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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ORGANIK-INORGANIK HIBRIT SILIKA MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI
VE KARAKTERIZASYONU

Tugge KURT

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Dog¢. Dr. Berna TOPUZ

Bu ¢aligmada, su buhari ortaminda kararli, yiiksek se¢icilik ve gegirgenlik degerlerine
sahip, gozenek yapisi iyl kontrol edilebilen ince membranlarn tasarlanmasi
hedeflenmistir. Bu tez kapsaminda, sol-jel yontemi kullanilarak, y-aliimina ara tabakanina
sahip makrogozenekli destek yapilar1 {izerinde, ince hibrit organik-inorganik silika
membranlar hazirlanmistir. Hibrit polimerik sollarin hazirlanmasinda MTES/TEOS (MT)
ve BTESE baglatict molekiilleri kullanilmis olup yaklagik 200 nm kalinliginda
membranlar {retilmistir. Membranlarin hidrotermal kararliliklart yapilarina TiO2
eklenerek gelistirilmistir. Destekli organosilika membranlarin yiizey ve kesit 6zellikleri,
SEM ve FIB-SEM kullanilarak belirlenmis olup, desteksiz organosilika membranlar,
FTIR, TGA, BET, XPS, XRD ile karakterize edilmistir. Destekli membranlarin tek gaz
(He, H2, N2, CO2, CHa, CsHs, C3sHs) gegirgenlik 6zellikleri ve ideal segicilik degerleri, 25
°C-200 °C sicaklik araliginda belirlenmistir. Oldukg¢a ince olarak iiretilen 70 nm
kalinliginda organosilika membranin (MT), 150 °C’de H> gegirgenligi ve H2/C3Hg ideal
secicilik degeri sirastyla 1,21x10® mol/m? s Pa ve 24 olarak bulunmustur. Membran
yapisina molce %10 oraninda TiOz eklenmesiyle H2/CsHs segicilik degeri 124°e
yiikselirken Hz gecirgenligi yaklagik olarak sabit kalmistir. BTESE organosilika
membranmin H, gegirgenligi, 200 °C dl¢iim sicakliginda 1x10°® mol/m? s Pa ve Ho/C3Hs
secicilik degeri ise en yiiksek 671 bulunmustur. BTESE organosilika membranina 105
°C’de 8 saat siireyle hidrotermal islem uygulanmis ve bu islem sonrasinda H2/CzHg
seciCiligi % 16 artig gosterirken Hz gegirgenligi ise % 30 azalmustir.

Mayis 2019 120 sayfa

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, membran, silika, hibrit, gaz ayrimi, hidrotermal kararlilik



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ORGANIC-INORGANIC
HYBRID SILICA MEMBRANES

Tugge KURT

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Berna TOPUZ

In this study, it is aimed to design thin membranes with stable, high selectivity and
permeability values and well controllable pore structures in water vapor environment. In
this thesis, thin hybrid organic-inorganic silica membranes were prepared on the
macroporous support structures with y-alumina interlayer by using sol-gel method.
MTES/TEOS (MT) and BTESE precursor molecules were used in the preparation of
hybrid polymeric sols and membranes of thicknesses about 200 nm were produced. The
hydrothermal stability of the membranes was improved by adding TiO> to their structures.
While SEM and FIB-SEM were used for the analysis of supported organosilica
membranes, the characterization of the unsupported organosilica membranes was
performed with FTIR, TGA, BET, XPS, XRD. The single gas (He, Hz, N2, CO2, CHg,
CsHs, CzHs) permeance properties and ideal selectivity values of the supported
membranes were determined in the temperature range of 25 °C-200 °C. Organosilica
membrane (MT) with thickness of 70 nm at 150 °C was found to have H> permeance and
the Hz / CsHs ideal selectivity was found to be 1,21x10® mol / m? s Pa and 24,
respectively. The H2/CsHs selectivity was increased to 124 by the addition of 10% by
weight of TiO, to the membrane structure, while the H2 permeance remained
approximately constant. H> permeance and H»/CsHg ideal selectivity values of BTESE
organosilica membrane at 200 °C were found to be 1x10° mol/m? s Pa and 671 the
highest, respectively. Hydrothermal treatment was applied to BTESE organosilica
membrane at 105 °C for 8 hours and H2/CsHs selectivity increased by 16% and H:
permeability decreased by 30%.

May 2019 120 pages
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1. GIRIS

Glinlimiizde membran bazli ayirma islemleri, petrokimya, gida, biyoteknoloji ve ilag
endstrileri gibi ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran
prosesleri, adsorpsiyon, absorpsiyon ve damitma gibi diger geleneksel ayirma islemlerine
kiyasla basitligi ve enerji verimlili§i yoniinden avantajlara sahiplerdir. Inorganik
membranlar, yiiksek sicaklik ve asinma direnci, yliksek kimyasal kararlilik, uzun 6miir
ve yiiksek hidrotermal kararlilik avantajlarindan dolayr son zamanlarda, ilgi ¢ekici
membran tlirlerinden sayilmaktadirlar. Bu {istiin  6zelliklerin  tlimii  inorganik
membranlarin  ayirnm uygulamalarinda kullanilmasima yonelik yiiksek potansiyel

tasimasina neden olmustur (Burggraaf ve Cot 1996).

Inorganik membran grubu olan mikrogdzenekli silika membranlar, iistiin mekanik, 1s1sal
ve kimyasal kararlilik gosterirler. Genel olarak, sol-jel ve kimyasal buhar birikimi (CVD)
sentez yontemleri kullanilarak gozenekli destekler izerinde hazirlanirlar. Sol-jel yontemi,
seciciligi ve gegirgenligi yiiksek membranlarin iiretilmesini saglar. Sol-jel yontemi ile
elde edilen silika membranlari, daha biiyiik kinetik ¢apli gazlara (6rnegin, CO2, N2 ve
CHgy) gore He, Hz, H20 gibi gazlar i¢in yiiksek gegirgenlik degerleri gosterirler. Silika
membranlar, yiiksek 1sisal ve kimyasal kararlilik gostermelerine ragmen, yapilarinda
bulunan Si-OH gruplariyla iligkili olarak silika aginin bozulmasi nedeniyle su buhari
iceren ortamlarda miikemmel performans ozelliklerini kaybederler. Baslatict molekiil
igerisinde bulunan organik koprii grubunun, membran ozellikleri {izerinde biiyiik bir
etkiye sahip olarak degiskenlik gosterebilir. Membran gozenek agi kontrolii yapiya
eklenen organik baglayicinin ¢esidi ve boyutu ile kolay olarak saglanabilmektedir.
Organik koOprii grubunun artmasiyla hidrofobik Ozelligin de arttigr gozlenmektedir
(Castricum vd. 2008, Chemical Communication). Silika membranlarina benzer sekilde,
hibrit organik-inorganik silika membranlari, sol-jel yontemleriyle hazirlanir. Organik
kopriileme varligi degiskenlik gosterebilir; bu, hem sentez parametreleri hem de malzeme
ve membran o6zellikleri iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir (Kreiter vd. 2011). Son
zamanlarda, hibrit silika ag yapisina metal veya gecis metali oksitlerinin ilave edilmesi,
hibrit membranlarin gaz ayiriminda performansinin arttirtlmasi i¢in bir strateji olarak

kabul edilmistir.



Bu tez kapsaminda 1,2-bis (trietoksisilil)etan (1,2- (BTESE), Metiltrietoksisilan (MTES)
ve Tetraetilortosilikat (TEOS) alkoksit baslatict molekiilleri kullanilarak sol-jel
yontemiyle elde edilmis kararli organik-inorganik hibrit silika membranlarin gaz ayirim
performanslar1 25 °C-200 °C sicaklik araliginda belirlenmis ve organik baglayici grubun
biyiikligi ile gelistirilmeye calisilmistir. Literatiirde metal katkisinin hidrotermal
kararlilig1 arttirdigr bilgisi edinildiginden organik-inorganik hibrit silika membran ag
yapisina literatiirde ilk defa TiO2 eklenmis ve hidrotermal kararliligi belirlenmistir.
Agirlik¢a %7,5/92,5 etanol-su karisimi besleme kosulu ile 30-60 °C araliginda hazirlanan
organik-inorganik hibrit silika membranlarin performansi pervaporasyon (PV) yontemi

ile ayrica test edilmistir.



2. KURAMSALLAR TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Membranlarin Tanimm

Membranlar, secici bir sekilde ayirmanin ve tasinmanin gerceklestigi yar1 gecirgen
bariyerler yani bilesenleri yap1 ve boyutlarina gore ayiran bir ara faz olarak tanimlanabilir.
Bu bariyerler kati, s1vi ya da gaz halinde olabilirler. Membran proseslerinde ayirma iglemi
membranin hem kimyasal hem de fiziksel 6zellikleriyle belirlenmekte ve basing farki,
konsantrasyon (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farkinin

biri veya birlesimleriyle olusturulan itici kuvvet ile gergeklesmektedir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Membran filtrasyon islemi semasi (Mulder 1997)

Membran prosesleri, damitma gibi geleneksel ayirma prosesleriyle yarigabilen ve
genellikle diisiik enerji avantaji sunan ayirma prosesleridir. Bir membranda taginim hizi
membran kalinligiyla ters orantili olup ekonomik nedenlerden dolay1 yiiksek taginim hizi
istendigi icin membran miimkiin oldugunca ince olmalidir. Alt destek yapisi ve yiizey
katmani, tek bir islemle veya ayr1 olarak da gerceklestirilebilmektedir. Ayirma 6zellikleri
ve gecirgenlik hizlan yiizey tabakasinda belirlenip alt tabaka mekanik destek islevi
gormektedir (Leboda ve Mendyk 1991). Knudsen difiizyonu ve yiizey difiizyonu,
gozenekli membran araciligiyla gaz aymrmiin 6nemli mekanizmalaridir. Knudsen
diflizyonu, gaz molekiiliiniin kat ettigi ortalama serbest yol, gézenek ¢apindan yeteri

kadar biiylik oldugunda, gecen gaz molekiilleri arasindaki ¢arpigma da yeterli seviyeye



ulastiginda olusur. Gozenek boyutu, gecen gaz molekiilleri kadar kii¢iildiiglinde yiizey

difiizyonu 6nem kazanmaktadir.

Membranlar {i¢ biiyiik gruptan olusurlar; biyolojik, organik (polimerik) ve inorganik
membranlar. inorganik membranlar kendi i¢inde seramik ve metalik membranlar olarak
iki grupta smiflandirilirlar. Gozenek biyiikligiine (ya da membrandan gegen
pargaciklarin biiylikliigline) goére hem organik hem de inorganik membranlar,
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters osmos (RO) ve gaz
aymrim membranlar1 olarak ayrilabilirler. Su aritma islemleri, birka¢ tip membran
kullanilarak gergeklestirilir. Bu membran tiirleri, mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon
(UF), ters osmoz (RO) ve nanofiltrasyon (NF) membranlarini i¢erir. MF membranlar1 en
bliylik gozenek boyutuna sahip olup tipik olarak biiylik bilesenleri ve g¢esitli
mikroorganizmalari reddetmektedir. UF membranlari, MF membranlarindan daha kiiciik
gozeneklere sahiptir ve bu sebepten dolayi, biiyiik pargaciklar ve mikroorganizmalara ek
olarak, proteinler gibi ¢oziiniir makromolekiilleri ve bakterileri de reddedebilirler. Ters
0Smoz membranlar1 gézeneksizdir ve bu nedenle, parcaciklari ve hatta tuz iyonlari,
organik maddeler, vs. gibi ¢ok diisiik molar kiitle tiirlerini hari¢ tutar. NF membranlari,
digerlerine kiyasla yenidir ve bazen "gevsek" RO membranlar1 olarak adlandirilir.
Gozenekli membranlardir, ancak gozenekler 10 A (on angstrom) veya daha az diizende

olduklar1 i¢cin, RO ve UF membranlar1 arasinda performans gosterirler (Baker 2004).

2.2 Membranlarin Avantaj ve Dezavantajlar

Membranlarin avantajlar1 asagida maddeler halinde verilmistir;

e Membran sistemleri genellikle bir faz degisimine ihtiyag duymazlar
(pervaporasyon hari¢). Bu nedenle, enerji gereksinimleri (enerji tiikketimleri)
diistiktiir.

e Neredeyse tiim islemler oda sicakliginda (diisiik sicaklikta) devam eder, bu
nedenle yiiksek sicakliklara direngli olmayan bilesiklerle basa ¢ikabilirler.

e Hem konsantre hem de permeat (siizlintii) akimlar1 geri doniistiiriilerek

kullanilabilirler.



e Suyun geri kazanilmasi i¢in uygulandiginda, biiyiik su hacimlerinin taginmasini
engellerler ve kanalizasyon tesislerinde Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (COD)
yiiklenmesinin azaltilmasini saglarlar.

e Ayirmaya ihtiyag¢  duyulan bircok islem, membran  prosesleriyle
gerceklestirilebilir. Bunun nedeni ise membranlarin, pargaciklarin goriilebilecegi
bir 6l¢ekte ve molekiiler boyutta ayirma yapabilmesidir.

e Membran prosesleri, basit bir akim semasina sahiptir ve isletme kontrolleri
karmasik degildir. Ayrica yardimci bir ekipmana ihtiyag duymazlar. Bundan
dolayi, basit, dogrudan isletme, diisiik bakim onarim segenegi sunabilirler.

e Bilesenlerin ayrilmasi isleminde kullanilan membranlar, oldukg¢a yiiksek
seciciliklerle elde edilebilirler. Bu secicilik degerleri ise, distilasyon islemleri i¢in
gerekli olan bagil uguculuk degerlerinden daha fazladir.

e (Cok sayida inorganik ve polimer malzemeden elde edilebilirler. Boylece genis
aralikta bilesenlerin ayrilmasina olanak saglarlar.

e Membran isletmelerinde, basit ve ¢evreye zarart olmayan maddeler
kullanildigindan ¢evre i¢in potansiyel olarak daha iyidir (Niines ve Peinemann
2001).

e Membran proseslerinde belirli bir boyut sinirlandirmasi yoktur, modiiler olarak
tasarimui yapilabilir, taginabilir ve herhangi bir ingaat gerektirmezler. Ayrica diisiik

alan ihtiyacina sahiptirler.

Ancak bu avantajlarinin yanisira dezavantajlart da membranlarin daha yaygin kullanimini

sinirlamaktadir. Dezavantajlari asagida siralanmigtir;

Membran prosesleri, damitma gibi ayirma islemleriyle karsilagtirildiginda kolayca
gerceklestirilemezler. Genellikle bir asama igerirler, ancak bazen iki veya ii¢ asamaya
sahip olabilirler ve bu nedenle ayrilacak membranin daha fazla secicilige sahip olmasi
gerekir. Genellikle islemler, diisiik se¢icilik/daha fazla asama yerine yiiksek
secicilik/birka¢ asama seklinde yapilir. Ancak asama sayisi arttikga secicilik azalir.
Membran modiilleri, ¢ogu membranin polimer bazli olmast ve polimerlerin
biitiinliklerini, 100 °C'nin {izerindeki sicakliklarda tutamamasi nedeniyle, membran

proseslerinin bazen kimyasal islem kosullari ile uyumlu olmadigi anlamina geldiginden,



genellikle oda sicakliginin ¢ok tlizerindeki sicakliklarda ¢alisamazlar. Membran prosesleri
paralel olarak membran modiilleri icerir ve daha yiiksek besleme hizlarinin siirmesi i¢in
cogaltilmalidir. Membran ayirma islemlerinde nadiren iki saf iiriin iiretimi vardir. iki
akistan biri genellikle diger az miktarli bilesenler tarafindan kirletilir. Ozmotik basincin
neden oldugu sorunlar nedeniyle, bir iiriin sadece bir kalint1 (retentate) gibi konsantre
olabilir. Diger durumlarda, siizlintii (permeat) akimi, kalintida konsantre olmaya ¢alisan
onemli miktarda bilesen igerebilir, ¢iinkii membranin segiciligi sonsuz degildir. Sonunda,
baz1 besleme akislari islenirken, membran ayirmalarinda 6nemli miktarda kirlenme
problemi ile karsilagilabilir. Bu kirlenme, membranlarin iginden gecirilme hizini
engelleyebilir, performansi diisiirebilir ve bu tiir uygulamalar i¢in uyumsuz kilabilir
(Baker 2004).

2.3 Membranlarin Uygulama Alanlar

Membranlar, kimyasal teknolojide Oonemli bir yer edinmis ve genis bir uygulama
yelpazesinde giderek daha fazla kullanilmaktadir. Membranin her uygulamada
yararlanilan temel 6zelligi, onunla temas eden kimyasal tiirlerin niifuz etmesini kontrol
etme yetenegidir. Ambalajlama uygulamalarindaki amag, genellikle niifuzu (gecisi)
tamamen Onlemektir. Kontrollii ila¢ salim uygulamalarinda amag, bir ilacin rezervuardan
viicuda niifuz oranin1 azaltmaktir. Ayirma uygulamalarindaki amag¢ ise, membranin
karisimdaki bir bilesenin, serbestce niifuz etmesine izin verirken, diger bilesenlerin

gecisini engellemektir (Bruschke 1995).

Membran prosesleri, irtinlerin gelistirilmesi, degerli bilesenlerin geri kazandirilmasi,
karisimin kararli hale getirilmesi, ¢ozeltilerin estetiginin arttirilmast ve proseslerin
ekonomisine katkida bulunulmasi gibi kullaniom alanlarinin oldugu c¢ok ¢esitli
uygulamalarda bulunmustur. Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve
nanofiltrasyon islemlerinden her biri, kullanimlarinda biliylimeye devam edecek
endiistriyel uygulamalar igin farkli ayirma segenekleri sunar. Sirdirilebilir bir
endiistriyel biiylime icin siire¢ yogunlagtirma stratejisini izleyen yenilik¢i siireclerin
gelistirilmesi, kirletici olmayan, hatasiz ve giivenli endiistriyel proseslerle liretim icin

kritik 6neme sahiptir. Membran islemleri, geleneksel ayirma ve reaksiyon islemlerine



kiyasla daha yiiksek verimlilik gostermektedir. Yenilik¢i tiretim dongiilerinin
rasyonellestirilmesi i¢in yeni se¢enekler sunarlar. Membran miihendisligi, su tuzunun
giderilmesinde  (desalinasyon), belediye  suyunun tekrar  kullanilmasinda,

petrokimyasallarda ve gaz ayirim alaninda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Ters osmoz (RO), mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon (NF),
elektrodiyaliz, pervaporasyon, vb. gibi geleneksel membran ayirma islemleri biiyiik
Ol¢iide birgok farkli uygulamada kullanilmaktadir. Membranlar, belediye tesislerinde
igme suyu ve deniz suyunun tuzdan arindirilmasi islemleri sayesinde iyi bilinmektedir.
Bununla birlikte, takdir edilmeyen sey, diinyadaki endiistriyel uygulamalarda membran
teknolojisinin ne kadar ¢ok kullanildigidir. Membranlar, faz degisimi olmaksizin ve 1s1
uygulanmadan ayirma gergeklestirerek bazi uygulamalar igin avantajli olabilirler. Zaman
zaman membran tesisi bir belediye tesisine kiyasla biiylik olmayabilir, ancak sistemin ve
stirecin degeri genel ekonomik uygulanabilirlik i¢in kritik neme sahip olabilir. Bazen,
bir endiistriyel tesiste mevcut olan su, uygulamanin ihtiyaglarin1 karsilamayabilir ve
boylece islemin yiiriitiilebilmesi icin kalitenin 1iyilestirilmesine yonelik olarak
membranlar kullanilabilir. Belki de proseslerden bosalma islemi ¢ok fazladir ve
membranlar tarafindan kolaylastirilabilen bir azaltma asamasina ihtiya¢ vardir. Bazen,
¢ozeltinin derisimi istenen seviyede olmayabilir ve konsantrasyonu ayarlamak i¢in kolay
ve etkili bir yol olarak membranlar kullanilabilir. Ayrica membranlar, membran
biyoreaktorlerinde, yiyecek ve siit iiriinleri, farmasotik ve diger tesislerde atik aritimi igin

kullanilir.

Uvygulama alanlari;

Gida ve igecek alaninda;

e Siselenmis Su
e Bira, sarap ve alkollii igecekler
e Meyve sular1 ve akgaagac surubu

e Siit ve peynir

Endiistriyel alanda;



e Biyokimyasal proseslerin aritilmasi

e Petrol rafinerisi

¢ Boya, yapistirici ve solvent geri kazanimi

e Yar iletken, kazan besleme ve enerji endiistrisi ihtiyaglar1 gibi yiiksek saflikta

uygulamalar

Madencilik ve metal proseslerinde;

e Kaplama iglemleri ve atiklarin azaltilmasi
e Altin ve uranyum geri kazanimi
e Degerli metallerin geri kazanimi

e Depolama sahasi s1zint1 suyunun azaltilmasini icermektedir.

Membran prosesleri, suyun niifuz etmesine veya i¢inden gegmesine izin veren ancak
diger bilesenlerin bu siiziintii ile birlikte gitmesini reddeden veya geciktiren bir bariyer
tabakas1 kullanir. Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon durumunda, polimerdeki farkl
gozenekler suyun bariyer boyunca akmasina izin verir, ancak gézeneklerden daha biiyiik
tirlerin gecisini geciktirir/reddeder. Ters ozmoz bariyer katmanlar1 farkli gézeneklere
sahip degildir, ancak suyun bariyer katmanindan yayilmasina izin verirken karigimdaki
¢Oziinmiis iyonlarin ¢ogunu reddeder. Is;, ayirma islemini etkilemek icin
kullanilmadigindan, karisimdaki bilesenlerin termal bozulmaya maruz kalma olasilig1
daha diisiiktiir. Membranlar, diyatomik toprak filtrasyonu (DE), santrifiij, ekstraksiyon,
doner vakum filtreleri, buharlagtirma, damitma ve {iriin eldesinde kullanilan diger iinite
islemlerinin yerini almaktadir. Iceceklerin, ilaglarm ve siitiin soguk sterilizasyonu,
membran sistemlerinden yararlanir. Ticari olarak temin edilebilen membran {iriinlerinin
cogu, polimerik bir bariyer katmanina sahiptir, ancak farkli gézeneklere sahip seramik
membranlar, zorlu kosullarda kullanilmigtir ve yeni uygulamalarda kullanim alam
bulmaktadir. Seramik membranlarin, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon filtreleri olarak

siiflandirdig1 gézenek boyutlar: vardir.



2.4 Membranlarin Siniflandirilmasi

Temelde, bir membran, kendisi ile temas eden kimyasal bilesenlerin gegirgenligini
diizenleyen, ayiran, ince bir ara yiizeye sahiptir. Bu yar1 gecirgen ara ylizey molekiiler
olarak homojen olabilir, yani bilesim ve yap1 bakimindan tamamen tek tip olabilir veya
ornegin sonlu boyutlu delikler veya gozenekler iceren kimyasal veya fiziksel olarak
heterojen olabilir. Bununla birlikte, membran yapisi nétr veya elektriksel yiiklere sahip
olabilir. Membranlar ¢ok sayida birbirinden farkli malzemeden iiretilebilirler.
Uretildikleri malzemeye bagli olarak ise biyolojik ve sentetik membranlar olarak iki
gruba ayrilabilirler. Organik (polimerik) ve inorganik (seramik, metalik) membranlar ise

sentetik membran grubuna girerler.

Farkli bir siniflandirma ise mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon islemlerinde kullanilan agik
ve gozenekli membranlar ile gaz ayirma ve pervaporasyon proseslerinde kullanilan
yogun, gdzeneksiz membranlar arasinda yapilabilir. G6zenekli membranlar i¢in, ayirma
ozelligini belirleyen malzeme sec¢imi degil gozenek biiyiikliigii, parcacik veya molekiiler
biiyiikliigiine bagli gozenek boyutu dagilimidir (Niines ve Peinemann 2001). Membranlar
ayrica gozenek boyutlarma gore de siniflandirilabilirler. [UPAC tarafindan onerilen
gbzenek boyut siniflandirmasi makro, mezo ve mikro gézenekli membranlar seklindedir.
Ayrica mikrog6zenek ve dar bir mezogdzenek araligi i¢in nanogdzenek terimi de
kullanilmaktadir. Kesin bir tanim verilmeden nanogozenek boyut araliginin iist sinir1 esas
olarak mikrogdzenek boyutuyla ilgili oldugundan 2-3 nm olarak belirlenmistir. Boyutlari

cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Gozenek Boyutlarina Gére Membranlar

Membran Gozenek Boyutu (nm) Uygulama Alam
Makrogozenek >50 UF, MF ve filtrasyon
Mezogdzenek 2-50 araliginda UF, NF
Mikrogdzenek <2 NF
Stipermikrogdzenek 0,7-2 RO, NF
Ultramikrog6zenek <0,7 RO, GS, dializ
Ultragdzenek <0,35 RO GS?, dializ

1 RO: Ters Osmoz
2 GS: Gaz Aymrmi



Baslica membran tiirleri maddeler halinde verilmistir:

Izotropik mikrogozenekli membranlar: Mikrogozenekli bir membran, geleneksel
ayirmalarda kullanilan bir filtreye yap1 ve islev olarak ¢ok benzemektedir. Rasgele
dagilmis, birbirine bagl gdzenekli, siki ve yiiksek oranda bosluklu bir yapiya sahiptir.
Bununla birlikte, bu gozenekler, geleneksel bir filtrede bulunanlardan ¢ok kiigiik
olmalar1 (0,01-10 mm capinda) nedeniyle farklilik gdsterir. En biiyilik gozeneklerden
daha biiyiik olan tiim parcaciklar membran tarafindan tamamen reddedilir. En biiyiik
gozeneklerden daha kiiclik, fakat en kiiclik gozeneklerden daha biiyiik olan
pargaciklar, membranin gézenek biiyiikliigli dagilimina goére kismen reddedilir. En
kiigiik gozeneklerden ¢ok daha kiiciik parcaciklar membrandan geger. Bu nedenle
¢oziinenlerin mikro gdzenekli membranlarla ayrilmasi, temel olarak molekiiler boyut
ve gozenek boyut dagiliminin bir fonksiyonudur. Genel olarak, sadece biiyiikliik
olarak farklilik gosteren molekiiller, 6rnegin ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyonda,

mikro gozenekli membranlarla etkili bir sekilde ayrilabilir.

Gozeneksiz yogun membranlar: Gozenekli olmayan yogun membranlar,
membrandan gegebilen bilesenlerin basing, konsantrasyon veya elektriksel potansiyel
farki itici giicii altinda difiizyonla tasindigi yogun bir filmden olusur. Bir ¢ozeltinin
cesitli bilesenlerinin ayrilmasi, membran i¢indeki difiizivite ve ¢oziintirliikleri ile
belirlenen tagima hizlaryla dogrudan ilgilidir. Gozenekli olmayan, yogun
membranlarin 6nemli bir 6zelligi, konsantrasyonlar1 (yani, ¢oziintirliikkleri) dnemli
Olgiide farklilik gosteren ancak benzer biiyiikliikteki bilesenlerin dahi membran
icinden gecerek ayrilabilmesidir. Cogu gaz ayirim, pervaporasyon ve ters 0zmoz
membranlari, ayirma islemini gerceklestirmek i¢in yogun membranlar kullanir.
Bununla birlikte, bu membranlar, akiy1 gelistirmek i¢in genellikle asimetrik bir yapiya
sahiptir. Organik (polimerler) ve inorganik (metaller) olmak tizere ¢ok
sayida farkli malzemeden hazirlanabilirler. Yogun inorganik membranlardan metalik
membranlara, baslica hidrojen ayiriminda kullanilan paladyum alasimli membranlar

ornek olarak verilebilir (Bazzarelli vd. 2015).
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Elektrik yiikli membranlar: Elektrik yiikli membranlar, yogun veya mikro
gbzenekli olabilir, ancak en ¢ok gozenek duvarlar1 pozitif veya negatif yiiklii iyonlari
sabit olarak tagiyan mikro gozenekli yapidadir. Pozitif yiiklii iyonlara sahip bir
membran, bir anyon degisim membrani olarak adlandirilir, ¢linkii ¢evresindeki
akigkanda bulunan anyonlari baglar. Benzer sekilde, negatif yiiklii iyonlar1 i¢eren bir
membran, bir katyon degisim membrani olarak adlandirilir. Yiikli membranlarla
ayirma islemi, temelde, membran yapisinin sabit iyonlar ile ayni yiikteki iyonlarin
dislanmas1 ile gerceklesir. Ayirma islemi, soliisyondaki iyonlarin derisim ve
yiikiinden etkilenir. Ornegin, monovalent iyonlar iki degerli iyonlardan daha az etkili
bir sekilde hari¢ tutulur ve yiliksek iyonik kuvvetli ¢ozeltilerde secicilik azalir.

Elektrik yiikli membranlar, elektrolizde elektrolit ¢ozeltileri islemek igin kullanilir.

Asimetrik membranlar: Membrandan gegen tiirlerin tasinim hizi, membran
kalinligiyla ters orantilidir. Membran ayirim islemlerinde ekonomik nedenlerden
dolay1 yiiksek taginim hizi istendigi icin membran miimkiin oldugunca ince olmalidir.
Geleneksel film iiretim teknolojisi, mekanik olarak giiclii, hatasiz film {retimini
yaklagik 20 pm kalinliga kadar sinirlar. Asimetrik membran yapilari elde etmek i¢in
yeni membran Uretim tekniklerinin gelistirilmesi, son 30 yil boyunca membran
teknolojisinin atilimlarindan biriydi. Asimetrik membranlar, ¢ok daha kalin,
gbzenekli, yogun bir alt yapr {lizerinde desteklenen olduk¢a ince bir ylizey
katmanindan olusur. Yiizey katmani1 ve destek yapis1 tek bir islemle veya ayr1 olarak
olusturulabilir. Membranin ayirma 6zellikleri ve gecirgenlik oranlar1 sadece yiizey
tabakas1 tarafindan belirlenir; altyapt mekanik bir destek islevi goriir. Asimetrik
membranlarin sagladig: yiiksek akilarin avantajlari ¢ok fazladir, bu yiizden neredeyse

tlim ticari prosesler bu tiir membranlart kullanirlar (Baker 2004).

Seramik, metal ve sivi membranlar: Membran malzemelerinin organik polimerler
oldugu ve aslinda ticari olarak kullanilan membranlarin biiylik cogunlugunun polimer
bazli oldugu uzun siiredir tartigsma konusudur. Mikrogdzenekli membranlarin 6zel bir
sinifi olan seramik membranlar, ¢oziicii direnci ve termal kararliligin gerekli oldugu
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yogun metal

membranlari, 6zellikle paladyum membranlari, hidrojenin gaz karisimlarindan

11



ayrilmast islemi i¢in g6z Onilinde bulundurulmaktadir. Birlestirilmis ve
kolaylastirilmis tasima islemleri i¢in desteklenmis veya emiilsiyon haline getirilmis

stvi membranlar gelistirilmektedir.

Membranin kullanim Omrii, ayirma ve segicilik 6zelligi, isletme kosullari, membran
maliyetleri ve verimlilik &zellikleri, membran proseslerinde kullanilan membran tipi

seciminde dikkate alinan parametrelerdir.

2.4.1 Inorganik membranlar

Inorganik membranlar seramik, karbon, silika, zeolit, cesitli oksitler (aliiminyum,
titanyum, zirkonyum) ve palladyum, giimiis ve alagimlar1 gibi metallerden iiretilmis
membranlardir. Zor kosullar altinda calisabilirler ve spesifik molekiiller i¢in oldukca
secici ve gecirgen olabilirler. Inorganik membranlar, yeterince gegirgen olmalari
durumunda bagimsiz tabakalar ve tlipler olarak yapilir. Durum bodyle degilse, ¢ok
katmanli destek yapilarinda ince film olarak yapilir. Destekleyici yapilar yeterince giiclii
ve gegirgen olmalidir. Membran igin piiriizsiiz bir yiizey olusturmak igin gézeneklilikte
yavas yavas veya kademeli degisikliklere ihtiya¢ vardir. Onemli uygulamalara Srnek

olarak;

Komiir kokenli gazdan Hz ayrimi

e Dogal gaz ve komiir santrali baca gazindan CO2 ayrimi

e Etkili yanma ve petrokimyasal uygulamalarda kullanmak i¢in O2’nin havadan
ayrilmasi

e Kimyasal reaksiyon karigimlarindan H.O’nun ayrilmasi

e (CoOzlinmiis tuzlarin ve diger kirletici maddelerin sudan ¢ikarilmasi verilebilir (Verweij

2012).

Inorganik membranlar mikro gdzenekli veya gdzeneksiz (yogun) olabilirler. Mikro
gbzenekli inorganik membranlar amorf ve kristal seramik membranlar1 icermektedir.

Yogun inorganik membranlar, polikristal seramik veya metalden elde edilirler. Mikro
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gozenekli membranlar daima, gézenekli bir inorganik destek tizerine desteklenecek bir
film olarak hazirlanirlar. Bazi yogun metalik membranlar da bu sekilde hazirlanabilirler.
Bunlar 300-1000 °C gibi yiiksek sicaklik araliklarinda isletilebilirler. Bu membranlar
ayrica kimyasal ayrismaya kars1 yiiksek oranda direnglidirler (Burggraaf ve Cot 1996).
Inorganik membranlar, polimerik membranlara nazaran ¢ok daha maliyetli olmalarina
ragmen, yiiksek sicaklik degerlerinde uzun siireli dayanma giicii, agir ¢evre kosullarina
(kimyasal ayrisma, pH ve diger kosullar gibi), yiiksek basinca ve mikrobiyolojik

bozunmalara kars1 yiiksek kararlilik ve direng gosterme avantajlarina sahiptirler.

Giiniimiizde hala ytliksek maliyet gerektirmeleri en biiyiik dezavantajidir. Ayrica kirilgan
oluglar1 (6zellikle yogun paladyum membranlarda), modiil hacmine oranla diisiik
membran yiizey alanina sahip olmalari, genis ¢apli mikrogbzenekli membranlarda yiiksek
seciciligi saglamanin zorlugu ve yiiksek kirlenme, tikanma gibi dezavantajlara sahiptirler
(Bonekamp 1996). Ancak ileride bu dezavantajlar giderilebilirse, bir¢ok endiistri alaninda

verimli kullanilabilirler.

2.4.1.1 Seramik membranlar

Gilinlimiizde, gozenekli seramik membranlar iiretmek icin c¢ok cesitli malzemeler
kullanilmaktadir. Piyasadaki hemen hemen tiim membranlar1 igeren gozenekli
membranlarin ¢ogu, metal oksitlerden olusur. Tercihen kullanilan oksitler; alliminyum
oksit veya altimina (Al2O3), zirkonyum oksit veya zirkonya (Zr0O-), titanyum oksit veya
titanya (TiO2) ve silisyum oksit veya silika (SiO2) olarak verilebilir. Ayrica, bu metal
oksitlerin karigimlar: da sik¢a kullanilmaktadir. Pervaporasyon ve gaz ayrim islemleri
icin kullanilan mikrogdzenekli membranlar arasindan silikadan baska zeolit ve
mikrogozenekli karbon isimli diger metallerin de kullanilmasit uygun gorilmiistiir.
Yiiksek gecirgenlik ve istenilen segicilik degerlerinin elde edilmesi i¢in piyasada bulunan
tiim gozenekli seramik membranlar ve laboratuvar ortaminda iiretilen membranlarin ¢ogu
asimetriktir. Bu durum, seramik membranin ¢ok ag¢ik bir gbézenek yapisina sahip
destekten olustugu ve destegin iistiinde ise, daha kii¢iik gézenekli bir veya daha fazla ince
tabakanin yer aldigi anlamma gelir. En iist tabaka en kiiciik gdzenekleri igerir ve

gbzenekli membranlarin gergek segiciligini ifade eder. Destek, membrana mekanik gii¢
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saglamak i¢in kullanilir. Ara tabakalar ise membranin gdzenek boyutunu ve yiizey

plriizliliigiinii kademeli olarak azaltmak i¢in kullanilir.

Membran destek yapilar1 genel olarak slip-dokiim ve ekstriizyon yontemleri ile elde
edilir. Metal-oksit ara tabakalarin ve ist katmanin hazirlanmasinda kullanilan esas
yontem ise sol-jel teknigidir. Mezogézenekli ara tabakalar, kolloidal sollar ile
hazirlanirken mikrogdzenekli iist tabakalar ise polimerik sollar yardimiyla olugur. Sollar,
metal tuzlar1 veya metal organik baslaticilar (prekiirsor) kullanilarak hazirlanir.
Katmanlar, daldirma-kaplama yontemiyle seramik destekler tizerine veya bir dnceki ¢ok
katmanli yap1 tizerine kaplanarak elde edilir. Destegin veya bir onceki ¢ok katmanli
yapinin gozenekliligi solun jellesmesine yol agar. Bu tabakalar daha sonra kurutulur ve
son membran seklini alabilmesi icin 1s1l isleme tabi tutulur. Uygulanan bu 1s1l islem,
kalsinasyon veya sinterleme olarak adlandirilir ve amaci ise kuruyan tabakanin
kristalografik ve morfolojik yapisint kararli hale getirmektir. Hazirlanig yonteminden
dolayi, tim tabakalar polikristaldir ve aralarinda gozenekler bulunan bir pargacik
paketinden olusur. Ara ve iist tabakalarin pargacik biiyiikliigli, sol-jel yontemine ve
kalsinasyon sicakligina bagli olup bu durum gézenek boyutuyla iliskilidir. Kalsinasyon/
sinterleme nedeniyle, pargaciklar arasindaki temas noktalar1 ve daha uzun pargacik

sinirlarin1 olusturur.

Gozenekli seramik membranlar, esas olarak zorlu sicaklik kosullar1 veya ¢oziiciiler ve
asit ya da kostik ¢ozeltiler gibi kimyasal maddelerin yer aldigi ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilir. Bu durumlarda, daha ucuz polimer
membranlarin sinirli bir kararlilign vardir: genellikle sadece ~100 °C'nin altindaki
sicakliklara dayanabilirler, birgok ¢oziiciide ve giiclii asitlerde veya bazlarda siser veya
kismen ¢oziiliirler. Buna karsilik seramik membranlar, genellikle yiliksek kimyasal ve
termal kararliliklar1 ile bilinirler. Bu kararlilik, seramik membranla iiretilen
mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon proseslerinin gida, biyoteknoloji ve eczacilik gibi
sektorlerde kullanimini cazip kilar. Seramik membranlar gaz ayirma ve iiretme
proseslerinde de yaygin olarak kullanilir. Spesifik olarak, seramik membranlar, herhangi
bir ¢oziicii iginde sismeye kars1 duyarsizdir; kirlilikten kurtulmak i¢in ¢ok ¢esitli temizlik

maddelerine kars1 oldukca direnclidirler ve yiiksek sicakliklarda sterilize edilebilirler.
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Bir seramik membran 6rneginin SEM goriintiisii sekil 2.2’de verilmistir. Bununla birlikte,

bazi ¢oziilmesi gereken sorunlari mevcuttur. Bunlar;

* Yiiksek sicakliklarda asir1 hassasiyet

* Bazi tiirlerinde stabilizasyon eksikligi,

* Membran kirilma ve ¢atlamalari,

* Yiiksek sicakliklarda son derece hassas secicilik,

* Diisiik sizdirmazlik olarak siralanabilir.

—>Membran
(Mikrogézenek;

Ara tabaka
Iezogdzenek)

Seramik destek
(Makrogozenek)

RF Nruch Som TiZ-AF -Meshran

Sekil 2.2 Bir seramik membran 6rneginin SEM goriintiisii (De Meis 2017)

2.4.1.2 Silika membranlar

Silika ve hibrit inorganik-organik silika membranlar, inorganik membranlarin sirasiyla
dordiincii ve besinci sinifint temsil eder. Membranlar, genellikle bir makro gozenekli
destek, bir veya daha fazla mezog6zenekli ara katman ve gegirgen bir mikro gézenekli
tist katmandan olusur. Mikrog6zenekli iist katmandaki gozenekler genellikle 2 nm'den
daha kiiciiktiir. Gaz ayrigtirmasi i¢in bunlarin 0,7 nm'den az olmas1 gerekir.
Mikrogozenekli silika membranlar, zeolitler gibi mekanik, termal ve kimyasal kararlilik
gosterirler. Kristalin zeolit membranlarin aksine, bu membranlar amorf silikadan olusur.

Genel olarak, sol-jel ve kimyasal buhar birikimi (CVD) sentez yontemleri kullanilarak
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gozenekli destekler ilizerinde hazirlanirlar. Sol-jel yontemi, segiciligi ve gegirgenligi
yiksek membranlarin {retilmesini saglar. CVD ile hazirlanan membranlar, sol-jel
yontemleriyle hazirlanan membranlar i¢in bulunan degerlere gore, gelismis secicilik

gostermektedir (Ockwig ve Nenoff 2007).

Sol-jel yontemi ile elde edilen silika membranlari, daha biiyliik kinetik ¢apli gazlara
(6rnegin, CO2, N2 ve CHs) gore He, Ho, H2O gibi gazlar icin yiiksek gecirgenlik degeri
gosterirler. Ho/CO2, Ha/N2, H2/CH4 ve CO2/CHas segicilikleri sirasiyla 98, >170, >5000 ve
>100 kadar yiiksek olabilir (de Vos ve Verweij 1998). Silika membranlar yiiksek bir
termal ve kimyasal kararlilik goéstermelerine ragmen, yapilarinda bulunan Si-OH
gruplariyla iligkili olarak silika aginin bozulmasi nedeniyle su buhari igeren ortamlarda
miikemmel performans 6zelliklerini kaybederler (Lu vd. 2007, Kanezashi ve Asaeda
2006, Uhlmann vd. 2009). Zirkonyum veya titanyumdan hazirlanan mikrogozenekli
membranlar, yiiksek secicilie yol acan amorf silikaya benzer siki ag ozellikleri
gostermezler. Mikrogozenekli zirkonyum veya titanyum membranlar: i¢in bildirilen
degerler, mikrog6zenekli silika i¢in bildirilenden ¢ok daha diistiktiir (Van Gestel vd.
2006, 2008, Sekulic vd. 2004). Silika agina, 6rnegin, NiO, CoO, MgO, Al,03, ZrO2, TiOy,
Fe203, Nb2Os ve digerleri gibi metal oksitler yiiklenmis ve bdylece silika agmin
modifikasyonu denenmistir, ancak bu g¢alismalarin hicbiri, basarili olamamistir veya
nemli kosullar altinda silika ag yapisinin kararliligini ikna edici sekilde kanitlamamistir
(Ockwig ve Nenoff 2007). Silika agimin hidrofobikligini hedefleyen 6rnegin alkil veya
florlanmis alkil gruplarinin  dahil edilmesiyle silika aginin  modifikasyonu,
mikrogozenekli silikanin hidrotermal kararliligini1 6nemli 6l¢iide gelistirmemistir (de Vos
vd. 1999, Wei vd. 2008).

2.4.1.3 Hibrit Organik-inorganik silika membranlar

Bis-silil kopriilii baslatici alkoksitlerden hazirlanan mikrogdzenekli hibrit inorganik-
organik silika membranlari, son birka¢ yilda yogun bir sekilde arastirilmistir. Bunlar,
~150 °C'ye kadar olan sicakliklarda suyu, n-biitanol, propanol ve etanol gibi alkollerden

ayiran pervaporasyon isleminde milkemmel performans gostermektedir (Castricum vd.
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2008, Journal of Membrane Science, Castricum vd. 2011, Kreiter vd. 2009). 2010'dan

beri hibrit silika membranlar piyasada bulunmaktadir.

Silika membranlarina benzer sekilde, hibrit silika membranlar1 sol-jel yontemleriyle
hazirlanir. Organik kopriileme varligi degiskenlik gosterebilir; bu, hem sentez
parametreleri hem de malzeme ve membran 6zellikleri iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir
(Kreiter vd. 2011). Pervaporasyon deneylerinde hidrotermal kararliliklarinin yani sira,
hibrit silika membranlar, nitrik veya asetik asit tarafindan kimyasal saldirilara karsi
yiiksek bir dirence sahiptir (Castricum vd. 2008, Journal of Material Chemistry, Kreiter
vd. 2009). Hibrit silika membraninin 6nemli kararliligi, silika aginin saf silikaninkine
gore daha fazla baglanabilirliginde kdklenerek, nano ve mikro ¢atlak olusumuna karsi
dayaniklilik ve direng gosterir (Castricum vd. 2011, Kreiter vd. 2011, Kanezashi vd.
2010, Journal of Membrane Science). Ayrica hibrit membranlarin gaz ayiriminda
uygulanmasi da incelenmistir; H2/CO2 ve H2/CHs ayrimindaki segicilik, ticari
uygulamalarini g6z 6niine almak igin yetersiz goriilmistiir (Kanezashi vd. 2009). Son
zamanlarda, hibrit silika ag yapisina metal veya gecis metali oksitlerinin ilave edilmesi,
hibrit membranlarin gaz ayiriminda performansinin arttirilmast icin bir strateji olarak
kabul edilmistir. Ozellikle, niyobya (Nb2Os) gibi asidik oksitlerle yiikleme yapmak,
yiiksek H2/CO:> segiciligi elde etmek i¢in umut verici bir yol gibi gériinmektedir (Qi vd.
2010, 2011).

2.5 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel teknigi, silika ve hibrit silika membranlari igeren mikro ve mezogozenekli seramik
tabakalarin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilir. Hem inorganik hem de organik-
inorganik hibrit polimerlerin elde edilmesinde sol- jel yontemi g¢ok kullanishi bir
yontemdir (Kanezashi vd. 2009). Sollar, sivi ortamda en az 1-100 nm araliginda olan
boyuta sahip kat1 parcaciklarin dagilimlari, jeller ise sivi bir ortamda dagilmis kati
parcaciklarin ii¢ boyutlu ag yapisit olarak tanimlanmaktadir. Sol-jel islemi, bir solun
hazirlanmas1 ve ardindan bir jel olusumu asamalari i¢in inorganik veya metal organik
baslaticilarin kullanilmasini icerir. inorganik veya metal organik baslaticilar, hidrolize

edilirken, ayn1 anda kolloidlerin olugsmasiyla bir kondenzasyon veya polimerizasyon
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reaksiyonu meydana gelir. Bu islem, van der Waals’1n ¢ekici kuvvetleri veya reaksiyona
girmemis gruplar arasinda bag olusumu ile gergeklestirilir. Bu yontemde iki temel madde
vardir; (i) Kismen hidrolize edilmis tiirlerin ti¢ boyutlu polimerik aga yogunlagmasi
(kondenzasyon) nedeniyle bir jel olusur. (i1) Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarindan

biri veya ikisini etkileyen parametrelerin, jelin 6zelliklerini de etkilemesi muhtemeldir.

Metal alkoksit 6n baslaticilarinin hidroliz ve kondenzasyon hizi, pH, sicaklik, karigtirma
yontemi, oksidasyon hizi gibi reaksiyon parametrelerinin kontrolii, gozenek
biiyiikliigiiniin, gézenek seklinin ve gozenekliligin ayarlanmasini saglar. Bu parametreler,
sol yapisin1 kontrol edenler ve reaksiyon kinetigini kontrol edenler olarak ikiye ayrilirlar.
Sol yapisini kontrol eden parametreler, asit orani (asit/alkoksit mol orani) ve hidroliz
orani (su/alkoksit mol orani)dir. Reaksiyon kinetigini kontrol edenler ise sicaklik,
baslatici, asit ve suyun konsantrasyonlaridir. Uygun bir membran {iretiminde kullanilacak
polimerik solun eldesi i¢in en 6nemli parametreler; asit orani ve hidroliz oranidir. Sol-jel
teknigi, polimerik ve kolloidal olarak iki gruba ayrilir. Her iki yontemde M(OR)x metal
oksit baslaticis1 kullanilir. Burada M metal ve OR (OCnH2n+1) alkoksi grubudur. inorganik
sollarin sol-jel islemi sirasinda, kullanilan baslatic1 molekiillere bagli olarak sollar ve
jeller farkli sekilde gelisirler. Jel tabakalarinin iki ana yapisi, membran islemlerinde
(kolloidal veya polimerik) kullanilan yontemlere bagl olarak bagli olarak olusurlar. (i)
Bunlardan biri, soldaki sterik veya elektrolitik etkilerin jel olusumunda baskin oldugu
fiziksel (koloidal) jellerdir. Islem sirasinda birbirinden ayr1 parcaciklarin diizenlenme
sekli bu tiir jelin temel 6zelligidir. (ii) Igindeki tepkime hizlarinin ve tepkimelerin uzadig

polimerik jeller, jel olusumu igin kritiktir (Topuz 2009).

Silika membranlar1 igin kullanilan baslatici molekiil tetraetilortosilikat (TEOS) tir.
Oncelikle alkoksit baslaticis1 hidroliz edilir, daha sonra bunu organik-inorganik
polimerlere oksijen kopriilerinin olusturulmast yoluyla diger monomerlerle ve
oligomerlerle kondenzasyon reaksiyonu takip eder. Hidroliz derecesi, su miktarina ve
katalizoriin varligina baglidir, bu durum alkoksi gruplarinin hidroksi gruplariyla kismen
veya tamamen yer degistirmesine neden olur. Siloksan kdpriileri olugturmak iizere soldan
jele gegis, sekil 2.3°de verilen ii¢ tersinir reaksiyona boliinebilir. Ik basamak, hidroliz ve

alkoksitin esterlesme tersinir reaksiyonlarini igerir ve hidroliz ve kondenzasyon hizi
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degiskenlerin bir fonksiyonudur. Alkoksitin hidrolizinden sonra, iki tersinir
kondenzasyon reaksiyonu olusabilir; ilk kondenzasyon reaksiyonu bir alkol olustururken
ikinci reaksiyon ise su olusturur. Kondenzasyon reaksiyonlarinin olusmasi igin alkoksitin

komple hidrolizi gerekli degildir. Kondenzasyonun tersi reaksiyonlar1 alkoliz ve hidroliz

olarak bilinir.
OR OR
Hidroliz
RO—M—O0R + H,0 =————> RO—M OH + ROH
OR OR
OR OR OR OR

‘ Su kondenzasyonu
RO—M—QCH + RO—M—0Q0H =——— RO—M—0—M—0R + H;0

OR OR OR OR
OR OR OR OR

‘ Alkol kondenzaszonu
RO—M—O0—M—0R + ROH

RO—M—0H + RO—M—0R SF—

OR OR OR OR

Sekil 2.3 Sol-jel sentezinde hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 (Livage vd. 1988)

2.6 Hidrotermal Kararhhik

Silika membranlarin hidrotermal kararliliklarini arttirmak adina son yillarda yogun bir
caba bulunmaktadir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan organik-inorganik hibrit silika
(organosilika) membranlar mikro-yap: igerisinde olusan Si-C-C-Si baglari nedeniyle
daha fazla hidrofobik 6zellik gdsterdiginden saf silika membranlara gore daha fazla
hidrotermal kararlilik gosterdigi goriilmiis, ancak bu yaklagimla iiretilen membranlarin
H2/CO> ve CO,/CHg gibi kiigiik kinetik ¢apa sahip gazlarin ayriminda kullaniminin kisith
oldugu sonucuna varilmustir. ikinci bir yaklasim olarak amorf silika matrisin paketlenme
davranist Co, Nb, Ti(IV) gibi metal/metal oksit kiimelerinin yiiklenmesiyle
kontrol/modifiye edilen membranlarda daha yiiksek hidrotermal kararlilik g6zlemlenmis

ancak membran gozenek hacimleri azalmistir. Azalan gdzenek hacmi membranlarda
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gecirgenlik degerlerinin diismesine neden olmustur. En az gézenek hacim azalis1 Ti(IV)

icin gozlenirken membranlarda kimyasal ve hidrotermal kararlilik gelistirilmistir.

2.7 Gaz Tasimim Mekanizmasi

Gozenekli membranlarla gaz ayiriminda en yiiksek permsecicilik, mikrogdzenekli
olanlarla elde edilir. Oyama vd. (2011), tasima mekanizmalarinin inorganik gézenekli
membranlarda gaz gecirgenligini nasil diizenledigini derinlemesine islemislerdir. Cizelge
2.2°de, temel olarak silika membranlar i¢in kabul edilmis farkli tasima mekanizmalari
gosterilmistir. Mikrogozenekli silika membranlar, se¢ici membran olarak uygulama
alanlarinda kullanilisini kisitlayan nemli ortamlarda diisiik kararlilik gosterir. Fotou vd.
(1995) yaptiklart ¢alisma ile mikrogdzenekli silika membranlarin hidrotermal olarak
kararli olmadigini belirtmislerdir ¢iinkii 400 °C’nin tizerindeki sicakliklarda ve uzun
siireli olarak nemli ortama maruz birakilmasi yapida hizli bir yogunlasmaya neden
olmustur. Sonu¢ olarak gozenek yapisindaki degisiklik hem H> gegirgenligi hem de
seciciligin azalmasina neden olmustur. Buhar, daha kiicik boyutlu goézenekleri
doldurmak i¢in biiyiikk gdézeneklerin yiizeyi boyunca hareket ederek silikanin yiizey

difiizyonunu katalize edebilir.

Cizelge 2.2 Gozenekli malzemelerde gaz tasiim mekanizmasi ve perm-segicilikleri
(Ghasemzadeh vd. 2019)
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Membran Tiirii Tazrum Miskanizmas1 Perm-zegicililk {eym)
Vicskoz alky 1

Makrogd=zenskli > 50 nm

Molekiiler difiizyon 1
a_h - 8 L] .
|.A‘.' ...’l‘..
Enudzen difizyonu \"ﬁ
-
N *
K\/ .
-
Tiizey difizvonu
Mezogizenekli, 2-30 nm ry :
’ . Knudsen degerinden bisyiik

99 o goe > g0 * o%0 o ¢

Kapiler kondenzasyon, gézenek delumu

o rm ] 'r.': . . Knudsen degerinden ¢ok biyitk

:*.i. L B

Mikrogdzensk difiizyonu
Mikrogdzenskli, < 2 nm . - Knudsen degerinden gok biivitk

(*) o aB, A ve B bilesenlerinin gaz gegirgenliklerinin orani olan perm-segicilik olarak tamimlanmustir.
Knudsen diflizyon mekanizmasina gore bu durum, A ve B bilegenlerinin molekiil agirliklarinin (Ma ve Mg)
oraninin tersinin karekokii olarak ifade edilmistir.

Gozenekli membranlarda gaz tasinim islemi birkag mekanizma yoluyla gergeklesebilir.
Bu mekanizmalar, gdzenek c¢apina ve niifuz eden molekiillerin biiyilikligiine baghdir.
Gozenek boyutu azaldik¢a uygulanabilir mekanizmalar, Hagen-Pouiselle akisi, Knudsen
difiizyonu, yiizey diflizyonu, gaz doniisim mekanizmasi ve son olarak kati hal
diflizyonudur. Hagen-Pouiselle mekanizmasi, gozenek capi, molekiillerin ortalama
serbest yoluna kiyasla daha biiyiik oldugunda ve biiyiik gozenekler boyunca gergeklesen
taginim, yi1gin akiskan akisi ile gergeklestiginde etkilidir. Knudsen difiizyonu, gézenek
capt (dp), gaz molekiillerinin ortalama serbest yolundan (A) kii¢iik oldugu zaman
gerceklesir. Bu rejimde carpismalar, gaz molekiilleri arasinda degil, esasen gaz
molekiilleri ile gdzenek duvari arasinda gergeklesir. Carpismalar esnektir bu ylizden geri
tepme yonii rastgele olmasina ragmen molekiillerin yiizeyle etkilesime girme egilimleri
yoktur. Knudsen diflizivitesi (yaymirligi), gaz kinetik hizi ve membranlarin baglantili
oldugu geometrik parametlerle elde edilir. Knudsen diflizyonuyla gaz tasinimi,
adsorpsiyon igermeyen gaz halinde meydana gelir, ¢iinkii yayilan molekiiller ile gézenek
duvar1 arasindaki etkilesim cok kiiciiktiir. Gaz molekiilleri, yiizey potansiyel alanindan
kacamadiklarinda, yiizey difiizyonu diistik sicakliklarda meydana gelir, ¢linkii i¢ yiizey

ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesim kinetik enerjilerine nazaran daha giiclii hale gelir.
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Bu mekanizma, gézenek hacmine kiyasla nispeten yiiksek yiizey alani orani nedeniyle
kiigiik gozeneklerde onem kazanmaktadir. Yiizey difiizyon mekanizmasinda, gaz
molekiilleri, gézenek girisindeki membranin yiizeyine adsorbe olur, membran boyunca
yayillir ve gozenek ¢ikisinda desorbe olur. Gaz donilisiim mekanizmasi, yayilan gaz
molekiilleri, yiizey potansiyelinden kagmak icin yeterli kinetik enerjiye sahip
olduklarinda, ancak bunu diger tarafta bir gézenek duvari oldugundan dolay1 kolayca
yapamadiklarinda ve kii¢lik gézenek boyutlarinda meydana gelir. Bunu g6z oniine alarak,
Knudsen difiizyon modelinin ve yiizey difiizyon modelinin bir kombinasyonu olan bu
mekanizma, aktiflestirilmis Knudsen diflizyon modeli veya gaz-translasyonel modeli
olarak adlandirilmistir. Hem yiizey diflizyonu hem de gaz doniisiim mekanizmasinin
yiizeyle etkilesimi vardir ve bu yiizden yiizey akis mekanizmalari olarak kabul edilirler.
Kati hal difiizyonu, gaz molekiiliiniin membran malzemesi ile gii¢lii bir sekilde etkilesime
girdigi ve ¢oziiniirliiginiin dikkate alinmasi gereken gozenek biyiikliigiindeki azalma ile

gerceklesir.

Cozelti-difiizyon islemi, gézeneksiz membranlarda tasinim islemi i¢in gerekli olan en
yaygin mekanizmadir (Sekil 2.4). Genellikle homojen bir membran boyunca bir bilesen
gecirgenligi, birbirine bagl bes temel islemden olusmaktadir. (1) Coziinen molekiiller ilk
olarak, membranin besleme tarafindaki besleme fazinin siv1 filmi veya gaz filmi boyunca
taginmal1 veya yayilmalidir; (2) Cozilinen molekiillerin membranin akis yukar1 yiizeyine
dogru ¢oziimii; (3) ¢ézlinmiis tiirlerin membran ag yapist boyunca difiizyonu meydana
gelir; (4) ¢oziinen molekiillerinin, membranin akis asagi tarafindaki (siiziintii tarafi)
desorpsiyonu; ve (5) siiziintii fazin sinir tabakasi boyunca diflizyon. Sivi ve membran
fazlar1 arasinda onemsiz bir kiitle transfer direnci oldugu zaman, birinci ve besinci
adimlar atlanabilir. Bu varsayim, membranlarin her iki tarafindaki sivi fazlarinda yiiksek
akis hizlarina sahip gaz gegirgenligi veya sivi gecirgenligi i¢in gecerlidir (Vrentas ve
Vrentas 2002).
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Knudsen difiizyonu Molekiiler elek Cozelti-difiizyon
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v Polimer ag yapisinda
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SUZUNTU
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> (
Sorpsiyon L ® -
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o Diflizyon iy ) -
= L 3 Segici olarak
2 Desorpsiyon iifuz eden bilesen
BESLEME nutuz *
TARAFI
(Swv1 faz)
Membran kalinhg:

Sekil 2.4 Gaz tasimim mekanizmalari; (a) Knudsen difiizyonu, (b) Molekiiler elek, (c)
Cozelti-difiizyon, (d) Cozelti-difiizyon ile kiitle aktariminin detayli incelenmesi
(Sridhar vd. 2014)

2.8 Kaynak Ozetleri

Tez calismasi kapsaminda hibrit organik-inorganik silika membranlar hakkinda daha
detayl1 bilgi edinmek icin literatiir aragtirmas: yapilmis ve yararlanilan kaynaklardan bir

kismi asagida 6zetlenmistir.

1998 yilinda Science dergisinde yaymlanan de Vos ve Verweij’m yaptigi calisma
kapsaminda silika membranlarin hidrotermal kararlilign ve gaz ayrim Ozellikleri
gelistirilmeye ¢alisilmistir. Silika membran iiretimi, 6zellikle de temiz oda tekniklerinin
kullanimu ile ilgili proses iyilestirmeleri ile saptanabilir mezoskopik kusurlar olmaksizin
onemli Olclide gelistirilmis tasiim oOzelliklerine yol a¢mistir. TEOS baslaticisi
kullanilarak sol-jel yontemiyle hazirlanan silika sol, destek {izerine kaplanmis ve
kurutulmustur. Ardindan 400 °C ve 600 °C sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur. 200

°C oOl¢lim sicakliginda gaz gecirgenlik ol¢iimii yapilmistir. 400°C°de kalsine edilen
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membran 30 nm kalinliginda olup 200 °C’de H, gegirgenligi 2x10° mol/m?s Pa olarak
Ol¢iilmiistiir ve CHs gegirgenligi ise 500 kat daha kiigiik ¢ikmigtir. 600 °C’de kalsine
edilen membranda ise saptanabilir bir CH4 gegirgenligi elde edilememis olup 200 °C’de
Hz gegirgenligi 5x107 mol/m? s Pa olarak olgiilmiistiir. 400 °C’de kalsine edilen
membranin 200 °C dl¢iim sicakliginda H2/CO: secicilik degeri 7,5 olarak elde edilmigken
1s1l islem sicakligr 600 °C’ye yiikseldiginde ayni 6l¢iim sicakliginda bu deger 71 olarak
elde edilmistir. Kalsinasyon sicakligi arttiginda silika yiizeyindeki hidroksil sayisinda
azalma olur. Hidroksil miktarinin azalmasi, membranin daha hidrofobik olmasin1 saglar,
bu da daha diisiik bir yiizey isgali ve dolayisiyla daha diisiik CO2 gecirgenligi ile
sonuglanabilir. Bu sonuglar, silika membranlarin Hz ve dogal gazin aritilmasi ayni
zamanda COz'nin segici olarak uzaklastirilmasi gibi endiistriyel uygulamalarina yonelik

onemli bir adim belirtir.

De Vos vd. (1999) yaptiklar1 c¢aligmada silika mikroyapisina metil gruplarinin
eklenmesiyle mikrogozenekli silika membranlarinin yiizey ve mikroyapisal 6zelliklerinin
onemli ol¢iide degistigi ve hidrofobikligi arttirdigi sonucuna ulagmislardir. De Vos ve
Verweij’in (1998) daha once yaptiklart calismada hidrofobik silika membranlarin
hazirlanis ve ozelliklerini anlatmislardir. Bu membranlar, Hz, CO2, N2, O2 ve CH4 gibi
kiigiik kinetik ¢apa sahip gazlar icin yliksek gecirgenlik degerleri gostermis olup SFé,
CzHs ve i-C4Hio gibi biiyiik alkan gruplariyla 20+50 segicilik degerleri gostermislerdir.
Bu membranlar, gamma membranlarin silika sol igerisine kaplanmasi, ardindan
kurutulmasi ve kalsine edilmesi ile elde edilmistir. Membranlarin hidrofobik yapisi asit
katalizli hidroliz ve TEOS (Tetraetilortosilikat) kondenzasyonu ile hazirlanmis sola
MTES (Metiltrietoksisilan) eklenmesi sonucunda elde edilmistir. Cift silika tabakasi
kalinligr 60 nm olup gézenek ¢ap1 0,7 nm dir. Bu membranlar, son teknoloji {iriinii olan
silika membranlara gére 10 kat daha hidrofobik olup bu 6zellik, membranlarin nemli akis
proses uygulamalarina daha uygun oldugunu gostermistir. Ayrica N2 ve O2 gazlarinin
yiiksek gecirgenlik degerleri (sirastyla 4x107 ve 7x107" mol/m? s Pa), biiyiik safsizlik
iceren molekiillerin molekiiler eleme etkileri tarafindan engellendigi 6zel hava aritim

uygulamalarina da bakis agis1 getirmistir.
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Topuz ve Ciftgioglu (2010) yaptiklar1 ¢alismada polimerik ve kolloidal béhmit sollarini
sol-jel prosesiyle ve kontrollii hidroliz/kondenzasyon reaksiyonlar1 yardimiyla
hazirlamislardir. Hazirlanan kolloidal sollarin pargacik boyutlar1 proses parametrelerine
bagli olarak 12-25 nm arasinda degismekte ve polimerik sollarin parcacik boyutlari ise
yaklagik 2 nm olarak bulunmustur. Mezogozenekli kolloidal membranlara gore 1s1l islem
gormiis polimerik membranlarin mikro-gézeneklilik igeriginde 6nemli bir artis olmasi,
kontrollii gozenek yapilarina sahip termal olarak kararli mikro goézenekli aliimina
membranlarinin tasarimmi miimkiin kilabilir. 600-800 °C araligindaki faz yapisi
degisimi, amorf ag yapisinda gamma aliimina kristallesmesinin yaklasik 800 °C'de
bagladigini gostermistir. Bu durum, gézenek yapisi kararliliginin, polimerik aliiminadan
tiretilmis  desteksiz membranlarda nispeten yiiksek sicakliga kadar islenerek
arttirlabilecegini gdstermistir. Iki ve ii¢ kat kaplanan kolloidal aliimina membranlarinin
gecirgenlik degerlerinin basingtan bagimsiz oldugu gozlemlenmistir ki bu da baskin gaz
tasima mekanizmasinin bu yapilarda Knudsen yayilimi oldugunu gostermektedir. Ayrica
bu durum kolloidal membranlarin BJH gbézenek boyutunun 2,8 nm olmasiyla da
desteklenmistir. Kalinliklar1 yaklasik 300 nm olan polimerik aliimina membranlarinin
Knudsen difiizyon esitliginden tiiretilen gaz gegirgenlik degerlerinin deneysel olarak elde

edilen gecirgenlik degerlerine ¢cok yakin oldugu sonucuna varilmstir.

Moriyama vd. (2018) hazirladiklar1 BTESE kokenli membranlarin performanslarini
gelistirmek i¢in sol hazirlarken asit molar oranini degistirmisler ve bu degisimin sol-jel
prosesi sirasinda gbézenek olusum mekanizmasina olan etkisini arastirmiglardir.  Asit
orani=10-10° olan BTESE-kokenli sollar hazirlanmis ve bu degisimin ag yapisina olan
etkisi FTIR, NMR (Niikleer Manyetik Rezonans), N> adsorpsiyon ve PAL (Pozitron Yok
etme Siiresi) Ol¢limleriyle degerlendirilmistir. FTIR ve NMR analizleriyle jellerin
kimyasal yapis1 karakterize edilmis ve yiiksek silanol grup sayisi olan sollar (Asit
orani=10?) igin kalsinasyon islemi sirasinda kondenzasyonda &nemli derecede artis
gozlemlemislerdir. Kalsine edilen membranlarin gbzenek yapisi N2 adsorpsiyon ve PAL
dlgiimleriyle karakterize edilmis ve asit oran1 10”2 olan kalsine edilmis membrani bu 1s1l
islem sirasinda olusmus ¢ok sayida kiiciik gézeneklere sahip oldugunu anlamiglardir. Tek
gaz gecirgenlik dlgiimleri ile yiiksek Ho gecirgenligi (5-9x107 mol/m?s Pa) ve H2/CF4
seciciligi (700-20000) degerlerine ulasmiglardir. Gaz permsegicilikleri (He/H2, Ho/N2 ve
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H2/CF4) asit oran1 102 olan membranda en yiiksek degeri gdstermistir ve bu durum
kalsine edilmemis jellerin fazla sayida silanol grubu icerdigini ayni zamanda 1s1l islem
sirasinda silanol gruplarinin kondenzasyonu ile olusan kii¢iik gbzeneklerin olustugunu

dogrulamustir.

Sol-jel yontemi ile tiiretilmis silikanin organik grup ile birlesmesi, malzemenin hem
yapisinda hem de 6zelliklerinde 6nemli 6l¢iide degisiklige neden olmaktadir. Kappert vd.
(2014) yaptiklar1 ¢alisma ile kinetik parametrelerin (aktivasyon enerjisi, pre-
eksponansiyel sabit ve reaksiyon modelleri), silika ve organosilika membranlarin 1s1l
islemi sirasinda olusan dehidrasyon, dehidroksilasyon ve dekompozisyon reaksiyonlari
ile olusan kiitle kayb1 verileri ile belirlendigini tespit etmislerdir. Silika i¢in, reaksiyon
atmosferinin (inert veya termo-oksidatif) malzemenin yogunlasmasi ile iligkili olan
dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarinin reaksiyon hizi iizerinde higbir etkisi
olmadig1 sonucuna ulasmislardir. Inert atmosfer altinda, organik kisim etkilenmeden tam
dehidrasyona ulasilabilir. Organosilikanin tam dehidroksilasyonunun saglanmasi pratik
olarak imkansizdir ¢iinkii dekompozisyon yaygin olarak kullanilan kalsinasyon
sicakliklarinda kendini gosterir. Bu, hibrit malzemeler i¢in gerekli olan 1sil islem
programinin tasarlanmasi gerektigini gosterir. Isil islemin optimize edilmesine yardimci
olmak i¢in, ¢ok sayida sicaklik programi altinda dehidrasyon, dehidroksilasyon ve
ayrisma reaksiyonlarinin derecesini belirlemede kullanilabilen bir tahmin modeli

gelistirilmistir.

Pervaporasyon, iki veya daha fazla siv1 bilesenin, bir membran boyunca farkli difiizyon
hizlarina dayanan membran ayirma siirecidir (Baker ve Low 2015). Besleme s1v1 fazinda
membran ylizeyi ile temas ederken membranin siizlintii kismi buhar fazinda elde edilir.
Pervaporasyon iglemi sirasinda sivi fazdan buhar faza faz degisimi meydana gelir.
Membrandan gecisi saglayan itici kuvvet, siiziintii kismindaki diisiik buhar basincidir.
Pervaporasyon siirecinin kullanimi, azeotrop, kaynama noktalar1 birbirine yakin ve

seyreltik karisimlarin ayrilmasinda avantajlidir (Bowen vd. 2004).
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Pervaporasyon, ¢oziiciilerin ve diger ucucu organiklerin dehidrasyonunda, etanol veya
metanoliin ayrilmas1 gibi organik/organik ayrimlarinda ve atik su aritilmasinda

kullanilabilir (Boddeker ve Bengston 1991).

Pervaporasyon isleminin 6zellikleri sunlari igerir:

1. Diisiik enerji tiikketimi
2. Herhangi bir siiriikleyiciye ihtiyag¢ yoktur, kirlenme yoktur.
3. Siiziintii ¢alisma kosullarinda ugucu olmalidir.

4. Ayirma islemi, buhar / s1vi dengesinden bagimsizdir.

Paradis vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada alkil gruplarinin varliginin organik-inorganik
hibrit silika membranlarinin performanslari tizerindeki etkisini incelemislerdir. 1,2-bis
(trietoksisilil) etan (BTESE) tiirevli membranlara farkli R-trietoksisilanlarin katilmasiyla
egilimin, hidrofilikten hidrofobik hale getirilebildigini diisiinmiislerdir. Membranin
ayirma Ozelliklerinin, R-grubunun uzunluguna baglh oldugu bulunmustur. Gaz
gecirgenligi 6lgiimleri, molekiiler eleme 6zelliklerini ve daha uzun R gruplarina yonelik
CO:2 icin gelistirilmis bir egilim gostermistir. BTESE ile kanstirilmis bir dizi
alkiltrietoksisilan (RTES) baslaticilarina dayanan ilk hidrofobik hibrit silika
membranlarin1 gelistirmisler ve karakterize etmislerdir. R gruplarinin uzunlugundaki
artis, gaz gecirgenlik Olclimlerinde membranlarin molekiiler eleme o6zelliklerinin
kademeli olarak azalmasma ve hidrofobikliklerinin artmasmma neden olmustur.
Pervaporasyon ile agirlikga %5/95 n-biitanol/su karisimlarinin dehidrasyonu, daha uzun
R gruplari i¢in daha yiiksek membran hidrofobikliginin, suya karsi ¢ok daha diislik bir
ayirma faktorii ile sonuclandigini agikca gostermistir. Paralel olarak, membranlar
agirlikga %5/95 n-BuOH/su karigimlarinin pervaporasyonunda butanol i¢in daha yiiksek
bir egilim gostermistir. Bu ilk hidrofobik hibrit silika membrani, kararli, sismeyen
hidrofobik pervaporasyon membranlarinin gelistirilmesine yonelik yeni bir atilim

olmustur.

Castricum vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada organik baglayici grubun boyut, esneklik, sekil

ve elektronik yapisini ayarlayarak hibrit silika membranlarinin ayirma performanslaria
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olan etkisini raporlamiglardir. Farkli reaktivitelere sahip kopriilii silseskioksan
baslaticilarindan nanogoézenekli membranlarin sentezlenmesi i¢in tek bir prosediir
uygulanmistir. Kisa alkilen (CH2 ve C;Has) baglayici gruplarina sahip membranlar,
molekiiler boyuttaki farkliliklarla iliskili olarak yiiksek Hz/ Nz segicilikleri
gostermislerdir. Membranda adsorpsiyon egilimine bagl olarak en yiiksek CO2/H:
seciciligi, daha uzun alkilen (CgHze) ve aril gruplar igin elde edilmistir. Uzun esnek
alkilen kopriilere sahip membranlar, hidrofobik bir yiizeye sahiptir ve giiglii bir sekilde
sicakliga bagli molekiiler tasimanin yani sira, organik polimer benzeri 6zelliklerin bir
gostergesi olan pervaporasyon isleminde yliksek bir n-butanol akisi gostermislerdir.
Kopriileme grubunun g¢ok yonliiliigii, hibrit silika membranlarinin nanoyapisini ve
egilimini ayarlamak, ayrica belirli ayristirma zorluklarina karsi performanst optimize
etmek icin genis bir ara¢ kutusu sunar. Bu, karbon yakalama ve biyoyakit iiretimi gibi

endistriyel uygulamalar i¢in milkemmel beklentiler saglar.

Kanezashi vd. (2010) yaptiklar1 ¢alisma ile Si-C-C-Si bag1 igeren bis (trietoksisil) etan
silika baslaticisin1 kullanarak serbest ag yapisina sahip hibrit organik-inorganik silika
membranlar hazirlamiglardir. Silika baslatict molekiillerinin amorf ag yapisina olan
etkisini incelemek tizere hibrit silika membranlarin tek gaz gecirgenlik ve iki-bilesenli
gaz ayrim Ozellikleri incelenmistir. Tek gaz gecirgenliginden de anlasilan gézenek boyutu
dagilimi, BTESE'den tiiretilen silika membranlarin, TEOS'tan tiiretilmis silika
membranlarina kiyasla daha gevsek amorf yapilara sahip oldugunu gostermistir. Ornegin,
BTESE-bazli silika membranlari, yiiksek Hz gegirgenligi (0,2-1x10° mol/m? s Pa),
yiikksek H2/SFe permseciciligi (1000-25500) ve diisiik Ho/N2 permsegiciligi (~ 20)
gostermistir. BTESE- bazli silika membranlar igin He ve SFs iki-bilesenli gaz ayrimi,
zeolit membranlar i¢in Onerilmis SFs molekiillerinin sisme etkisinin amorf silika
membranlarinda gézlenmedigi ortaya ¢ikmistir. Bu ¢aligmada hidrotermal kararlilik da,
bir buhar atmosferi altinda gaz geg¢irme siiresinin belirlenmesiyle degerlendirilmis olup
BTESE-kokenli silika membranlarinin amorf ag yapisindaki Si-C-C-Si baglarindan

dolay1 yiiksek hidrotermal kararliliga sahip oldugu sonucuna ulagilmistir.

Dral vd. (2018) Journal of Membran Science dergisinde yayinlanan galismalarinda 1,2-

bis (trietoksisil) etan (BTESE) kaynakli membrani, toz ve filmleri in-situ sentezlenmis
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HCI gazina maruz birakarak hava veya azot atmosferinde 150-300°C sicakliklarda 1s1l
isleme tabi tutmuslardir. Film kalinlig1, a§ kondenzasyonu, kimyasal biitlinliikk ve mikro-
gozenek yapist XRD, NMR, FTIR ve gaz gecirgenlikleri ile belirlenmistir. HCI ile isleme
tabi tutma, agirlikli olarak, iteratif bag kirilmasi ve iyilestirme yoluyla ag
optimizasyonunu miimkiin kilan, hidrolizi katalize etmistir. Ag biizlilmesi, en kii¢iik
gozeneklerin genigletilmesi veya agilmasi ve genel gozenek yapisinin yogunlastirilmasi
hizlandirilirken, etilen kopriiller bozulmadan kalmistir. Dral vd. (2018) malzeme
evriminin ulastifi ivmelenmeyi, iteratif hidrolizi ve yogunlasmayi, molekiiler elek
membranlarinin uzun siireli mikro-gozenek stabilitesini arttirmak adina umut verici bir

yaklagim olarak degerlendirmislerdir.

Mikrogozenekli membranlar, enerji tasarruflu molekiiler ayirma uygulamalari i¢in umut
verici bir secenektir. Membran malzemesinin uzun siireli hidrotermal kararlilig1, bir¢ok
endiistriyel islem i¢in ¢ok onemlidir. Kreiter vd. (2011) Journal of Sol-Gel Science and
Technology dergisinde yayinlanan galigmalarinda, silika kokenli membranlar ve onlarin
hidrotermal kararliliklarina deginmislerdir. Bunu takiben, etan, metan, propan ve benzen
koprii gruplarina sahip o,m-bis(trictoksisil) baslaticilar1 kullanilarak bir dizi organik-
inorganik hibrit silika sollarin gelistirilmesi anlatilmigtir. En umut verici sollar
kullanilarak membranlar hazirlanmis ve degisik sol parametreleri ile yiliksek verimde
secicilik elde edilmeye c¢alisilmistir. Bu organik-inorganik hibrit silika membranlari,
pervaporasyon ile alkollerin suyunun giderilmesinde kullanilmistir. Ayirma faktorleri
etanol/su karigimlar i¢in 200’e kadar, metanol/su karisimlan igin ise 23’e kadar
bulunmustur. Cizelge 2.3’de goriildiigi iizere en kisa koprii gruplari ig¢in Ho/N>
permsegiciligi en fazla 20,7’ye kadar degismistir. Vente vd. organik koprii grubu
uzunlugunun gézenek boyut dagilimi ve membran segiciligi izerinde net bir etkisi oldugu

sonucuna ulagmislardir.

29



Cizelge 2.3 200 °C’de ol¢iimi yapilan BTESM, BTESE ve BTESE/MTES
membranlarina ait Hz nin diger gazlarla olan segicilik degerleri

Gaz ifti BTESM BTESE BTESE/MTES
H,/N, 20,7 15.3 35

H,/CO, 2 1.9 _

H,/CH, 9 7.1 23

Mikrogozenekli organosilika membranlarin mitkemmel hidrotermal kararlilik ve H2/CO3
ayrimina sahip oldugu kanitlanmis olmasma ragmen endistriyel uygulamalarin
permsecicilik ihtiyaclarini karsilamak zordur. Song vd. (2017) yaptiklari ¢aligma
dogrultusunda 1,2-bis (trietoksisilil) etan (BTESE) kdkenli organosilika membranlarin
mikroyapilari, kalsinasyon sicakligi (Tc), 1sitma orani (r) ve kalis siiresi (t) dahil olmak
lizere kalsinasyon parametrelerinin ayarlanmasi ile uygun hale getirilmistir. BTESE-
kokenli desteksiz membranlar farkli kalsinasyon kosullar1 altinda hazirlanmig ve
kalsinasyon parametrelerinin organosilika gozenek yapilar1 izerindeki etkileri
arastiritlmistir. Hazirlanan 4 farkli BTESE kokenli destekli ve desteksiz membranlarin
gozenek yapilar1 ve H2/CO» ayirma performansi tizerine ¢aligilmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda 400 °C’de sicaklikta ve yavas kalsinasyon prosesinde (r =0,5 °C/dk, t=180 dk)
kalsine edilen organosilika membran, orta derecede bir H2/CO> segicilik degeri (9,47)
gostermistir. Isitma orani ve kalma siiresi sabit kalmak kosuluyla sicaklik 600°C’ye
cikarildiginda H2/CO2 seciciligi onemli oranda artarken (36,4’¢ kadar) H2 gegirgenligi
2,92x107°den 1,62x10® mol/m? s Pa’a diigmiistir. 600 °C’de hizli kalsinasyon
programinda (r =10 °C/dk, t=5 dk) kalsine edilen organosilika membranin Hz gegirgenligi
ise 4,61x10® mol/m? s Pa ve Ho/CO2 segiciligi 17,5 olarak elde edilmistir. Yiiksek
sicaklikta ve wuzun siireli kalsinasyon programinda kalsine edilen organosilika
membranlardaki organik kdprii grubu bozulurken, hizli kalsinasyon programinda ise daha
az bir bozulma ile karsilasilmigtir. Boylece organosilikadaki organik koprii gruplarinin
kalsinasyon kosullarina kars1 hassas oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica organik koprii
grubu miktarinin, organosilika membranlarinin gozenek yapilariyla iligkili oldugu
gozlenmis ve bu iliskinin sonucu olarak organik koprii grubu miktarinin fazla olmasi
durumunda daha gbzenekli bir yapiya dolayisiyla daha yiiksek H> gegirgenlik sonuglarina

varilmistir.
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Sol-jel yontemi yoluyla sentezlenen mikrogdzenekli organosilika membranlarin
hidrotermal kararliligini artirmak i¢in son zamanlarda pek ¢ok arastirma yiiriitiilmektedir.
Bunlardan birkagi olarak amorf silika ag yapisinin metal veya gec¢is metali iyonlarmin
katilmasiyla modifiye edilmesi (Ni, Co, Mg, Al, Zr, Ti, Fe, Nb vb.), yapiy1 daha
hidrofobik hale getirmek icin fonksiyonel metil gruplarinin (-CHzs) silika ag yapisina
dagitilmasi, baslatici alkoksit kaynagi olarak tetraortosilikat (TEOS)’un yaninda gegis
metali alkoksitleri veya kopriilii bis-sil baglaticilarinin alternatif olarak kullanilmasi
gosterilebilir. Boffa vd. (2008), mikrogbzenekli niyobya-silika membranlarinin
hidrotermal kararhiligini arastirmis ve silika membranlarla karsilastirmistir. Yapilan
calismada membranlara, 150 °C ve 200 °C’de 70 saat boyunca hidrotermal islem
uygulanmistir. Hidrotermal islem Oncesi ve sonrasinda gergeklesen gézenek yapisindaki
degisiklik tek gaz Olclim deneyleri ve nanopermporometre ile incelenmistir. Niyobya-
silika membraninin hidrotermal kararliliginin silikaninkinden daha fazla oldugu
gozlenmistir. Bunun sebebi olarak ise niyobya iyonlarinin silika ag yapisiyla birlesmesi
oldugu diisliniilmiistiir. 200 °C’de gerceklesen hidrotermal islem sonrasinda niyobya-
silika membranimin Hz gecirgenligi %32 azalirken, silikanin Hz gegirgenligi ise %73
azalmistir. Silika membranlara uygulanan nanopermporometre deneyleri tek gaz

gegcirgenlik 6lglim sonuglariyla nitel olarak uyumlu bulunmustur.

Hibrit organik-inorganik membranlar, mitkemmel hidrotermal kararliliklarindan dolay1
gaz ayrim uygulamalar i¢in 6nemli adaylardir ancak bu membranlar simdiye kadar
H2/CO; ayrimu i¢in yeterli diizeyde ayrim performansi gosterememislerdir. Ten Hove vd.
(2015) zirkonyum katkili hibrit organosilika membranlar hazirlamislar ve metal katkisi
olmayan hibrit silika membranlara gore daha gelismis H2/CO2 ayrim performansi
gozlemislerdir. Zirkonyum katkilt BTESE membranlari sol-jel yontemiyle hazirlanmis ve
zitkonyum kaynagi olarak zirkonil nitrat kullanilmistir. Sol reaksiyon kosullari
(reaksiyon zamani ve sicaklik) optimize edilerek homojen bir sol hazirlanmigtir. Yapilan
deneyler sonucunda 25 °C sicaklikta hazirlanmis soldan elde edilen membran, azot
atmosferi altinda 400 °C veya 600 °C’de kalsine edilmis ve sonra zirkonyuma ait bir pik
XRD ile analiz edilememistir. Zr-BTESE membranlarin He ve Hz gecirgenlikleri BTESE
membranlarla kiyaslandiginda daha diisiik oldugu ancak Hz’nin, CO2, N2 ve CHys’le

secicilik degerlerinde artiglar oldugu anlasilmistir. Zr-BTESE membraninin  H»

31



gecirgenligi 1,8x107 mol/m?s Pa ve H2/CO2, Ha/N2, Ha2/CHa segicilikleri ise sirasiyla 16,
100 ve 400 olarak bulunmustur.

Song vd. (2016) sol-jel yontemi ile basarili zirkonyum katkili hibrit organosilika
membranlar hazirlamiglardir. Hazirlanan membranlara gaz gecirgenlik testleri ve
hidrotermal islem uygulanmistir. Yapilan arastirmalar dogrultusunda sol pargacik
boyutunun membran ag yapisinin olusumunda 6énemli rolii oldugu anlagilmistir. Kiiciik
parcacik boyutuna sahip olan sollarin daha yogun bir yapiya ve daha diisiik gecirgenlige
yatkin oldugu goriilmiistiir. Diisiik zirkonyum icerigine sahip hibrit organosilika
membran, yiiksek Hz gegirgenligi ve yiiksek H2/COz segicilik degerleri gostermistir. Sol
icerisindeki zirkonyum katkisi arttikca, membran yapisi yogunlasmis ve gaz gegirgenlik
degerleri azalmistir. Milkemmel hidrotermal kararlilik, zirkonyumun silika ag yapisi ile
birlesmesi sonunda elde edilmistir. Bunun nedeninin ise zirkonyum ilavesinden sonra
membran yapisinin yogunlagsmasi ve hidrofobiklige neden olan hibrit organik-inorganik
gruplarin (-Si-CH2-CH2-Si-) varliginin oldugu diisiiniilmiistiir. Song vd. bu ¢alisma ile
membranin malzemesi (parcacik boyutu), yapis1 (gézeneklilik ve gézenek boyutu) ve
performansi (gaz gecirgenlik ve hidrotermal kararlilik) arasinda 6nemli bir bag oldugu

sonucuna varmiglardir.

Tez kapsaminda organosilika membranlarin hidrotermal kararliliklarinin gelistirilmesi
adima membran gozenek agin1 Ho/CsHg ayrimina yonelik kontrol ederek ag yapisina TiO»
eklenmesi planlanmistir. Bu amagla literatiirde silika ag yapisina TiO2 eklenmesi ile ilgili

calismalar arastirilmastir.

Ren vd. (2008) yaptiklar1 galisma ile SiO2-TiO> karigik oksitleri, ¢esitli analitik yontemler
ve sol-jel yontemini kullanarak Si-O-Ti bagi, titanyum ve yiizey asiditesi koordinasyonu
tizerindeki ¢esitli parametrelerin (Ti baslaticilari, igerigi ve kalsinasyon sicakligl) etkisi
ile hazirlamiglardir. Elde edilen katilarin, biiyiik 6l¢iide amorf yapida oldugu anlagilmis
ve diisiik titanyum igerikli yiizeylerde Ti** zenginlestirilmesi ile karakterize edilmistir.
Bununla birlikte, SiO; ag yapisina %50 (mol)’den fazla Ti** eklenmesi kristal anatazin
onemli derecede faz ayirimmna neden olmustur. Ti** atomlari, 10'dan yiiksek Si/Ti

oranlar1 ile tetrahedral olarak koordine edilmis ve titanyum iceriginde daha fazla artigla
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birlikte silika ag yapisinda yavas yavas oktahedral pozisyonlara girmistir. Yiiksek
sicaklikta yapilan islemlerin, Si-O-Ti baglarini kirabildigi ve hidroksil gruplarini elimine

ederek, asit alan1 yogunlugunda bir azalmaya neden olabildigi sonucuna varilmistir.

Davis ve Liu (1997)’nin arastirma grubu 1990’lar boyunca ¢ok ¢esitli amorf silika titanya
karisik oksitlerin mikroyapisal 6zelliklerini ve katalitik reaktivitesini ayrintili olarak
arastirmis ve bu calisma, yapilan aragtirmalarin ¢ofunu Ozetlemistir. Sentez
yontemlerindeki degisikliklerin, atomik seviyedeki bilesen karistirmanin homojenligini
biiyiik 6l¢iide etkileyebildigini incelemislerdir. Ti** ve Si** alkoksit baslaticilar1 ayni
oranda hidroliz olmadigindan ve yogusmadigindan, karigik oksitlerde kiiclik titanyum
yoniinden zengin bolgeler olusabilmis, hidroliz oranlarinin esitsizligi, daha yavas
tepkimeye giren bilesenin 6n-hidroliziyle ya da daha hizli reaksiyona giren bilesenin
karmagiklastirilmasiyla kismen hafifletilebilmistir. Bununla birlikte, hazirlanma
prosediirinden bagimsiz olarak, alkoksit tiirevli karisik oksitlerin karakterizasyon
sonuclart oldukca tutarli bulunmustur. Titanyum agisindan zengin karisik oksitler,
tercihen yiizeyde bulunan silikaya sahip olma egilimindedir. -4 koordineli Si** ve -6 (veya
-5) koordineli Ti**un atomik seviyedeki karisimindan kaynaklanan yiik dengesizligi, saf
oksit ylizeylerinden herhangi birinde bulunmayan yeni, katalitik olarak aktif, asit
bolgeleri olusturur. Silika bakimindan zengin karisik oksitler, ¢ok sayida titanyum
atomunun, normal olarak silikon tarafindan isgal edilen tetrahedral bdlgelere
yerlestirilmesinden 6tiirii cok daha az asidiktir, bu nedenle Ti** bakimindan zengin karisik
oksitlerin asitliginden sorumlu olan yiik dengesizligini ortadan kaldirir. Silikada
tetrahedral olarak koordine edilmis Ti** atomlarmin izolasyonu, alken epoksidasyon
reaksiyonlariin aktivitesi ve seciciligi ile iliskilidir, bu da bu atomlarin oksidasyon i¢in
aktif bolgeler oldugunu gosterir. Agikca, bilesen karigtirmanin homojenligini etkileyen
sentez yonteminin, nihai katalitik malzemelerin yiizey karakterini belirlemede ¢ok 6nemli

bir rol oynadig1 anlagilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar asagida maddeler halinde siralanmistir;

1) Gozenekli a-Al2O3 desteklerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
2) Sol-jel yontemi ile kararli bohmit ve hibrit organik-inorganik sollarin
hazirlanmasi1 ve karakterizasyonu

3) Daldirma-gikarma yontemi ile membranlarin hazirlanmasi1 ve morfolojilerinin

belirlenmesi

4) Membran performansinin belirlenmesi

3.1 Malzemeler

Organik-inorganik sol ve membranlarin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin

ozellikleri cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Sol ve membran hazirlanmasinda kullanilan kimyasal malzemelerin

ozellikleri

Malzemeler

Ozellikler

1,2-Bistrietoksisilietan (BTESE)
(C14H3406815)

Altiminyum izopropoksit
([(CH,),CHOJ,Al)

Tetraetilortosilikat (TEOS) (CgH,,0,51)
Metiltrietoksisilan (MTES)
(CH,Si(OCH,CH,)s)

Titanyum izopropoksit (C,,H,50,Ti)
Etil alkol (EtOH) (C,Hz0O)

Nitrik Asit (HNO;)

Asetil-aseton (CsHgO,)

Alimina tozu (a-Al,05)

Alimina tozu (a-Al,05)

Polivinilalkol (PVA)
([-CH,CHOH-1,)

% 97, M=354,6, d=0,957 g/cm? (ABCR)

% 98, M=204.2, d=1,035 g/cm? (Aldrich)

% 98, M=208,3, d=0,934 g/cm’ (Aldrich)
% 98, M=178,3, d=0,897 g/cm’

(Alfa Aesar)

% 97, M= 284.2, d=0,96 g/cm? (Aldrich)
% 99.99, M=46.07, d=0,79 g/cm? (Isolab)
% 70, M=63,01, d=1,41 g/cm? (Aldrich)
%99, M=100,12, d=0,972-0,974 g/em?
(Merck)

% 99,99, BET=10,3 m?*/g-Sumitomo
(AKP-50)

% 99,99, BET=6 m?/g, Baikowski (CR-6)

% 80, M=9000-10000 (Aldrich)
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3.2 Gozenekli a-Al203 Desteklerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

2 mm kalinliginda 21 mm c¢apa sahip disk seklinde makro gézenekli seramik destekler
hazirlamak i¢in a- Al2O3 toz kullanilmistir. Kullanilan AKP-50 (Sumitomo Chemical
Company) ve CR-6 (Baikowski) tozlarinin pargacik biiyiikliikleri sirasiyla 200 nm ve
400 nm olup BET vyiizey alanlar1 ise 10,3 ve 6 m?/g’dur.

Vakum yardimli filtrasyon teknigi ile iiretilen makro gozenekli seramik destekler i¢in
oncelikle elektrostatik olarak kararli siispansiyon hazirlanmistir. Al>O3z taneciklerinin
pozitif olarak yiiklenmesi ve taneciklerin itme kuvvetlerinin maksimum tutulmasi i¢in
Al203 tozu pH degeri 1,44 M nitrik asit ile yaklasik 1,97’ye ayarlanmis deiyonize suda
dagitilmistir (Cesarano ve Aksay 1988). Hacimce % 20 Al>O3z tozu igeren silispansiyona,
ultrasonik banyoda 1 saat tutulduktan sonra ultrasonik tip ile % 30 genlik degerinde her
5 saniyede 3 saniye c¢alisma programi kullanilarak, 10 dakika siiresince ultrasonik
dagitma islemi uygulanmistir (Sonics Vibra-Cell VCX 500, 500 watt, 0,250’ prop). 1 um
gozeneklere sahip paslanmaz gelik filtre ile filtrelendikten sonra hava kabarciklarinin
giderilmesi i¢in slispansiyona gram toz basina 3 pL n-oktanol eklenmistir. Ultrasonik tip
uygulamasi sirasinda olusabilecek mikro kabarciklardan kurtulmak igin siispansiyon

degaz modunda c¢alisan ultrasonik banyoda 90 dakika tutulmustur.

Gozenekli desteklerin dokiimii i¢in polipropilen silindir kaliplar kullanilmistir. Bu
kaliplar 0,22 pm gozeneklere sahip naylon membranlar {izerine dikey olarak
yerlestirilmistir. Gozenekli destekler -0,6 bar vakum ile her bir destek i¢in 2 ml
slispansiyonun filtrelenmesi sonucu elde edilmistir. Hazirlanan destekler 80°C sicaklikta
kurutulmus, ardindan AKP-50 tozu ile hazirlanan destekler 5°C/dk 1sitma-sogutma hizi
ile 900°C sicaklikta 3 saat siireyle ve CR-6 tozu ile hazirlanan seramik destekler ise
1000°C sicaklikta 5°C/dk 1sitma-sogutma hizi ile 3 saat boyunca 1sil islem gormiistiir.
Gozenekli destek hazirlama isleminin sematik gosterimi sekil 3.1’de verilmistir (Topuz
vd. 2018).
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2 ml soliisyon

AKP-50 tozu Deiyonize su (pH:1.97)

aWa e

¢
g
e 4
\ =1 ¢
1 saat sonikasyon Kurutma
Sinterleme
Al,O; seramik
destek
Sonikasyon banyosu \L
Vakum pompast

Sekil 3.1 Destek hazirlama yontemi

3.3 Sol-Jel Yéntemiyle Kararh Bshmit ve Organik-inorganik Sollarin Hazirlanmasi
ve Karakterizasyonu

3.3.1 Bohmit solunun hazirlanmasi

Bohmit solu hazirlanirken aliiminyum izopropoksit, nitrik asit, deiyonize su,
H*:Al*3:H,0= 0,27:1:103 molar orani kullanilmistir. Oncelikle hidroliz igin gerekli su
90°C sicakliga isitilmistir. Isitilan suya aliiminyum izopropoksit eklenmis ve manyetik
karistirict kullanilarak karistirilmistir. Bu islemin sonucunda beyaz renkli bir karisim
olusmustur. Bu karisimin 90 °C sicaklikta 1,5 saat karistirilmasinin ardindan homojen
soliisyon elde edilmistir. Bu karisim iizerine nitrik asit ¢ozeltisi (1,44 M) damla damla
eklenerek peptize edilen sol, 90 °C sicaklikta 3 saat karistirilmistir. Sonrasinda
saflastirmak icin elde edilen kararli sol, 18000 rpm (30427 rcf)’de 3 saat boyunca santrifiij
edilmis ve kaplama i¢in santrifiij sonras1 iistte kalan sol (siipernatant) kullanilmistir.
Bohmit solunun hazirlanmasinin ardindan agirlik¢a % 3 oraninda polivinilalkol ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra PVA (MA:9000-10000 g/mol) ve bohmit solu kiitlece 2:3

oraninda karistirilmis ve 0,08 M’e seyreltilmistir.
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3.3.2 Hibrit Organik-inorganik Silika Sollarin Hazirlanmasi

Hibrit organosilika sollari, TEOS, MTES ve BTESE o6nciil molekiillerinin (baslatici)
(Sekil 3.2) hidroliz - (ko)kondenzasyon reaksiyonlari ile elde edilmistir. Hibrit organik-
inorganik silika sollarinin igerdigi tiirlerin yapisinin/dallanma sekillerinin ve boyutunun
paketlenme davranislarinda énemli olabilecegi ongoriilmiis olup farkli sol-jel yontemi
parametreleri kullanilarak, olusan tiirlerin kontrol edilmesi planlanmistir. Hibrit organik-
inorganik silika sollarinin derisimi, silika sol kompozisyonu, yaslandirma zamani ve
daldirma zamani, gibi parametrelerin hatasiz/az hatali membran olusumu {izerine olan
etkileri incelenmis ve membran performanslari belirlenmistir. Ayrica hidrotermal
kararlilig1 gelistirmek adina TiO2 metalinin katkisiyla yeni organosilika membranlar
hazirlanmig ve gaz ayrim performanslari incelenmistir. Membranlar, 2 cm ¢apinda ve 3

mm kalinliginda olan aliimina destekler iizerine daldirma yontemi kullanilarak

@ Q{A @

Sekil 3.2 Swrasiyla tetraetilortosilikat (TEOS), metiltrietoksisilan (MTES) ve
bistrietoksisiletan (BTESE) baslatic1t molekiillerinin sematik gésterimi

kaplanmustir.

Hibrit organik-inorganik silika sollar, sol-jel yontemi ile belirli baslatici, ¢oziicii ve
katalizor kullanilarak ¢izelge 3.2’de verildigi tizere belirli molar oran ve reaksiyon
stirelerinde hazirlanmistir. Coziicii olarak etil alkol (% 99,9) ve katalizor olarak ise nitrik

asit (% 70) kullanilmigtir.

MTES ve TEOS alkoksitleri kullanilarak hazirlanan MT organik-inorganik silika solunun
molar orani ¢izelge 3.2°de verilmis olup, de Vos vd.’nin (1999) ¢alismasinda yer alan
molar orandan yararlamilmistir. Oncelikle etanol, nitrik asit ve deiyonize su buz
banyosunda karigtirllmistir ve daha sonra MTES-TEOS karisimi damla damla

eklenmistir. Karisim 5 dk siiresince kismi hidroliz reaksiyonunun 6nlemek amaciyla buz
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banyosunda karistirildiktan sonra, hidroliz ve ko(polimerizasyon) reaksiyonlar1 60 °C’de,
3 saat boyunca gergeklestirilmistir. 3 saatin sonunda elde edilen kararli MT solu buz
banyosunda sogutularak reaksiyon sonlandirilmistir. Etanol ile 0,1 M derisime

seyreltilerek +4 °C’de saklanmustir.

BTESE sollar1 hazirlanirken BTESE, etil alkol, nitrik asit ve deiyonize su kullanilmistir.
Oncelikle BTESE baslatic1 alkoksiti etil alkol ile buz banyosunda 2-3 dk karistirilmis ve
ardindan nitrik-asit su karisimi damla damla bu karigima ilave edilmistir. Karisim buz
banyosunda 5 dk karistirildiktan sonra hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari, 60 °C’de
1,5 saat siiresince gergeklestirilmistir. BTESE 1 (Dral vd. 2017) -2 (ten Hove vd. 2015)-
3 (Song vd. 2017) sollar1 ayn1 asamalarla hazirlanmis olup molar oranlari gizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2 Hazirlanan organik-inorganik silika sollarin parametreleri

d Reaksiyon .. .
Sol Alkoksit Molar Oran .. Ozellik
stresi(s)

H*/Sit H,0/Si EtOH/Si™

MT 0,SMTES:0.5TEOS 0,085 6.4 3.8 3 Berrak
BTESE BTESE 0.1 3,12 10,49 1.5 Berrak
BTESE-1 BTESE 0.15 3 10 1.5 Berrak
BTESE-2 BTESE 0.1 3 5.4 1.5 Jel
BTESE-3 BTESE 0,02 104 9.8 1.5 Berrak

3.3.3 Titanya (TiO2) Katkih Kararh Hibrit Organik-inorganik Seollarin
Hazirlanmasi

TiO2 katkilt MT-Ti % 2-5-10 organik-inorganik silika solu hazirlanirken MTES, TEOS,
EtOH, nitrik asit, deiyonize su ve titanyum isopropoksit kullanilmis olup MTES: TEQOS:
EtOH: H*: H,0: Ti** =0,5:0,5:3,8: 0,085: 6,4: X molar orani kullanilmistir. Oncelikle
titanyum isopropoksit, etanol ile buz banyosunda kismi hidrolizi 6nlemek i¢in buz
banyosunda manyetik karistiriciyla karistirilmistir. Ardindan nitrik asit-su karigimi damla
damla karisima ilave edilmistir. MTES-TEOS karisimi ise buz banyosunda karisan bu

soliisyona eklenmistir. Bu karisim buz banyosunda 5 dk bekletildikten sonra 60 °C’ye
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wisitilan su banyosuna alinip 3 saat boyunca karigtirilmistir. 3 saatin sonunda sol buz
banyosuna alimip reaksiyon durdurulmustur. Metal katkili hazirlanan diger organik-

inorganik silika sollarin hazirlanma parametreleri ¢izelge 3.3’de 6zetlenmistir.

TiO2 katkili BTESE organik-inorganik solunun hazirlanmasinda BTESE, EtOH, nitrik
asit, deiyonize su, titanyum izopropoksit ve asetil aseton kullanilmis olup molar oran
cizelge 3.3’de verilmistir. BTESE baslatic1 alkoksiti, etanol igerisinde buz banyosunda
kismi hidrolizi 6nlemek i¢in karistirilmis ve ayri bir beher igerisinde ise nitrik asit, su ve
etanol karistirilarak bu karisima ilave edilmistir. Sol, 1 saat 60 °C sicaklikta
karigtirildiktan sonra buz banyosuna konulmustur. Ayri bir beher igerisinde buz
banyosunda karistirilan etanol, titanyum kaynagi ve asetil aseton, sol igerisine damla
damla eklenmis ve yarim saat daha 60 °C sicaklikta karistirllmistir. Toplamda 1,5 saat

stiren hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari buz banyosuna konularak durdurulmustur.

Cizelge 3.3 Metal katkili hazirlanan organik-inorganik silika sollarin parametreleri

Metal Katkisi Reaksiyon

Sol ©%X) Molar Oran siiresi(s) Ozellik
HY/Si** Sit4/Ti** Ti*YAA EtOH/Si**

MT2 2 0,085 50 - 38 3 Berrak

MT5 5 0,085 20 - 3.8 3 Berrak

MTI10 10 0,085 10 - 3.8 3 Berrak

BTESE-Ti 10 0,02 20 - 9.8 L5 Berrak

3.4 Membranlarim Hazirlanmasi

Hibrit organik-inorganik silika membranlarin en alt tabakasi, gozenek ¢ap1 80-120 nm ve
kalinlig1 yaklasik 2 mm olan makrogdzenekli seramik destek olup bu katman, membrana
mekanik gili¢ saglamak i¢in kullanilmaktadir. Destegin lizerinde ise daha kiiciik gozenek
yapisina (2-5 nm) ve daha az kalinlia sahip olan mezogoézenekli ara tabaka(lar)
bulunmaktadir. Ara katmanlar ise membran gbzenek boyutunu ve yiizey pliriizliliigiini

kademeli olarak azaltmak i¢in kullanilmaktadir. Gozenek ¢ap1 0,3-0,8 nm ve kalinlig1 30-
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200 nm araliginda olan mikrogdzenekli yapiya sahip en {ist tabaka, gozenekli

membranlarin gergek segiciliklerini ifade etmektedir (Sekil 3.3).

Mikrogozenekli | Kalinlik: 30-200 nm

membran tabakasi Gozenek ¢api: 0.3-0.8 nm
—  Mezogozenekli _, Kalmhk: 1-4 pm
aratabaka Gozenek ¢api1: 2-5 nm
__, Makrogdzenekli __ Kalinhk:2 mm

destek Gozenek ¢ap1: 80-120 nm

Sekil 3.3 Makrogozenekli, mezogodzenekli ve mikrogdzenekli tabakalarin sematik
gosterimi

3.4.1 Mezogozenekli y-Aliimina ara tabakanin hazirlanmasi

y-aliimina ara tabaka, makrog6zenekli seramik desteklerin bohmit sol (0,08 M y-AlIOOH)
icerisine sarka¢ hareketi ile daldirma yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Gozenekli
seramik destekler (a-aliimina) 10 saniye boyunca bohmit sol igerisine daldirilmis ve bu
destekler oda sicakliginda bir giin boyunca kurutmaya birakilmigtir. Seramik destekler
kuruduktan sonra, 500 °C sicaklikta 3 saat siiresince 1,5 °C 1sitma/sogutma hizi ile 1sil

isleme (kalsinasyon) tabi tutulmustur.

3.4.2 Hibrit Organik-inorganik silika membranlarin hazirlanmas:

Hibrit organik-inorganik silika membranlar ve TiO> katkili hibrit membranlar, makro
gozenekli seramik destek iizerine kaplanan y-aliimina membranlarin daldirip ¢ikarma
yontemi kullanilarak hibrit organik-inorganik silika sollar ile kaplanmasi sonucu elde
edilmistir. y-aliimina membranlar, hazirlanan hibrit organik-inorganik silika sollara 4
saniye boyunca daldirilmis olup 1 giin boyunca oda sicakliginda kurutulmustur. Ardindan
azot atmosferi altinda 300-400 °C sicaklik araliginda 3 saat siiresince 0,5 °C
1sitma/sogutma hizi ile 1si1l isleme tabi tutulmustur (sekil 3.4 ve sekil 3.5). Membranlar

hazirlandiktan sonra nem kapmamasi i¢in 40 °C sicaklikta bulunan etiivde bekletilmistir.
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Sonuglar1 verilen membranlar c¢izelge 3.4’te belirtilmis olup diger hazirlanan

membranlarin 6zellikleri EK-2’de verilmistir.

Makrogozenekli seramik destek hazirlanmasi (a-
aliimina)

|

Bohmit sol hazirlanmasi

Kaplama, kurutma,
151l iglem

Mezogdzenekli ara katman hazirlanmasi (y-aliimina)

l

Organik-inorganik hibrit silika sol hazilanmasi

Kaplama, kurutma,
1s1l islem

Organik-inorganik hibrit silika membran hazirlanmasi

Sekil 3.4 Destekli hibrit organik-inorganik silika membranlarin hazirlanmasinin sematik

gosterimi
" Filtrasyon Daldirma-kaplama
Sinterleme : Kurutma, 1s1l iglem
Seramik toz Seramik destek Bohmit sol y-aliimina (ara tabaka)
(a-aliimina- (a-alumina) (0,25HNO;:1A1*3:100H,0)
AKP-50, CR-6)
Kurutma
Isil iglem
Organosilika membran Daldirma-kaplama yontemi (4s)

Sekil 3.5 Destekli hibrit organik-inorganik silika membranlarin hazirlanma agamalari
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Cizelge 3.4 Hazirlanan hibrit organik-inorganik silika membranlarin 6zellikleri

Membran Sol defii;mi Kaplama K"aplgma Kalsin?syon

Kodu (M) sayisl stiresi (s)  sicakligi (°C)
Tl MT 0,1 2 4 400 (hava)
T13 MT 0,1 2 4 400 (hava)
T106 BTESE 0,2 2 4 400 (azot)
T159 BTESE-1 0,1 2 4 300 (azot)
T161 BTESE-2 0.1 _ 4 400 (azot)
T185 BTESE-3 0,1 2 4 400 (azot)
T207 BTESE-3 0,1 1 4 400 (azot)
T212 BTESE-3 0,1 1 4 400 (azot)

T216 BTESE-3 01 1 4 400+450 (azot)

T170 MT-Ti %5 0,1 2 4 400 (azot)
T57 (MT10A)  MT-Ti %10 0.1 4 4 400 (azot)
T76 (MT10A) MT-Ti %10 0,13 1 4 400 (azot)
T79 (MT10C) MT-Ti %10 0,1 3 4 400 (azot)
T203 BTESE-Ti %10 0,05 2 4 400 (azot)
T215 BTESE-Ti %10 01 1 4 400 (azot)

Desteksiz hibrit organik-inorganik membranlar, sollarin seyreltilip cam bir petri

icerisinde kurutulmasi ve 1s1l islem uygulanmasiyla hazirlanmis olup karakterizasyon

deneylerinde kullanilmistir. Kurutma ve 1sil islem (kalsinasyon) parametrelerinin,

destekli membranlara uygulanan program (azot atmosferinde 400 °C, 0,5 °C/dk, 3 saat)

ile ayn1 secilmistir.

3.5 Hidrotermal Islem

Literatiirde metal katkis1 bulunan organik-inorganik silika membranlarin daha yiiksek

hidrotermal kararliliga sahip oldugu bilgisi edinildiginden, TiO> katkili destekli/ desteksiz

membranlara hidrotermal islem uygulanmistir. Kalsine edilen desteksiz membranlar,

teflon kapl otoklavlarda su/6rnek orani: 4/1 olacak sekilde 120 °C ve 24 saat siiresince
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birakilirken destekli membranlar ise 105 °C sicaklikta 8 saat boyunca bekletilmistir.
Ardindan otoklavlar sogutulup membranlar 80 °C’de kurutulmustur ve karakterize
edilmistir. Hidrotermal islem géren TiO> katkili organik-inorganik silika membranlarin

ozellikleri ¢izelge 3.4’de verilmistir.

3.6 Sol ve Membran Karakterizasyonu

3.6.1 Sol karakterizasyonu

Bohmit ve hibrit organik-inorganik silika sollarin metal katkili olanlar dahil olmak tizere
parcacik boyut dagilimi Dinamik Isik Sac¢ilimi (Malvern Mastersizer 2000) analizi ile
belirlenmistir. Parcacik boyut dagilimlari, sayi, hacim ve 11k siddeti dagilimlar1 olmak
tizere birkag yolla ifade edilebilir. Sayr dagilimi, farkli boyutlardaki parcaciklarin
sayisini, hacim dagilim1 farkli boyutlardaki toplam pargacik hacmini, 151k siddeti dagilimi
ise farkli boyutlardaki pargaciklar tarafindan ne kadar 151k yayildigini agiklar. Hazirlanan
organik-inorganik hibrit silika ve metal katkili organik-inorganik hibrit silika sollar,
analiz yapilmadan Once etanol ile seyreltilip analizi etkilememesi adina olast
kirliliklerden uzaklasmak igin filtreden (0,45 um CA) gecirilmistir. Her bir sol i¢in analiz

3 kez tekrarlanmistir.

Hibrit organik-inorganik sollarin hidrofobik 6zellikleri, temas agis1 6l¢iimii deneyleri ile
belirlenmistir. Hazirlanan sollar, mikropipet (ISOLAB 100-1000 pl) ile cam lameller
tizerine damlatilmis, 1 giin boyunca oda sicakliginda kurutulmus ve 6rneklere 1s1l islem
uygulanmamistir. Kat1 ylizeyle yaptiklar1 temas acilari, Attension Theta cihazi

kullanilarak saptanmustir.

3.6.2 Desteksiz membranlarin karakterizasyonu

Hazirlanan desteksiz membranlarin yapisindaki karakteristik baglarin belirlenmesi ve
istenen yapinin olusup olugmadigimnin anlasilmasi i¢cin Fourier Dontisimlii Kizilotesi

Spektroskopisi analizi kullanilmistir. Toz halindeki 1sil islem gormemis desteksiz

43



membranlar, potasyum bromiir (KBr) ile pellet haline getirilmis ve SHIMADZU FTIR-

8400 S sistemi kullanilarak analiz edilmistir.

Desteksiz membranlarin 1sisal kararliliklari, termogravimetrik analiz (Perkin Elmer Pyris
1) ile belirlenmistir. Analiz, azot atmosferi altinda, 10 °C/dk 1sitma hizinda, 25-800 °C
sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Grafikler, % kiitleye karsi sicaklik cinsinden

verilmigtir.

Bohmit tozu ve desteksiz organik-inorganik silika membranlarin XRD analizi (Rigaku
Ultima-1V X-Isim1 Kirimim Cihazi) ile kristalik 6zelliklerinin ve igerdigi fazlarin
belirlenmesi saglanir. Analiz yapilmadan once Ornekler, 400 °C’de 0,5 °C/dk
1sitma/sogutma hizinda ve 3 saat boyunca azot atmosferinde kalsine edilmistir. Analiz
bohmit tozu i¢in 5-40 °, desteksiz hibrit organik-inorganik membranlar i¢in 10-60 °
tarama araliginda ve 0,02 °/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir. Verilen veriler, pik

siddetine kars1 20 (Bragg Agisi) cinsinden verilmistir.

XPS analizi, bir numunenin ylizeyinden g¢ikan karakteristik elektronlar1 tespit eden
analitik bir tekniktir (Mcintyre ve Zetaruk 1977). Bu teknik, fotoelektrik etkiye
dayanmaktadir. Bir malzeme x-isinlart ile 1sinlandiginda, fotoelektronlar daha sonra
yakin yiizeydeki atomlardan atilir. Yayilan bir fotoelektronun kinetik enerjisi, foton
enerjisi ile elektronun baglanma enerjisi arasindaki farka esittir. Teknik, dogal olarak
yiizeye duyarlidir, ¢linkii x-15111 enerjisi diistiktiir (<1,500 eV). Algilanan sinyalin ¢ogu,
numunenin 1-10 nm disindan kaynaklanir. Spektrum, yiizeyin ve yakin yiizey atomlarinin
elementel bilesimi, konsantrasyonlar1 ve kimyasal ortamlar1 (yani oksidasyon durumlarr)
hakkinda bilgi verir. Teknigin yiikiinlerle inceltme metodu ile birlestirilmesiyle daha
biiyiik derinlikler (birka¢ mikrona kadar) incelenebilir. Baz1 6rneklerle kantitatif kimyasal
durum gorintiileme dahi miimkiindiir. Analiz, desteksiz membranlardan yaklasik 0,0007
g alinarak Thermo K-Alpha X-Ray fotoelektron spektroskopisi cihazi ile yapidaki Si-O-
Si, Ti-O-Ti, Si-O-Ti baglarinin belirlenmesi i¢in yapilmistir.

Desteksiz hibrit organik-inorganik membranlarin yiizey alani ve gdzenek boyut dagilimi,

azot adsorpsiyon karakterizasyonu ile gergeklestirilmistir. Quantachrome Corporation,
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Autosorb-6 cihazi ile analizi yapilan membranlarin degaz kosullari: 300 °C ve 12 saat

olarak uygulanmustir.

3.6.3 Destekli membranlarin karakterizasyonu

Destekli membranlarin morfoloji, yiizey ve kesit goriintiilerinin elde edilmesi igin yiiksek
¢oziinlirliklit SEM - Zeiss EVO 40 ve FIB (Odaklanmis iyon demeti)- QUANTA 200
FEG cihaz1 kullanilmistir. Ornekler 10 nm altin-paladyum ile kaplannstir. FIB analizi
ile membranlarin detayli bolgesel analizi yapilarak 6rneklerin kalinliklarinin dogru olarak
tespit edilmesi i¢in uygulanmistir. Farkli kosullarda hazirlanan membranlarin yilizey ve
kesit goriintiileri SEM ile goriintiilenerek kalinliklar1 ve performansina etki eden yiizey

ozellikleri ile ilgili yorum yapilmistir.

3.7 Membran Performanslarimin Belirlenmesi

3.7.1 Tek gaz olgiim sistemi

Sabit hacim-degisken basingli membran 6l¢iim sistemi ile He, H2, N2, CO2, CHa, C3He,
CsHs gecirgenlikleri 6l¢iilerek membran performanslari 25 °C-200 °C sicaklik araliginda
belirlenmistir. 3 fazdan olusan membran sisteminde, membrandan gegen akim olan
stiziintii kism1 vakuma alinir, besleme akimindan verilen gaz (150 SCCM) ile siiziintii
kismindaki basing degerleri takip edilirken membrandan gecemeyen akim olan kalinti
fazi ise digar1 atilir. Tek gaz gegirgenlik test sistemi sekil 3.6°da verilmistir. Elde edilen
veriler bilgisayarda bulunan DALI programi araciligiyla excel dosyasina doniistiiriiliir ve
boylece gecirgenlik degerleri hesaplanir. Gegirgenlik ve secicilik degerlerinin

hesaplanmasinda kullanilan denklikler asagida verilmistir.
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Sekil 3.6 Tek Gaz Gegirgenlik Sistemi

MFC: Kiitle Akis Kontrol Edici
TC: Sicaklik Kontrol Edici

P: Basing Dedektorti

Gegirgenlik degeri;
p=—] 1
" AAP ()

burada Pj, i gazinin basinci (mol/ (m? s Pa)), Fi molar akis hiz1 (mol s), A membran alan

(m?) ve AP ise transmembran basinci (Pa) dir.

Ideal segicilik degerleri ise i Ve j gazlarmin gegirgenlik degerlerinin birbirine orani olarak

hesaplanir.

oc = L @)

Membrandan gegen gaz aktivasyon enerjisi, agagida denklik kullanilarak hesaplanmistir;
P = Pyexp{—2} 3
= Pyexp{— 3)
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Po, sicakliktan bagimsiz sabit ve T 6l¢iim sicakligidir.

3.7.2 Pervaporasyon Test Sistemi

Membran performanslarinin belirlenmesi i¢in kullanilan pervaporasyon sisteminde (sekil
3.7) besleme akim1 % 7,5/92,5 etanol-su karisimindan olusmustur. Isiticili karistiriciyla
karistirilan besleme akimina membran hiicresi yerlestirilmis ve 30 °C, 60 °C sicakliklarda
calistlmigtir. Dewar kaplarina sivi azot eklenmis ve yogusturucu kapanlar girisleri
stiziintii akimina ¢ikislari ise vakum pompasina baglanmistir. Siiziintii kisminda bulunan
basing gostergesinden (gauge) vakum basing degeri kontrol edilmistir. Deney siiresince
yogusturucu kapanlarinda biriken miktardan membran alani ve zaman kullanilarak aki
hesab1 yapilmistir. Farkli derigsimlerdeki etanol-su c¢ozeltileri kullanilarak GC (gaz
kromatografi) sistemi yardimiyla kalibrasyon egrisi g¢ikarilmistir. Kalibrasyon egrisi
denklemi kullanilarak elde edilen besleme (feed) ve siiziintii (permeate) akimlarinin

alanlarindan % derisim hesaplanmustir.

S (7)
\/
.
<
Yogusturueu
1 Siviazot Siviazot
5 : ~ -
- T
@wc
450 em Speed Temp °C
Vakum
pompasi

Sekil 3.7 Pervaporasyon test sistemi

Segicilik _ (yEtOH/ysu) Stuzunti (4)

(xEtOH /xsu)Besleme
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Besleme ve siiziintli akimlariin % EtOH derisimleri hesaplandiktan sonra (4) numarali
denklemde verildigi lizere segicilik degeri elde edilmistir. GC kalibrasyon egrileri EK

3’de verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Sol Karakterizasyon Sonuclari

Sollara ait pargacik boyut dagilimi analizi, dinamik 1sik sagilimi (DLS) yontemi ile
yapilmistir. Dinamik 1s1k sagilimi methodu (DLS) seyreltik ¢ozelti icerisindeki kii¢iik
pargaciklardan sacilan 1518in siddetinin ve degisiminin Ol¢iilmesi temeline dayanir.
Sacilan 15181n siddetindeki degisim, parcacigin hareketine buna bagh olarak da pargacigin
biiytikliigiine, ortamin vizkozitesine ve sicakliga baglidir. Dinamik 151k sagilimi1 yontemi
hidrodinamik ¢ap, difiizyon katsayisi, dagilim indeksi ve pargacik biyiikliigii dagiliminin
elde edilmesinde kullanilir. Sekil 4.1°de y-aliimina tabakanin elde edilmesi igin
hazirlanan bohmit solunun, sekil 4.2’de MT ve TiO2 katkili metillenmis silika sollarinin
DLS pargacik boyut dagilimlari verilmis olup TiO2 katkisinin pargacik boyut dagilimi
tizerindeki etkisi incelenmistir. (Sonuclarin % say1 cinsinden degerleri EK-1’de

verilmistir.)

20

% Hacim
|_\
o
T

1 10 100 1000
Parcacik biiyiikliigii (nm)

Sekil 4.1 Bohmit solunun 3 ayr1 dl¢lim parcacik dagilimi grafigi
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Sekil 4.1°de gorildigi lizere 0,2 M bohmit solunun pargacik boyutu 3 ayri dlglim
sonucunda yaklasik olarak 11 nm (% hacim) bulunmustur. 11 nm boyutundaki bohmit
solunun makrogbzenekli seramik destek tiizerinde paketlenmesi sonucunda olusan
mezogozenekli y-aliimina ara tabaka, organosilika sollarin a-aliimina tabakasina

sizmasini onlemek i¢in kullanilmistir.

25

0,1 1 10 100
Parcacik biiyiikliigii (nm)

—MT —8—MT2 = = MT5 =-=-MT10

Sekil 4.2 MT ve TiO2 katkili metillenmis silika sollarinin DLS pargacik boyut dagilimi

MT ve titanyum katkili metillenmis silika sollarmin DLS pargacik boyut dagilim grafigi
sekil 4.2°de verilmistir. MT, MT2, MT5 ve MT10 sollarinin pargacik boyutlar1 sirasiyla
1,8, 2,8, 3,12 ve 5,61 nm bulunmus olup TiO katkis1 arttik¢a par¢acik boyutunun da
arttigi sonucuna varilmistir ve bu parcacik boyutlarinin ince mikrogdzenekli
membranlarin elde edilmesi i¢in yeteri kadar kii¢iik oldugu sonucuna varilmistir. Bununla
birlikte MT10 solunun pargacik boyutu 5,6 nm olup bu boyut, ince membran ve destek
tabakasi arasinda direngli bir ara yiize yol agan ve destege onemli Ol¢iide niifuz etmeyi
Onleyen mezogo6zenekli ara tabaka gézenek biiylikliigiiniin (~3-5 nm) biraz iizerindedir.
TiO2 katkisinin artmasi sollarin kararliligin1 degistirmemistir. TiO2 katkisi arttikga sol
parcacik boyutunun artmasinin ise hidroliz ve ko-kondenzasyon reaksiyonlarini arttiran

TiO2 kaynaginin (Ti(IV)izopropoksit) farkli reaktivitesine bagli oldugu sonucuna

50



vartlmistir. Castricum vd. (2008, Journal of Material Chemistry) yaptiklari ¢alismada
yaklagik 2,2 nm pargacik biiyiikliigline sahip olan BTESE-MTES solunun daldirma-
kaplama yontemiyle destek icerisine yogun bir sekilde niifuz etmesine yol agtigini
bildirmislerdir. Bu nedenle ortalama parcacik biiyiikliigii 5,6 nm olan MT10 solu, sadece

membran hazirlama agsamasinda kullanilmstir.

BTESE, BTESE-1, BTESE-3 ve BTESE-Ti (%10) hibrit organik-inorganik silika

sollarimin parcacik dagilim grafigi sekil 4.3’de verilmistir.

Pargacik biiyiikligii (nm)

——BTESE - - -BTESE-1 —=—BTESE-3 —e—BTESE-Ti (%10)

Sekil 4.3 BTESE, BTESE-1, BTESE-3 ve BTESE-Ti (%10) hibrit organik-inorganik
silika sollarina ait parcacik dagilimi grafigi

Ayn1 baglatict molekiil ile ayn1 kosullarda ancak farkli molar oranlar ile hazirlanan
BTESE sollarinin pargacik boyutlar: sirasiyla BTESE, BTESE-1, BTESE-3 ve BTESE-
Ti (%10) sollar1 i¢in 1, 1,5, 1,6 ve 6,5 nm olarak bulunmustur. Hazirlanan hibrit sollarin
parcacik boyutlarinin mikrogézenekli membranlarin hazirlanmasi icin yeteri kadar kiigtik
ve dar aralikta oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan literatiir aragtirmasi kapsaminda
Castricum vd. (2011) farkli baslatici molekiilleri (BTESM, BTESE, BTESO, BTESB,
BTESBP) kullanarak hazirladiklar1 hibrit sollarin pargacik boyutunu, baslatici

molekiilden bagimsiz olarak 1-10 nm araliginda bulmuslardir. Ayrica Song vd.
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(2016)’nin ¢alismasinda sollarin parcacik boyutlar1 birbirine benzer ve yaklasik 8§ nm

olarak bulunmustur.

Hazirlanan TiO- katkili organik-inorganik sollarin hidrofobik 6zelliklerinin belirlenmesi
icin temas agis1 deneyleri yapilmistir. Sekil 4.4°de sirasiyla MT, MT2, MT5 ve MT10

sollarinin temas agis1 sonuglar verilmistir.

Sekil 4.4 Sirastyla MT, MT-2, MT-5 ve MT-10 soluna ait temas agis1 6l¢iim sonuglari

Sekil 4.4°de bulunan temas agis1 sonuglarina bakildiginda MT soluna ait temas agis1 87 °©
olarak bulunmus, yaprya —CHs gruplarinin eklenmesiyle membranin hidrofobik 6zelligi
gelistirilmistir. TEOS kaynakli silika soluna ait temas a¢isinin 50 “’den daha kii¢iik
oldugu de Vos ve Verweij (1998)’in c¢alismasinda belirtilmistir. TiO katkis1 arttikga
temas acisinin 87 ° (MT)’den 70 ° (MT10)’e diisiisii, yapida daha giiclii inorganik baglarin
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(Ti-O-Ti ve/veya Ti-O-Si), Si—CHzs baglariyla yer degistirmesiyle iliskilendirilmistir. Bu
nedenle, membranlarin hidrotermal kararliligin1 artirmak i¢in metillenmis silikalarin
hidrofobik 6zelliklerine aslen gézenek aglariyla iligkili olan yiiksek oranda kararli Ti-O
baglar1 eslik edebilir. CH3 gruplar1 su etkilesimini onleyen gelismis bir hidrofobiklik
saglarken yapiya giren Ti-O baglar1 ise termal ve hidrotermal kosullar lizerinde daha
kararli, saglam bir mikroyapiya yol agabilir. Song vd. (2016) yaptiklar1 ¢calismada, hibrit
organik-inorganik solun zirkonyum katkis1 arttik¢a temas agisinin 77,3 °’den 69,7 *’ye
azaldigin tespit etmisler ve bunun nedeninin organik gruplarin inorganik gruplarla (Zr-

O-Zr) yer degistirmesi oldugunu belirtmislerdir.

4.2 Desteksiz Organik-Inorganik Silika Membranlarin Karakterizasyon Sonuclari

Hazirlanan sollarin 1 giin boyunca oda sicakliginda kurutulmasiyla elde edilen desteksiz
membranlarin  yapisindaki karakteristik baglar, Fourier Dontisimlii  Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmistir. Sekil 4.5°de MT ve TiO2 katkili MT
sollarinin, sekil 4.6’da ise farkli molar oranlara sahip BTESE desteksiz hibrit organik-

inorganik silika membranlarinin FTIR spektrumlart verilmistir.
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Sekil 4.5.a. MT ve %2, %5, %10 TiO2 katkili desteksiz metillenmis silika membranlarin
FTIR spektrumlari, b. Kalsine edilmemis, hava ve azot atmosferinde kalsine
edilmis MT2 desteksiz membraninin FTIR spektumlari

MT ve TiO. katkili metillenmis silika tozlarinin FTIR spektrumlart sekil 4.5°de
verilmigtir. 400 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanmis MT2 desteksiz membraninin 1s1l islem
ile yapidaki organik gruplarin termal kararliligi ise sekil 4.5.b’de verilen pikler ile

gosterilmistir.
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Yapiya metil gruplarinin dahil olmasi, sirasiyla yliksek ve diisiik frekans araliginda 2980
cm™? ve 1276 cm™’de bulunan iki karakteristik pikle dogrulanmistir. C-H baglarinin
simetrik ve asimetrik olarak gerilmesi, yliksek frekans araliginda tanimlanabilirken, 1276
cm™'de bulunan diisiik frekans araligi bandi, CHs gruplarinin asimetrik titresim moduna
atfedilmistir (Pang vd. 2006). 1125 cm™ ve 780 cm™ dalga boylarindaki karakteristik
pikler ise, Si-C bag titresiminden kaynaklannstir. 1050 cm™ dalga boyundaki kuvvetli
pik siloksan (Si-O-Si) baglarina karsilik gelmekte olup (Han vd. 2007), yaklasik 1600
cmt ve ~900-950 cm* karakteristik pikleri ise silanol baglarini isaret etmektedir (Wang
vd. 2012). Yaklasik 930 cm™ dalga boyunda Ti-O-Si piki goriilmekte olup bu durum Ti**
iyonlarmin silika ag yapisina niifuz ettigini gostermektedir. Ayn1 zamanda bu pik, metal
katkis1 olmayan (MT) metillenmis silika tozlarinda da goriilmiis olup silanol bagina da
karsiik gelmektedir (Ren vd. 2008). MT2 desteksiz membraninin 1sil islem
uygulanmamig, hava ve azot atmosferinde 1sil islem uygulanmis halinin FTIR
spektrumlar1 incelendiginde ayni piklerin ayni dalga boyu araliklarinda oldugu
goriilmiistiir. Boffa vd. (2008) yaptiklar1 ¢alismada hem silika hem de niyobyum katkili
silika icin 948 cm™ dalga boyunda benzer pik gdzlemlemislerdir. Ti-O-Ti baglarini
simgeleyen 650 cm™ dalga boyunda bir pik gézlenmemesi yapida titanyum kristallerinin

olmadigini gostermistir.
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Sekil 4.6 BTESE desteksiz hibrit silika membranlarina ait FTIR spektrumlari
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BTESE tiirevli silika aglari, etoksit gruplarinin (=SiOC2Hs — =SiOH) hidrolizi ve silanol
gruplarinin siloksan (SiOSi) olusturmak tizere yogunlasmasi ile olusurlar (Moriyama vd.
2018). Yaklasik 1070 cm™ dalga boyundaki Si-O-Si bagi oksijen atomlarinin asimetrik
geriliminden kaynaklanmigtir (Gao vd. 1997). 4 desteksiz hibrit membranda da goriilen
2924 cm™ ve 2890 cm™ dalgaboylari sirasiyla, etoksit gruplarindan gelen -CHs- gruplarimi
ve Si—(CH2)>—Si baglarindan gelen -CHa- gruplarini géstermistir (Ibrahim vd 2017). 3450
cm? dalga boyu ise silanol gruplarinda (Si-OH) bulunan hidroksil gruplarmin gerilim
titresimine atfedilmistir. 1270 cm™ dalga boyundaki karakteristik pik, Si-C bagmi ayni
zamanda BTESE ana zincirine ait Si-C-C-Si bagini gostermistir (Liang ve Anwander
2004, Wahab vd. 2004).

Sekil 4.7’de MT hibrit silika desteksiz membranin azot ve hava ortamindaki

termogravimetrik analiz sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.7 MT organik-inorganik desteksiz membraninin azot ve hava ortamlarinda
gergeklestirilen TGA sonuglari

MT desteksiz hibrit silika membraninin azot ve hava ortamlarindaki TGA sonuglari
incelendiginde, kiitle kayiplarinin hemen hemen birbirine ¢ok benzer oldugu
saptanmigtir. Sicakliga kargi gelen kiitle kayiplarina bakildiginda 100 °C’ye kadar olan
kaybin % 8 civarinda oldugu ancak 600 °C’ye kadar olan kaybin ise daha az oldugu
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sonucuna vartlmisir. Oda sicakligindan ~100 °C’ye kadar olan kiitle kayiplari, serbest
¢oziicii molekiillerinin kaybina ek olarak silika ag yapisina hapsolmus, fiziksel olarak
sogurulmus su molekiillerine de atfedilmistir (Giessler vd. 2001, Diniz da Costa vd.
2001). Hem azot ve hem de hava atmosferinde, 100 °C-250 °C sicaklik araligindaki kiitle
kaybin sebebi olarak azotlu gazlarin ortamdan uzaklasmasi oldugu verilmistir. 250
°C’den daha yiiksek sicakliklarda meydana gelen kondenzasyon reaksiyonlari (silika ag
yapisindan su ve etanoliin uzaklagsmasi),daha fazla kiitle kayiplarina yol agmistir (Raman

ve Brinker 1995).

Sekil 4.8°de MT ve TiO: katkili desteksiz organosilika membranlarin TGA egrileri

verilmistir.
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Sekil 4.8 MT ve TiO; katkili metillenmis silika desteksiz membranlarin azot ortaminda
TGA sonuglari

MT ve TiO; katkili desteksiz membranlarin TGA egrileri incelendiginde azot
atmosferinde 800 °C’ye kadar olan 1s1l islemde metillenmis silika i¢in kiitle kaybinin %
13 iken MT10 i¢in ise % 22 oldugu anlasilmistir. Sekil 4.8de verildigi iizere TiO- katkisi
arttikga kiitle kaybi da artmustir. 120 °C’ye kadar devam eden kiitle kayb1 ile suyun
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buharlastig1 ayn1 zamanda katalizor olarak kullanilan HNO3’ten gelen NOx ve etanolden
gelen etoksi gruplarinin da serbest birakildig1 sonucuna varilmistir. Bu sicaklik araliginda
gerceklesen kiitle kayb1 en ¢ok MTI10 desteksiz membrani i¢in belirgin sekilde
gozlenmistir. 120 °C ve 500 °C araligindaki kiitle kaybinin nedeninin ise —OH gruplarinin
ayrilmasi (dehidroksilasyon) ve silika aginin polimerizasyonundan kaynaklandigi
diisiiniilmistiir. Hidroksil gruplarinin serbest birakilmasina (dehidroksilasyon) ragmen,
organik kalintilarin bozusmasi 470 °C’den sonra gergeklesmistir. Metillenmis silikanin
azot atmosferinde en fazla 500 °C’ye kadar kararli oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda
yapidan metil gruplarinin ayrildigr belirtilmistir (de Vos vd. 1999). 500 °C ve 800 °C
sicaklik araliginda tiim ornekler icin yaklasik ayni kiitle kaybr gozlenmistir (%4) bu da
kalsinasyon sirasinda CHs gruplarmin 1s1l kondenzasyonunun, teorik olarak hesaplanan
degerden daha diisiik bir kiitle kaybina yol actigini ortaya koymustur (de Vos vd. 1999).
TiO> katkistyla beraber gergeklesen kiitle kaybinin artmasinin ise hidrolize ugramamis

TiO2 alkoksitlerinin yapida kalmis olmasindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

Sekil 4.9°da BTESE ve BTESE-Ti (%10) desteksiz hibrit organik-inorganik silika

membranlarin azot atmosferi altindaki termogravimetrik analiz sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.9 BTESE ve BTESE-Ti (%10) desteksiz membranlarina ait azot ortaminda
gergeklestirilmis termogravimetrik analiz sonuglari
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BTESE ve BTESE-Ti (%10) desteksiz hibrit silika membranlarinin sekil 4.9’da verilen
azot ortamindaki TGA sonuglar1 incelendiginde oda sicakligi ve 120 °C’ye kadar yaklasik
% 13’liikk hizli bir kiitle kayb1 goriilmektedir. TiO2 katkili BTESE ve katkisiz BTESE
destesiz hibrit membranlarmin kiitle kayiplar1 karsilastirildiginda, TiO2 katkili
membranin kiitle kaybinin daha fazla oldugu saptanmistir. Her iki membrandaki bu hizli
kaybin baslica nedeninin silika matrisindeki su molekiillerinin ortamdan uzaklagsmasi
(dehidrasyon) oldugu diistintilmustiir. 120 °C ve 250 °C sicaklik araliginda ise katalizor
olan HNOgz’iin NOx gruplarinin serbest birakilmasi ve ¢oziicii uzaklasmasinin neden
oldugu kiitle kayb1 gergeklesmistir. 200 °C -400 °C sicaklik araligindaki kiitle kaybi,
silanol gruplarinin dehidroksilasyonu ile iligkilendirilmistir. Metan ve hidrojenin 500
°C’de aciga ¢ikmasi, dekompozisyonun (ayrilma) basladigini gostermistir. Cikan gazlar
arasinda metanin yer almasi, C-C baglarinin ayrilmast ile etil-kopriisiiniin bozuldugunu

ortaya ¢gikarmistir (Kappert vd. 2014).

Pik siddetine karsi 20 tarama araligi (Bragg acisi) cinsinden ¢izilen desteksiz bohmit

orneginin XRD deseni sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10 Bohmit 6rneginin XRD deseni
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XRD deneyleri oncesinde, mezogdzenekli y-aliimina ara tabakanin hazirlanmasinda
kullanilan bohmit solu, santrifiij edildikten sonra 120 °C’de kurutulmustur. Béhmit
Orneginin analizi, 5-40 ° tarama araliginda ve 0,02 °/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Bohmite ait XRD piklerinin referans (Frost ve Yang 2008) piklerle uyumlu oldugu ve

istenilen kristalitede bohmit fazinin saf bir sekilde elde edildigi sonucuna varilmistir.

400 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanmis olan MT ve TiOz katkili desteksiz membranlarin
sekil 4.11°de XRD desenleri verilmistir.
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Sekil 4.11 TiO2 eklenmis MT hibrit organik-inorganik silika desteksiz membranin XRD
desenleri

23-24° 2 teta araligindaki genis pikler, tipik amorf malzemelerde goriilmektedir. Sol-jel
ile tiiretilmis amorf titanya fazi, 350 °C gibi diisiik kalsinasyon sicakliginda rutil faza
dontisiir (Boffa vd. 2016). XRD tarafindan saptanabilen biiyiikliikte bir pike rastlanmamis
olmasi, Ti** iyonlariin silika ag yapisinin icine homojen bir sekilde dagildigim
gostermistir. Titanyum igerigindeki artis, genis tepe derecesinde kiigiik bir kaymaya yol
acarak silika ag yapisimin bir miktar bozulmasma neden olmustur. Si** ve Ti**{in

yarigaplari sirasiyla 0,0039 nm ve 0,0064 nm’dir (Stakheev vd. 1993). Ren vd. (2008)
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caligmalarinda, bu 2 teta degerindeki kaymanin, SiO2-TiO; agindaki Si**’iin daha biiyiik

Ti** iyonlartyla yer degistirmesinden kaynaklandig belirtilmistir.

%10 TiO2 eklenmis BTESE desteksiz hibrit silika membranina ait XRD deseni sekil

4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.12 BTESE-Ti (%10) desteksiz membraninin XRD deseni

%10 TiO2 katkil1 BTESE-Ti desteksiz organik-inorganik hibrit silika membraninin XRD
deseni incelendiginde katkisiz hibrit silika membraninin sahip oldugu piklere benzedigi
gozlenmis ve saptanabilen bir pike rastlanmamis olmasi TiO2’nin silika ag yapisina
homojen bir sekilde niifuz ettigini gostermistir. Ten Hove vd. (2015)’nin yaptig1
calismada 400 °C’de 1s1l islem goérmiis BTESE, 400 °C ve 600 °C’de kalsine edilen
zitkonyum katkilt BTESE desteksiz membranlarinin XRD desenleri incelenmis ve bu
desteksiz membranlarin XRD desenlerinin birbirine ¢ok benzer oldugu anlasilmistir.
Zirkonyum metalinin hibrit silika ag yapisinin igerisine dagildigi ve boylece XRD ile

saptanabilen bir pike rastlanmadigi belirtilmistir.
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Si**{in Ti** iyonu ile yer degistirmesine iliskin ve mikroyapimin kimyasal yapistyla ilgili
daha fazla fikir edinmek i¢in XPS analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.13, 400 °C’de
kalsine edilmis MT5 ve MT10 desteksiz membranlarinin Ti 2pa;2 ve Si 2p fotoelektron

bolgeleri i¢in XPS spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 4.13.a. MT5 ve MT10 metillenmis desteksiz silika membranlarina ait Si 2p, b. Ti
2p3p fotoelektron bolgesini gosteren XPS spektrumu
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MT5 ve MT10 desteksiz membranlarinin Ti 2ps/2 baglanma enerjileri sirasiyla 459,5 eV
ve 459,3 eVdir ve bu baglanma enerjileri ise Si-O-Ti bag olusumunu dogrulayan saf
titanyaninkinden (458,5 eV) daha yiiksektir. Baglanma enerjisindeki bu yukar1 dogru
kayma, saf titanya ile karsilastirildiginda, Ti** iyonlarinin silika agmn tetrahedral
bolgelerine katildig1 Ti atomlariin koordinasyon sayisindaki artisin sonucu olabilir. Si
2p baglanma enerjisi degeri, ayn1 zamanda Si-O-Ti baglarinin olusumunu gosteren saf
silika ile karsilastirildiginda, MT5 igin 103,15 eV'ye ve MT10 igin 102,6'ya dogru
kaymistir. Bu sonuglar literatiirde bildirilen saf SiO2-TiO karma sistemlerin sonuglari ile
tutarlidir (Stackheev vd. 1993, Ren vd. 2008, Gao ve Wachs 1999). Si-O-Ti
baglantilarinin varligi, ayrilmis TiO: alanlar1 olmadan atomik diizeyde dagilmig homojen

mikro yapinin gostergesi olabilir.

Desteksiz membranlarin yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimlari, azot adsorpsiyon
yontemi ile elde edilmistir. Hidrotermal islem goren desteksiz membranlarin yiizey alani
ve gozenek boyutundaki degisim azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile
karsilastirilmistir. Sekil 4.14°de y-aliimina desteksiz membranina ait azot adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri verilmistir.
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Sekil 4.14 y-aliimina desteksiz membraninin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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500 °C’de 1s1l islem uygulanan desteksiz y-aliimina 6rneginin yiizey alani, gozenek
boyutu ve gozenek hacmi azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleriyle belirlenmistir. H-2
histerisisine sahip olan Tip IV izotermi, mezogézenekli y-aliimina membranlarin
karakteristik ozelligidir. Tipik bir H-2 histerisis, farkli boyutlarda ve sekillerde birbirine
bagl gbozenek aglarina sahip mezogozenekli malzemelerde gozlenmektedir. y-aliimina
desteksiz membranm BET ve Langmuir yiizey alanlar1 sirasiyla 366,6 m?/g ve 256 m?/g,
BJH adsorpsiyon ve desorpsiyon gozenek boyutlari ise sirasiyla 5 nm ve 4,6 nm olarak

hesaplanmustir.

MT ve %10 TiO2 katkili MT desteksiz hibrit membranlarinin azot adsorpsiyon
izotermleri sekil 4.15°de, farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanmis desteksiz BTESE

membranlarinin azot adsorpsiyon egrileri ise sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15 MT (hidrotermal 6ncesi) ve % 10 TiO2 katkilit MT (hidrotermal Oncesi ve
sonrasi) hibrit desteksiz membranlarina ait hidrotermal Oncesi adsorpsiyon
izotermleri

Sekil 4.15°de verilen Tip I izotermi, yapinin mikrogdzenekli oldugunu goéstermistir. MT
desteksiz membraninin BET yiizey alan1 309,3 m%/g, t-plot gozenek hacmi 0,071 cc/g ve
HK go6zenek hacmi ise 0,13 cc/g olarak hesaplanmistir. Ardindan 120 °C ve 24 saat
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boyunca teflon otoklavda hidrotermal islem uygulanmistir. Hidrotermal islem sonrasi
yapilan analizde mikrogdzenekliligin goriillmedigi ve yapinin tamamen bozuldugu
sonucuna varilmistir. Bu yiizden yapilan azot adsorpsiyonu deneyinde adsorplama

olmamus Ve bir izoterm egrisi elde edilememistir.

400 °C’de 3 saat 0,5 °C/dk programinda azot atmosferi altinda kalsine edilen MT10
desteksiz membranmin hidrotermal 6ncesinde ve N2 adsorpsiyon izotermleri tipik
mikrogdzenek yapisini gosteren Tip I olarak bulunmustur. BET yiizey alan1 364,6 m?/g,
t-plot gézenek hacmi 0,09 cc/g ve HK gbzenek hacmi ise 0,15 cc/g olarak bulunmustur.

120 °C’de 24 saat boyunca teflon kapli otoklavda hidrotermal islem uygulanmustir.

MT10 desteksiz organosilika membraninin 120 °C’de 24 saat boyunca hidrotermal islem
sonrasindaki azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi sekil 4.15’de verilmistir.
Hidrotermal islem sonrasinda BET yiizey alam1 459,85 m?/g ve t-plot gdzenek hacmi
0,065 cc/g olarak bulunmustur. Bagil basincin 0,02 ve 0,04 araliginda hidrotermal 6ncesi
ve sonrast adsorpsiyon izotermleri karsilastirildiginda biiyilkk mikrogozeneklerin
kiigiildiigli ve mikrog6zenekliligin arttigi sonucuna varilmigtir. Ayrica TiO2 kaynagi
eklendiginde, MT10 izotermleri (hidrotermal islem oncesi ve sonrasi) karsilastirildiginda
ise gdzenek hacminin azaldigi, gozeneklerin yogunlastigi ve mikrogdzenekliligin artarak

yiizey alaninin da artti§1 sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.16 350 °C ve 400 °C’de 1s1l islem gormiis desteksiz BTESE hibrit organik-
inorganik silika membranina ait azot adsorpsiyon izotermleri

Desteksiz BTESE organik-inorganik silika membraninin farkli kalsinasyon sicakliklarina
kars1 davranisinin anlasilmasi i¢in 350 °C ve 400 °C’de 1s1l islem uygulanmis ve ardindan
yiizey gozenek boyut ve dagilim analizleri yapilmistir. 350 °C’de kalsine edilen BTESE
membraninin yiizey alan1 265 m?/g, t-plot gdzenek hacmi 0,023 cc/g ve HK gdzenek
hacmi ise 0,11 cc/g olarak bulunurken 400 °C’de kalsine edildiginde ise BET yiizey alan1
161,9 m?/g, t-plot gdzenek hacmi 0,034 cc/g ve HK gdzenek hacmi ise 0,066 cc/g olarak
bulunmustur. 400 °C’de kalsine edilen membranin adsorplanan N2 miktarinin 350 °C’de
kalsine edilene gore daha az olmasi yapinin yogunlasarak N2 molekiillerinin gézenek
igerisine kolayca girememesiyle iliskilendirilebilir. Castricum vd. (2011) yaptiklar
caligmada, 250 °C sicaklikta azot atmosferinde 1s1l islem uygulanmig BTESE desteksiz
hibrit organik-inorganik silika membranin yiizey alanin1 N> adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi sonucunda 120 m?/g olarak bulurken, 0 °C’de CO, adsorpsiyonu yiizey alanini
367 m?/g olarak bulmuslardir. Hazirlanan desteksiz membranlarm &zellikleri ve gdzenek

yapisi sonuglari ¢izelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 Hazirlanan desteksiz membranlarin yiizey ve gozenek karakterizasyonu
sonuglari
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Hidrotermal Hidrotermal
Oncesi Sonrasi
BET . t-plot HK
i Langmuir N P HK gizenek | BET yiizey Langmuir t-plot .
yiizey gizenek , . B gozenek
Membran yiizey alam A hacmi alam yiizey alam gézenek i
alam hacmi (cclg) (m/g) (m/g) h i (cog) hacmi
cC m? m? acmi (cc
(m?/g) (m*/g) (cc/g) & & & & (cc/g)
MT 309.3 - 0,071 0.13 - - -
MT10 364.6 3705 0,09 0.15 459,85 425.4 0.065
BTESE (350°C) 265 285.6 0.023 0.11 - - -
BTESE (400°C) 1619 1773 0,034 0.066 - - -

4.3 Destekli Organosilika Membranlarin Karakterizasyon Sonuglari

Sol-jel yontemi ile farkli alkoksitler kullanilarak hazirlanan sollar, gama-aliimina
membran lizerine 4s siire ile kaplanmig ve ardindan bir giin oda sicakliginda
kurutulmustur. Ardindan belirlenen sicaklikta ve azot atmosferi altinda 1sil islem
uygulanip membran haline getirilmistir. Destek (a-aliimina), ara tabaka (y-aliimina) ve
se¢ici hibrit organik-inorganik silika katmanlarinin (MT, BTESE, TiO2 katkili MT ve
BTESE) yiizey ve kesit karakterizasyonlar1 SEM ve FIB-SEM cihazlar1 ile yapilmustir.
Sekil 4.17°de farkli parcacik boyutlarina sahip makrogdzenekli seramik desteklerin ylizey

morfolojileri verilmistir.
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Sekil 4.17 Makrogozenekli a. CR-6 (Baikowski), b. AKP-50 (Sumitomo) a-aliimina
seramik desteklere ait ylizey SEM goriintiileri

Sekil 4.17.a’da biiyiik par¢acik boyutuna sahip (400 nm) CR-6 seramik destek yapisinin,
sekil 4.17.b’de ise daha kiiciikk parcacik boyutuna sahip (200 nm) AKP-50 a-aliimina
destegin ylizey SEM goriintiisii verilmistir. Her iki seramik destek icin iyi paketlenmis
parcaciklarla birlikte diisiikk yiizey piiriizliliigii elde edilmistir. Yapilan incelemeler
sonucunda biiyiik pargacik boyutuna sahip olan CR-6 destekle karsilastirildiginda daha
kiiclik parcacik boyutuna sahip olan AKP-50 a-aliimina destegin yiizey morfolojisinin
daha piiriizsiiz ve daha siki paketlenmis oldugu saptanmustir. Yiizeyin homojen ve
plirlizsiz olmasinin, soliisyonda bulunan parcaciklarin kolloidal kararliliklarindan

kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir (Topuz vd. 2018).

Makrogozenekli destek iizerine 10 s boyunca kaplanan mezogodzenekli y-aliimina ara

tabakasina ait yiizey ve kesit goriintiileri sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18 Mezogozenekli y-alimina membranina ait a. 50000x, b. 200000x
biiylitmelerdeki yilizey ve c. 1300x, d) 10000x biiylitmelerindeki kesit SEM
goriintiileri

Sekil 4.18.a, b’de goriildiigii lizere membran yiizeyi tamamen ve homojen bir sekilde
kaplanmistir. Membranin tiim yiizeyi tarandiginda membran yiizeyinde herhangi bir
bolgesel hataya rastlanmamustir. Sekil 4.18.c, d’de verilen kesit goriintiilerinden vy-
alimina membraninin kalinhiginin 2,5 pum oldugu, siirekli bir sekilde ve makrogdzenekli

seramik destek igerisine sizmadan kaplandig1 sonucuna varilmistir.

2 kat kaplanmis MT membranina ait yiizey ve Kesit goriintiileri sekil 4.19’da verilmistir.
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Sekil 4.19 2 kat kaplanan T13 MT hibrit organik-inorganik destekli silika membranina
ait a. 100000x, b. 200000x biiyiitmelerindeki yiizey ve ¢. 10000x, d) 100000x
biiyiitmelerindeki kesit SEM goriintiileri

2 kat kapli MT membraninin sekil 4.19.a ve sekil 4.19.b’de verilen SEM goriintiilerinde
yiizeyin homojen ve tamamen kaplandigi goriilmektedir. Membran yiizeyinde herhangi
bir hataya rastlanmamuistir. de VVos vd. (1999), SEM goriintiilerinde iki SiO2 hibrit silika
katmaninin toplamda 60 nm kalinliga sahip oldugu sonucuna ulagmislardir. Sekil
4.19.c’de verilen kesit goriintiisiine daha detayli bakildiginda 70 nm kalinligindaki ultra-
ince filmin, gama-aliimina ara tabaka iizerine hatasiz olarak kaplandigi sonucuna

vartlmistir (Sekil 5.19.d).
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1 kat kapli % 10 TiO2 MT organosilika membranina ait yiizey ve kesit SEM goriintiileri
sekil 4.20°de verilmistir.

Sekil 4.20 1 kat kaplt T76 MT10 membranina ait a. 10000x, b. 40000x biiyiitmelerinde
yiizey ve c¢. 30000x, d. 60000x biiyiitmelerinde kesit SEM goriintiileri

Sekil 4.20.a’da verilen yiizey SEM goriintiisiinde membran yiizeyinin tamamen
kaplandig1 ancak sekil 4.20.b’de verildigi gibi membran yiizeyinde ¢atlaklarin oldugu
goriilmektedir. Bu hatalarin sebebinin ise organik kirlilikler oldugu diisliniilmiis ve bu
Kirliliklerin en az indirilmesi i¢in membran hazirlama ortamu kirlilikler yoniinden kontrol
edilmistir. Bu hatalarin giderilmesi amaciyla kaplama, kurutma, 1sil islem sayisi
arttirllarak 4 katlih MT10 membran1 hazirlanmustir. Sekil 4.20.c’de verilen kesit

goriintlisiine detayl bakildiginda ise MT10 solunun mezog6zenekli ara tabaka {izerine
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hatasiz bir sekilde kaplandigi ve kalinliginin 80 nm oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.20.d).
MT10 membrani ayn1 kosullar altinda tekrar hazirlanmais, yiizey ve kesit gortintiileri FIB-
SEM cihazi ile analiz edilmistir. MT10 membraninin yiizey ve kesit FIB-SEM goriintiileri
sekil 4.21 ve sekil 4.22’de verilmistir.

Sekil 4.21 4 kat kapli T57 MT10A membranina ait a. 8000x, b. 16000x, c. 60000x, d.
120000x ytizey FIB-SEM goriintiileri

Sekil 4.21’de MT10A membraninin farkli biiyiitmelerde yilizey goriintiileri Yyer
almaktadir. Sekil 4.21.a ve sekil 4.21.b’de verilen yiizey FIB-SEM goriintiilerinde,
membran yiizeyinin tamamen hatasiz olarak ve homojen bir sekilde kaplandigi
goriilmektedir. Sekil 4.21.b’de verilen yiizey goriintiisiinde bulunan baloncuk sekillerinin

ise solun sonikasyon isleminden sonra bekletilmeden kaplandigindan dolay1 olustugu
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disiiniilmustiir. Sekil 4.22°de ise 4 kat kapli MTI0A membraninin kesit FIB-SEM

goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.22 4 kat kapli T57 MT10A membranina ait a. 25000x, b. 80000x kesit FIB-SEM
goriintiileri

Sekil 4.22.a’da kesit goriintiisii verilen 4 kat kapli MT10 membrani daha detayli
incelendiginde organosilika sol, ara tabaka lizerine siirekli ve hatasiz bir sekilde
kaplanmis olup kalinligir 219 nm olarak bulunmustur (Sekil 4.22.b). 3 kat kapli MT10C

membranina ait ylizey ve kesit SEM goriintiileri sekil 4.23°de verilmistir.

Sekil 4.23 3 kat kapli T79 nolu MT10C membraninin a. 40000x (yiizey) ve b. 15000x
(kesit) biiytitmelerindeki SEM goriintiileri
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CR-6 destek iizerine hazirlanan T79 nolu MT10C membraninin sekil 4.23.a’da verilen
SEM yiizey goriintiisii incelendiginde ylizeyin homojen bir sekilde kaplandigi ve yiizey
tizerinde herhangi bir hata olmadigi anlagilmistir. Sekil 4.23.b’de verilen kesit SEM
gorintiisiinde ise makrogozenekli seramik destek yapisi, mezogdzenekli ara tabaka ve
silika katmani belirgin bir sekilde goriilmektedir. Yapilan incelemeler sonunda, 262 nm
kalinliga sahip silika katmaninin ara tabaka iizerine siirekli bir sekilde kaplandigi

anlagilmistir.

Hazirlanan diger MT ve TiO2 katkili organik-inorganik silika membranlarin SEM

goriintiileri EK-4’de verilmistir.

Sekil 4.24°’de BTESE, BTESE-1 ve BTESE-3 destekli hibrit organik-inorganik silika

membranlarina ait farkli biiyiitmelerdeki yiizey SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.24 Sirastyla BTESE (a, b, ¢), BTESE-1 (d, e, f) ve BTESE-3 (g, h, 1) hibrit silika
membranlarina ait farkli biiylitmelerdeki yiizey SEM goriintiileri

Sekil 4.24.b, ¢’de yiizey SEM goriintiileri verilen T106 nolu BTESE membraninin, gama-
alimina ara tabaka tlizerine tamamen kaplandig1 goriilmektedir. Ancak sekil 4.24.a’da
verilen SEM vyiizey goriintiilerinde ise membran performansinin diigmesine neden olan
yiizeysel hatalarin yer aldig1 goriilmektedir. Bu yiizeysel hatalarin ise kaplama sirasindaki
ortam kosullarindan kaynaklandigi distintilmistiir. T159 nolu BTESE-1 destekli
membraninin yiizey SEM goriintiileri sekil 4.24.d, e, f’de verilmistir. Sekil 4.24.d’ye
bakildiginda yiizey iizerinde yer yer hatalarin oldugu goriilmiistiir. Bu hatalarin kaplama
sirasindaki kosullardan kaynaklandigi distintilmistir. Sekil 4.24.e ve sekil 4.24.f
incelendiginde ise membranin yiizeyine yaklasildiginda kaplamanm bazi bolgelerde

hatasiz yapildig1 gozlenmistir. T206 nolu BTESE-3 membranmin yiizey SEM
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goriintiilerinin  verildigi sekil 4.24.g-h-1’da goriildiigii lizere yilizeyde membran
performansini etkileyecek bir yiizeysel hataya rastlanmamistir. T159 nolu BTESE-1

membranina ait kesit SEM goriintiileri sekil 4.25’de verilmistir.

£

Sekil 4.25 T159 nolu BTESE-1 membranimin a. 40000x ve b. 50000x kesit SEM
goriintiileri

Kesit goriintiileri incelendiginde 225 nm kalinligindaki mikrogézenekli BTESE-1 hibrit
silika katmaninin gama aliimina ara tabakasinin iizerinde ayirt edilebilir bir sekilde
kaplandig1 goriilmiistiir. Kreiter vd. (2011)’nin ¢alismalarinda hibrit silika membranlarin
kalinliklar1 200 nm-600 nm araliginda belirtilmis, Paradis vd. (2013)’nin yaptiklart
calismada ise hatasiz ve 200 nm-550 nm kalinliklarinda hibrit silika membranlar elde
edilmistir. BTESE-1 membranimmin kalinhiginin 225 nm olmasi, literatiir ile

karsilastirilabilir oldugunu gdstermistir.

0,05 M T203 BTESE-Ti (%10) destekli hibrit silika membranina ait SEM goriintiileri
sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26 T203 BTESE-Ti (%10) membranina ait yiizey SEM goriintiileri

0,05 M derisime sahip 2 kat kapli BTESE-Ti (%10) membranin sekil 4.26’da verilen
yiizey morfolojisine bakildiginda membranin gama aliimina tabaka {izerine diizgilin bir
sekilde kaplandigr anlasilmigtir. Yiizey iizerinde yer yer cevresel kosullardan
kaynaklanan ufak kalkmalarla karsilasilmistir. Bu kalkmalar1 yok etmek i¢in gevresel

kosullar kontrol edilerek destekli organik-inorganik silika membranlar hazirlanmistir.

4.4 Membran Performanslarinin Belirlenmesi

He, Hz, N2, CO», CH4, C3Hs ve CsHg gazlarinin gegirgenlik degerleri, oda sicakligi ve
200 °C sicaklik araliginda 6lgiilmiis, membran gaz secicilik performansi belirlenmistir.
Kinetik ¢ap, bir gazdaki bir molekiiliin bagka bir molekiille ¢arpismasi olasiligini ifade
eden atomlara ve molekiillere uygulanan bir Olgiidir. Genellikle atomun elektron
kabugunun biiylikligii cinsinden tanimlanan atomik ¢apla ayni degildir. Daha ziyade,
sacilma olayma yol agabilecek etki alaninin boyutudur. Kinetik cap, bir gazdaki
molekiillerin ortalama serbest yolu ile iligkilidir (W Breck 2019). Ortalama serbest yol,
bir pargacigin carpisma olmadan yol alabilecegi ortalama mesafedir. Tek gaz 6l¢iim
sisteminde gecirgenlik degerleri belirlenen He, H2, N2, CO2, CHs, CsHs ve CzHs
gazlarinin kinetik ¢aplar1 sirasiyla 0,26, 0,289, 0,364, 0,33, 0,38, 0,46 ve 0,5 nm dir.

77



Sekil 4.27°de 1 katli destekli gama aliimina membranina ait oda sicakliginda Sl¢iilmiis

gecirgenlik degerlerinin kinetik ¢apla degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.27 1 katli destekli gama aliimina membranina ait oda sicakliginda Sl¢iilmiis
gecirgenlik degerlerinin kinetik capla degisim grafigi

2,5 um kalinliga sahip (Sekil 4.18) destekli gama aliimina membranin gegirgenlik
degerleri incelendiginde Hz, N2, CO2, CHa, C3He, C3Hs gegirgenlikleri sirastyla 1,08x10°
6 3,06x107, 2,39x107, 3,8x107, 2,51x107 ve 2,49x107 mol/m? s Pa, Ha/N2, H2/CO»,
H2/CHa, H2/CsHg segicilik degerleri ise sirasiyla 3,53 (3,7) , 4,52 (4,7), 2,85 (2,82) ve
4,34 (4,7) olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda bu degerlerin parantez
icinde verilen Knudsen degerlerine ¢ok yakin oldugu anlasilmis ve membran boyunca

gerceklesen taginimin Knudsen diflizyonu oldugu sonucuna varilmistir.

150 °C’de 6l¢iimii yapilan T1 MT membranina ait kinetik ¢ap cinsinden gegirgenlik ve

secicilik degerleri sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28 2 kat kapli T1 membranina ait 150 °C'de 6l¢iilmiis gaz gecirgenlik ve segicilik
sonuglari

Metiltrietoksisilan (MTES) ve Tetractilortosilikat (TEOS) baslatici molekiillerinin
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla sol-jel yontemiyle hazirlanan MT solu, gama
allimina ara tabaka iizerine kaplanmis ve MT metillenmis silika membran1 olarak elde
edilmistir. 70 nm kalinliga (Sekil 4.19) sahip olan MT membraninin gaz gegirgenlik ve
secicilik degerleri incelendiginde Hy gegirgenligi 1,2x10° mol/m? s Pa ve H»/CsHg gaz
secicilik degeri ise 24 olarak bulunmustur. %10 TiO> katkisi ile beraber MT metillenmis
silika membraninin gaz gecirgenlik ve segicilik degerlerindeki degisim sekil 4.29°da

verilmistir.

Sekil 4.29'da 4 kat kaplanan MT10A membranina ait 150 °C sicaklikta dlgiilen gaz

gecirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.29 150 °C’de olglimii yapilan MT10A membraninin kinetik capa karsi farkli
kaplama sayilarindaki gegirgenlik degerleri ve segicilik degerleri

Kiiciik gazlar icin kinetik ¢ap degerleri kullanilirken CsHs ve C3Hg i¢in van der Waals
cap degerleri kullanilmistir (Zhang vd. 2012). H> ve CO> gazlar arasinda membranin
molekiiler elek 6zelligini gosteren belirgin bir degisim vardir. Kinetik cap ve kaplama
sayist arttikga gegirgenlik degerleri diismektedir. 80 nm kalinligindaki 1 katli MT10
membraninin H degeri 1,2x10° mol/m? s Pa iken 4.katta kalinligmin 220 nm olmasi
nedeniyle bu deger, 9,55x10” mol/m? s Pa’a diismiistiir. CsHs gaz1 ise, 1.katta 2,24x108
mol/m? s Pa degerinden 4 .katta 7,70x10°° mol/m? s Pa’a diismiistiir. 150 °C’de 6l¢iimii
yapilan 4 kathh MT10 membraninin H2/N2, H2/C3He ve H2/CsHg secicilik degerleri
stirastyla 10,3 (3,7), 26 (4,6), 124 (4,7) olup bu degerler parantez igerisinde verilen
Knudsen degerlerinden oldukga fazladir. Katman sayisinin artmasi ile H2/CO2 se¢icilik
degerleri hemen hemen ayn1 kalmis ve bu da molekiiler gecisin CO2’in boyutundan daha
biiylik oldugunu gostermistir. Secicilik degerleri literatiirde verilmis metillenmis silika
membranlar (Moon ve Lee 2007, Ma vd. 2013, Yang ve Chen 2013) i¢in olan degerlerle
karsilastirabilir olmasina ragmen H» gecirgenlik degerleri, de VVos vd. (1999) yaptiklari
calismadaki degerlerin yaklasik yaris1 kadardir. Ag yapisindaki Si*#’{in daha biiyiik Ti**
iyonlariyla yer degistirmesi, membran kalinlifindan bagimsiz olarak kiiclik gazlarin

diflizyonu i¢in daha siki paketlenmis bir yapiin olugsmasina neden olmus olabilir. 150
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°C’de MT10 membraninin C3Hs/C3Hg secicilik degerleri de belirlenmistir. C3Hs-C3Hg
karisimdan propilen ayrimi, her iki molekiiliin kaynama noktalarinin birbirine yakin
olmasi nedeniyle yiiksek enerji gerektiren bir islemdir. Bu nedenle enerji tasarruflu
membranlarin kullanilmasina oldukga ihtiya¢ vardir. Her ne kadar mikrogdzenekli silika
membranlarin gozenek agi oldukca 6nemli seviyede Ho/hidrokarbon ayirma performansi
sergilese de, C3He/CsHs gibi benzer molekiil boyutuna sahip molekiillerin ayrilmasi
oldukga smirlidir (de Vos ve Verweij 1998). Nair vd. (1996)’da yaptiklari ¢alisma ile sol-
jel tiirevli mikrog6zenekli aliimina-silika membranin 50 °C’de C3He gegirgenlik degerini
2,5x107" mol/m? s Pa bulurken CsHe/C3Hs ayirma faktériinii ise 1,8 bulmuslardir. Stoitsas
vd. (2005) ¢alismalarinda CsHes gegirgenligi 5x10! mol/m? s Pa ve CsHg/CsHs ayrim
faktorii 7,7 olan 0,5 mm kalinhginda Ag" katkili mikrogdzenekli desteksiz silika
membran elde etmislerdir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan MT10 membraninin
CsHe gegirgenligi 6x10® mol/m? s Pa ve C3Hs/C3Hs secicilik degeri ise yaklasik 5 olarak
bulunmustur. Bu sonug ise TiO2 ilavesinin MT10’un gézenek agini yogunlastirarak

C3He/C3Hg ayrimui igin molekiiler elek yetenegini arttirdigini gostermektedir.

Sekil 4.30°da 3 kat kaplanmis ve 150 °C’de 6l¢iilmiis MT10A ve MT10C membranlarinin

gaz gecirgenlik ve secicilik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.30 3 kathh ve 150 °C'de 6l¢iimii yapilan MT10A ve MT10C membranlarinin
kinetik capa kars1 gecirgenlik degerleri

MTI10A membraninin gegirgenliginin arttirilmast amaciyla membran, daha biiyiik
gbzenek yapisina sahip aliimina destekler (CR-6) tizerinde ayni kosullarda hazirlanmistir
(MT10C). MT10C membraninin 6zellikle He, H2 ve N2 gegirgenlikleri, daha kiiciik ve
sik1 gbzenek yapisina sahip destek iizerinde hazirlanan MT10A membranina kiyasla daha
yiiksektir. H, gecirgenlik degeri 1x10° mol/m? s Pa’dan 1,6x10° mol/m? s Pa’a
yiikselmistir, bunun nedeni ise AKP-50 aliimina destegin CR-6 aliimina destege kiyasla
daha yiliksek gaz tasinim direncinin olmasidir. Ayrica MT10A ve MTI0C
membranlarinin ideal segicilik degerleri birbirine yakindir, 6yle ki H2/N2, Ho/COo,
H2/C3Hes ve H2/CsHsg segicilik degerleri sirasiyla yaklagik 12, 3,2, 20 ve 110 olarak
bulunmustur. MT10C membran1 ayrica 150 °C o6lgiim sicakliginda 5,5 C3He/CsHs

secicilik degeri ve 7,5x10® mol/m? s Pa gegirgenlik degeri gostermistir.

Sekil 4.31°de farkli TiO> katkilarina sahip MT metillenmis silika membranlarinin oda

sicakliginda Hz gegirgenlik ve Hao/C3Hs segicilik degerleri verilmistir.
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100
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oda sicaklhigindaki H> gecirgenlik ve Hao/C3Hg segicilik degerleri

Oda sicakliginda oOlglimii yapilan farkli titanya katkilart olan metillenmis silika
membraninin Hy ve Ha/C3Hg degerleri sekil 4.31°de verilmistir. 3 kat kaplanmig farkli
TiO2 katkis1 olan MT membranlarinin Hy gecirgenligi % 2 katkida 1,4x10° mol/m? s Pa
iken % 10 katki ile beraber bu deger, 8,96x107 mol/m? s Pa’a diismiistiir. H2/C3sHs
segiciligi ise TiO2 katkis arttik¢a oda sicakliginda 6,2°den 70,2’ye yiikselmistir.

Sicakligin 3 ve 4 katlh MTI0A-MT10C membranlarimin Hz gecirgenlik ve H2/CzHs

secicilik degerlerine olan etkisi sekil 4.32’de verilmistir.
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Sekil 4.32 3 ve 4 katli MT10A ve MT10C membranlarinin sicakliga kars1 Hz gecirgenlik
ve H2/C3Hs segicilik degerleri

Makrogozenekli destek yapisi degistirilmesine ragmen gazlarin ideal segicilik degerleri
yaklagik olarak birbirine yakindir ancak MT10C membraninin Hz gecirgenlik degeri
sicaklik arttikca onemli miktarda artmistir. Bunun nedeninin ise destegin diisiik gaz
tasinim direncinden kaynaklandig: diistiniilmiistiir. MT10A membraninin Hz gecirgenlik
degeri, MT10C membranina kiyasla 100 °C’ye kadar artmis ancak daha sonra 150 °C’ye
kadar hemen hemen sabit kalmistir. Artan sicaklikla gegirgenlik degerlerindeki artis,
membranda aktif taginim mekanizmasimin bir gostergesi olan pozitif aktivasyon
enerjisine neden olur (lgi vd. 2008, Kanezashi vd. 2014). Bu sonuglar, destek tabakasi

boyunca gecen Knudsen akiginin, MT10A membrani i¢in sicakliktan bagimsiz olarak

84



gecirgenliklerine dnemli bir katkis1 oldugunu gostermis ancak membran segiciliklerinin

ise ¢atlak olmayan se¢ici ince tabaka tarafindan kontrol edildigi anlagilmistir.

Sekil 4.33’de aktivasyon enerjisine karst Hy gecirgenliginin literatiirle karsilatirilmasi

verilmistir.
20 ¢ MT10A-MT10C
COrganosilika (Ma vd. 2010)
X CVD-tiirevli silika (Gu ve Oyama 2007, Hwang vd. 1999,
X Lee ve Oyama 2002, Araki vd. 2007, Nagano vd. 2008)
X Co-yiiklii metillenmus silika (El-Feky vd. 2015)
15 T X X ) -
= L% X O Ag-yiiklii metillenmis silika (Yang ve Chen 2013)
=
E A Sol-jel tirevli silika (Kanezashi ve Asaeda 2006)
N’
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Sekil 4.33 TiO2 katkili metillenmis silika (bu ¢alisma), organosilika, CVD-tiirevli silika,
Co-yiiklii metillenmis silika, Ag-yiiklii metillenmis silika ve sol-jel tiirevli
silika icin H2 gegirgenligine karsi H2 gecirgenliginin aktivasyon enerjisi
grafigi

TiOz katkili metil grubu eklenmis silika, organosilika, CVD-tiirevli silika, Co-yiiklii metil
grubu eklenmis silika, Ag*-yliklii metil grubu eklenmis silika ve sol-jel tiirevli silika
membranlart i¢in Hz gecirgenliklerine karsit Hz gecirgenliginin aktivasyon enerjileri
grafigi sekil 4.33’de verilmistir. H> gecirgenliginin aktivasyon enerjisi, H2 molekiillerinin
niifuz edebilecegi gdzenek boyutlariin tespiti igin iyi bir gosterge olabilir. Membran
aktivasyon enerjisi, membran gozenek boyutunun kiiciilmesiyle artis gosterir. Farkl
silika baslatict molekiilleri (TEOS, TMOS, BTESE, MTES) ve farkli membran hazirlama
yontemleri (CVD, sol-jel) nedeniyle dagmik bir Hz gecirgenligi-aktivasyon enerjisi
grafigi elde edilmistir. CVD-tiirevli silika membranlari i¢in Hz gegirgenligi ve aktivasyon

enerjisi, silika baslatict molekiillerinden (TMOS, TEOS) bagimsizdir. BTESE-tiirevli
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silika  (organosilika) membranlarin aktivasyon enerjisi, TEOS-tirevli silika
membranlarin aktivasyon enerjisinden daha diisliktir ve bu durum organosilika
membranlarin daha serbest bir ag yapisina sahip oldugunu gostermistir. Silika
membranlarin gozenek boyutundaki azalmadan dolayi, artan aktivasyon enerjisiyle
birlikte organosilika membranlarin yiiksek Hz gecirgenligi giderek azalmistir (Ma vd.
2010). TEOS baslaticis1 kullanilarak hazirlanan silika membranlar1 metillenmis silika
membranlarina gore daha yogundur ve daha kiiciik gozeneklere sahiplerdir. Ancak
aktivasyon enerjileri arasindaki fark ¢ok fazla degildir (Yang ve Chen 2013). Ag" iyonu
eklenince H» gecirgenligi aktivasyon enerjisinde diislis gorilmistiir. Goriiniirdeki
aktivasyon enerjisindeki bu azalis, H> gecirgenlik hizinda artisa neden olmustur.
Membran destegi, tiim tasima mekanizmalarinin iizerinde olduk¢a 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan TiO, katkih MT10A ve MT10C
membranlarinin Hz gecirgenlik degerleri birbirine oldukga yakin ancak aktivasyon

enerjileri karsilastirildiginda destek tiirii farkindan dolayi farklilik gézlenmistir.

BTESE, BTESE-1 (300 °C), BTESE-1 (400 °C) ve BTESE-3 membranlarinin oda
sicakligindaki ve 1.katindaki H2 ve C3Hg gegirgenlik degerleri cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 BTESE, BTESE-1 (300 °C ve 400 °C) ve BTESE-3 membranlarinin 1.kat ve
oda sicakliginda ol¢iilmiis Hz ve C3Hsg gegirgenlikleri

H. gecirgenligi CsHsg gegirgenligi
Membran SEVEETTS SeATiLEnne H2/C3Hs seciciligi
(mol/m?s Pa) (mol/m?s Pa)
BTESE 1,65x10°® 8,24x10® 20,12
BTESE-1
6,3x107’ 5,08x108 12,41
(300°C)
BTESE-1
1,08x10°® 8,59x10°® 12,67
(400°C)
BTESE-3 5,7x10-7 1,41x10-8 40,39

Cizelge 4.2°de H2 ve CsHg gecirgenlikleri verilen membranlarin segicilik degerleri
incelendiginde en diisiik secicilik degerlerinin BTESE-1 membranlarina ait oldugu

gorilmistir. 300 °C ve 400 °C’de kalsine edilen BTESE-1 membranlarinin segicilik
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degerlerinin ayni oldugu anlagilmistir. Bu durumda BTESE-1 solu ile hazirlanan
membranlarin  segiciliklerinin kalsinasyon sicakligi ile etkilenmedigi sonucuna
varilmistir. Ayrica BTESE-2 solu jellestiginden dolayr membran yapilamamistir. Oda
sicakliginda 1.katinda en yiiksek secicilik degeri BTESE-3 membranina ait olup 6l¢iim
sicakligi 200 °C’ye ¢ikarilmis ve elde edilen sonuglar sekil 4.34°de verilmistir.

1 kathh BTESE-3 hibrit organik-inorganik silika membranina ait 200 °C’de olgiilen
gecirgenlik degerleri sekil 4.34’de verilmistir.
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Sekil 4.34 T207 BTESE-3 membranina ait 200 °C sicaklikta 6l¢iilmiis gegirgenlik
degerleri

BTESE-3 membraninin gecirgenlik degerlerinin molekiil kinetik ¢apla degisimi verilen
sekil 4.34°de, He, Hz, CO,, Nz, CHa, CsHs gecirgenlik degerleri sirasiyla 7,84x107,
9,67x107, 1,77x107, 6,3x10°8, 4,62x10° ve ise 1,44x10°° mol/m?s Pa olarak 6lciilmiistiir.
Bu gecirgenlik degerlerinin oranlanmasiyla elde edilen segicilik degerleri ise H2/N2
15,34, Ho/CO» 5,44 ve Ho/C3Hg degeri ise 672 bulunmustur. Bulunan segicilik degerleri
incelendiginde 1 kat kaplamanin yeterli oldugu sonucuna varilmistir. Ayni1 kosullarda
hazirlanmis 400 °C ve ardindan 450 °C’de kalsine edilmis BTESE-3 membranina ait
gecirgenlik degerleri sekil 4.35’de verilmistir.
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Sekil 4.35 1 kat kapli T216 nolu BTESE-3 membranina ait 200 °C’de 6lglilmiis kinetik
capa kars1 gecirgenlik degerleri

400 °C’de kalsine edilen bu membranin 200 °C o6l¢tim sicakliginda Hz gecirgenligi
6,65x10" mol/m?s Pa olup Hz2/N2, H2/CO2, H2/CHa, CsHe/C3Hs ve Ha/CsHs segicilikleri
sirasiyla 8,19, 4,85, 9,05, 10 ve 390 olarak bulunmustur. Membran kalsinasyon sicakligi,
ayn1 katman igin 450 °C olarak uygulandiginda H, gegirgenligi 7x10” mol/m?s Pa ve
H2/CsHs segiciligi ise 111 olarak saptanmigtir. H2 gegirgenliginde biiyiik bir degisiklik
gozlenmezken segicilik degerinde ise azalmanmn oldugu anlasilmistir. TGA analizi
sonucuna bakildiginda 400 °C ve 450 °C sicakliklar1 arasinda belirgin bir kiitle kayb1
goriilmemis olup bu performans diislikliigliniin sebebinin kalsinasyon sicakliginin

artmastyla yapida olusan mikro catlaklar oldugu diistiniilmiistir.

Ayni kosullarda hazirlanan 3 ayr1 BTESE-3 membranimnin kinetik c¢ap-gecirgenlik
degisimi hata ¢izgileri grafigi sekil 4.36°da verilmistir.
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Sekil 4.36 1 kat kaplanmis ve 200 °C’de ol¢iimii yapilan paralel 3 adet BTESE-3
membranlarina ait kinetik capa karsi gecgirgenlik grafigi (hata ¢izgileri
cinsinden)

200°C’de olgiilen ve 1 kat kaplanmis ayni sekilde hazirlanan paralel 3 ayr1 BTESE-3
membranlarina ait kinetik ¢apa kars1 gecirgenlik grafigi sekil 4.36”da verilmis olup He,
H2, CO2, N2, CH4 ve CsHg gaz gecirgenlikleri dlgiilen bu 3 membranin sonuglarinin
aritmetik ortalamalar1 ve standart sapmalari alinmistir. Sekil 4.36 incelendiginde
membran gecirgenlikleri arasinda Ozellikle kiigiik kinetik capli gazlar igin biiyilik
sapmalar gozlenmemistir. Boylece membran performanslarinin birbirine yakin oldugu ve

membranlarin tekrarlanabilir sekilde iiretilebildigi sonucuna varilmstir.

T207 BTESE-3 hibrit organik-inorganik silika membraninin Hz gazi aktivasyon enerjisi-

H> gecirgenligi grafigi sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.37 T207 BTESE-3 hibrit organik-inorganik silika membranimnin Hz gazi
aktivasyon enerjisi- Hz gecirgenligi grafigi

Gegcirgenligin aktivasyon enerjisi, gozeneklerden gecen diflizyon enerjisiyle iliskili
oldugundan gozenek biiyiikliigii i¢in 1yi bir dl¢iidiir. Daha yogun ve siki paketlenmis
gbzenek yapisina sahip olan membranlarin aktivasyon enerjisi, daha genis gozenek
yapisina sahip olanlardan daha fazladir. BTESE-3 membrani i¢in H2 aktivasyon
enerjisinin pozitif olmasinin, Hz molekiillerinin membrandan aktif taginim ile gegtiginin
gostergesi oldugu sonucuna ulasilmistir. Sekil 4.33’de verilen MT10A membraninin H»
aktivasyon enerjisiyle (1 Kkj/mol) karsilastirildiginda ise BTESE-3 membraninin
aktivasyon enerjisinin (6,8 kj/mol) daha fazla oldugu saptanmis (R? > 0,98) ve bu durum,
BTESE-3 membraninin MTI0A membranina kiyasla daha yogun bir yapiya sahip

oldugunu gostermistir.

BTESE-3 membranina %10 TiO2 katkisiyla gecirgenlik degerlerinde meydana gelen
degisim sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.38 Tek kat kapli ve 200 °C'de 6l¢iilmiis BTESE-Ti (%10) membraninin kinetik
capa kars1 gecirgenlik sonuglari

%10 TiO2 katkili BTESE-3 membranina ait gegirgenlik degerlerinin kinetik capla
degisimi sekil 4.38°de verilmistir. Yapilan 6l¢iim sonucunda H, gecirgenligi 4,38x107
mol/m?s Pa, Ha2/N2, H2/CO2, Ha2/CHa, CsHe/C3Hg ve Ha/CaHs ise 12, 4,85, 15, 2,95 ve 176
olarak bulunmustur. 1 kat kapli BTESE-3 membranina %10 TiO2 katkisiyla beraber H:
gecirgenligi, % 50 ve H2/CsHg secicilik degeri ise % 74 azalmistir. Sekil 4.3’de verilen
DLS sonuglari incelendiginde BTESE-3 solunun pargacik boyutu 1 nm iken %10 TiO2
katkis1 ile beraber bu deger 6 nm’ye ylikselmistir. Bu durumda yapinin sikilagsma 6zelligi,
parcacik boyutunun artmasiyla iliskilendirilememistir. Kalinligin artmis olabilmesi,

sadece kiigiik gozeneklerin sikilasmis olabilmesi yapilan tahminler arasindadir.

2 kat kaplanmis ve 200 °C oOlglim sicakliginda olgiilen %10 TiO2 katkili BTESE-3

membraninin gecirgenlik degerleri sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39 2 kat kapli ve 200 °C'de 6lgtilmiis BTESE-Ti (%10) membraninin gegirgenlik
sonuglari

400 °C’de kalsine edilmis ve 200 °C olgiim sicakhiginda olglilmiis 2 katli BTESE-Ti
(%10) membranmnin gegirgenlik degerleri sekil 4.39°da gosterilmis olup Hz gegirgenligi
4x107" mol/m?sPa, Ha/N2, Ha/CO2, Ho/CHa ve Ha/CsHs degerleri 10, 4,65, 12 ve 266,5
olarak bulunmustur. 1 kat ve 2 kat kaplanmis membranin gegirgenlik ve segicilik degerleri
karsilastirildiginda Hz gecirgenliginde, H2/N2, H2/CO2, H2/CHs segiciliklerinde kayda
deger bir degisiklik gozlenmezken C3Hg gegirgenliginde azalma ve H,/CsHg segiciliginde
onemli bir artig saptanmustir. Bu durum, Hz/C3Hg ayirimi i¢in uygun bir gézenek boyut

ayarlamasinin yapildigin1 gostermistir.

Ayni kosullarda hazirlanan BTESE-3 membranlarinin H2/CsHg segicilik degerleri,
literatiirde tiretilmis membranlarin H2/CsHg segicilik degerleriyle karsilastirilmis ve sekil

4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.40 BTESE-3 membranlariin Ho/C3Hg segicilik degerlerinin literatiirde tiretilmis
membranlarin H2/CsHg segicilik degerleriyle karsilastiriimasi

Hidrojen/hidrokarbon (6rn: Ho/C3Hs) ayirimina olan ihtiyag, 6zellikle petrol, kimya ve
petrokimya endiistrilerinde giderek artmaktadir. Cesitli gaz karigimlarindan Hz’nin
ayrilmast i¢in Ho-se¢ici membranlarin gelistirilmesine yonelik ¢abalar siirmektedir. Ho-
segici inorganik membranlarin, alkan dehidrojenasyonuyla olefin ve Ha (yan iiriin) eldesi
(propan dehidrojenasyonuyla propilen eldesi) onemli uygulamalarindandir. Kiigiik
gdzenek yapisma sahip, 1sisal kararli ve Ha gecirgenligi (2-6)x107" mol/m? s Pa olan
inorganik membranlara olan ihtiyag, membran reaktorlerde propan dehidrojenasyonu
dontligiimiinii 6nemli 6lglide artirmak igin gereklidir. Hz-segici membranlara genel olarak
polimerik, metal, zeolitik, silika ve metal organik kafes (MOF) membranlar1 6rnek olarak
verilebilir. Yapilan literatiir aragtirmas: sonunda iretilen farkli membran tiplerinin H»
gecirgenligi ve Hao/C3Hs segicilik degerleri sekil 4.40°da verilmistir. Tez kapsaminda elde
edilen birbirine paralel 3 ayr1i BTESE-3 membranlarmin Hz gegirgenlik ve H2/C3Hg
secicilik degerleri literatiir sonuglariyla karsilastirilmistir.  Literatiirde yiiksek
performansl ve H2/C3Hg ayiriminda kullanilan farkli tip membranlar (Zeolit, ZIF-8, ZIF-
95, Ag-Zeolit, BTESE) ile karsilastirilabilir degerlere sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Membran hidrotermal kararliliginin belirlenmesi amaciyla 1 kat kaplanmis ve 400 °C’de

azot atmosferinde kalsine edilmis olan BTESE-3 ve BTESE-Ti (%10) membranlarina
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hidrotermal islem uygulanmis ve H> gecirgenlik, H2/C3Hg secicilik degerleri sekil
4.41°deki grafikte verilmistir.
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Sekil 4.41 BTESE-3 ve BTESE-Ti (%10) membranlarinin hidrotermal islem Oncesi
sonrasindaki Hz gecirgenlik ve H2/CsHs secicilik degerlerindeki degisim
grafigi

BTESE-3 ve %10 TiO2 katkili BTESE-3 membranina 105 °C’de 8 saat siireyle
hidrotermal islem uygulanmis ve bu islem 4 defa tekrarlanmistir. Hidrotermal islem
oncesinde membranlarin secicilik degerleri karsilastirildiginda TiO; katkisi ile beraber
%11 artig gozlenmistir. Bu durum TiO2 katkisi ile beraber membran gozenek aginin
yogunlagtigini gostermistir. T212 nolu BTESE-3 membraninin ve T220 nolu BTESE-Ti
(%10) membraninin Hz gecirgenlik degerlerinde hidrotermal islem boyunca 6zellikle
T220 nolu membran i¢in diistis goriilmiistiir. T212 nolu membrana ilk hidrotermal islem
uygulandiginda Ho/C3Hg segiciligi % 16 artarken, Ho gegirgenligi ise % 30 azalmistir.
Hidrotermal islem sayis1 1’den 3’e arttikga BTESE-3 membraninin Ho/C3Hg segicilik
degerinin % 81, TiO2 katkili BTESE-3 membraninin segiciliginin ise % 65 azaldig

gozlenmistir. Bu durum, ag yapisindaki baglarin bozuldugunu, 6zellikle 4 hidrotermal
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islem sonunda membranlarin segiciliklerinin Knudsen degerlerine ulagtigini ve segici

membran olma 6zelliklerini kaybettiklerini agiklar.

Membranlarin etanol-su segicilikleri pervaporasyon sisteminde (Sekil 3.6) belirlenmis
olup 30 °C ve 60 °C’de test edilen etil alkol — su alanlar1 (GC ile) belirlenen BTESE-1
(300°C) membraninin sonuglari ¢izelge 4.3’de verilmistir. Segicilik degerleri ayn1 olan
BTESE-1 membranlarinin 6l¢iim sicakligmin segicilik degerleri {lizerinde bir etki
yaratmadigl anlasilmistir. Membran etanol/su secicilik degerlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Ayrica pervaporasyon sistemi igin gerekli olan ve farkli derisimlerdeki
etanol/su karisgimlarinin GC (gaz kromatografisi) sistemine enjekte edilmesiyle elde

edilen kalibrasyon egrileri EK-3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 BTESE-1 membranina ait pervaporasyon sonuglari

B Siiziintii Akt
Membran °SS€ME o b eme  Pik  %Siiziintii Segicilik

Pik Alam (kg/m?.sa)

Alani

BTESE-1

1616,92 7,62 2906,22 10,66 14,9 1,39
(30°C)
BTESE-1

1568,72 75 2783,9 10,38 25 1,38
(60°C)
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5. DEGERLENDIRME

e Makrogdzenekli seramik destekler iizerine bohmit sol araciligiyla mezogdzenekli
yapida y-aliimina ara tabaka hazirlanmig ve farkli alkoksitler kullanilarak hazirlanan
hibrit silika sollar ile daldirma-kaplama yontemiyle mikrogézenekli yapida ince ve
secici hibrit organik-inorganik silika membranlar elde edilmis ve gaz ayirma

performanslari incelenmistir.

e Dinamik Isik Sacilimi (DLS) sonuglar incelendiginde, parcacik boyutu 1-10 nm
araliginda olan kararli, berrak hibrit silika sollart hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarinin sol-jel parametrelerinin kontrolii ile hazirlanmigtir. MT sollarinin
parcacik boyutlari incelendiginde 1-6 nm arasinda degistigi ve TiO2 katkisiyla beraber
parcacik boyutlarinin arttigt sonucuna varilmistir. BTESE sollarinin parcacik
boyutlarmin yaklasik 2 nm oldugu ve TiO2 katkistyla pargacik boyutu artmistir. TiO2
katkisi arttikga sol pargacik boyutunun artmasinin ise hidroliz ve ko-kondenzasyon
reaksiyonlarini arttiran TiOz kaynaginin (Ti(IV)izopropoksit) farkli reaktivitesine

bagli oldugu sonucuna varilmstir.

e Temas agist Ol¢limleri ile hibrit silika sollarin hidrofobik 6zellikleri belirlenmistir.
Temas agist sonuglar incelendiginde en yiiksek temas agisinin 87 °C ile MT soluna
ait oldugu ve boylece hidrofobikligin diger sollara nazaran daha fazla oldugu
anlasilmistir. TiO2 katkis1 arttik¢a temas agis1 87 (MT)’den 70 (MT10)’e diismiistiir
ve bunun nedenin ise daha gii¢lii inorganik gruplarin (Ti-O-Ti ve/veya Ti-O-Si), —

CHs gruplariyla yer degistirmesi oldugu diistintiilmdistiir.

e Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spekstroskopisi (FTIR) grafikleri incelendiginde ise
organik-inorganik hibrit silika membranlarin karakteristik piklerinin goriildiigii ve
yapiya metil gruplarinin dahil olmasinin, sirasiyla yiiksek ve diisiik frekans araliginda
2980 cm? ve 1276 cm™’de bulunan iki karakteristik pikle dogrulanabildigi
anlagilmistir. 2924 cm™ ve 2890 cm™ dalgaboylar sirasiyla, etoksit gruplarindan
gelen -CHs- gruplarmi ve Si—(CH2)-Si baglarindan gelen -CHz- gruplarini
gdstermistir. 1270 cm™ dalga boyundaki karakteristik pik, Si-C bagmn1 ayn1 zamanda
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BTESE ana zincirine ait Si-C-C-Si bagini1 gdstermistir. Yaklasik 930 cm™ dalga
boyunda Ti-O-Si piki goriilmekte olup bu durum Ti** iyonlarmin silika ag yapisina
niifuz ettigini gostermektedir. Ayn1 zamanda bu pik, metal katkis1 olmayan (MT)
metillenmis silika tozlarinda da goriilmiis olup silanol bagina da karsilik gelmektedir.
MT?2 desteksiz membraninin 1s1l islem uygulanmamis, hava ve azot atmosferinde 1s1l
islem uygulanmis halinin FTIR spektrumlari incelendiginde ayni piklerin goriildiigii

ancak kalsine edilmemis halinde piklerin daha belirgin oldugu anlagilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA) deneyi yapilan 6rneklerin sonuglarina bakildiginda
hem metillenmis silikalar hem de organik-inorganik hibrit silika membranlar i¢in 120
°C’ye kadar onemli derecede bir kiitle kayb1 olmadigi anlasilmig bu kiitle kaybinin
nedeninin su ve ¢oziicli molekiillerinin ortamdan uzaklagsmasi oldugu anlasilmistir.
Katkisiz metillenmis silika membranlarinin hem azot hem de hava atmosferinde TGA
egrilerinin birbirine c¢ok benzer oldugu anlasilmistir. 120 °C-250 °C sicaklik
araligindaki kiitle kaybinin nedeninin HNO3’tin NOx gruplarinin serbest birakilmast,
daha yiiksek sicakliklarda ise bozunmaya (dekompoziyon) bagli kiitle kaybi
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Ayrica TiO2 katkisi arttik¢a kiitle kaybi da
artmistir. Metillenmis silikanin azot atmosferinde en fazla 500 °C’ye kadar kararl
oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda yapidan metil gruplarinin ayrildig: belirtilmistir.
Organik-inorganik desteksiz hibrit silika membranlarinin ise 500 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda C-C baglarinin ayrilmas: ile etil-kopriisiiniin bozuldugu sonucuna

varilmistir.

X-Isi1  Difraktometresi (XRD) karakterizasyonu desteksiz gama aliimina
membranina ve metillenmis silika membranlarina uygulanmistir. Analiz, gama
alimina membrani igin 5-40 °, metillenmis silika 6rnekleri i¢in ise 10-60 ° tarama
araliginda yapilmistir. Béhmit tozlar icin elde edilen verilerin referans piklerle
uyumlu oldugu ve istenilen kristalitede bohmit fazinin saf bir sekilde elde edildigi
saptanmigtir. Metillenmis silika desteksiz membranlarinda Ti** iyonlar silika ag
yapisinin i¢ine homojen bir sekilde niifus ettigi icin XRD tarafindan saptanabilen
biiyiikliikte bir pike rastlanmadigi sonucuna ulagilmistir. TiO2 katkili BTESE hibrit

silika desteksiz membraninin XRD sonuglar1 incelendiginde piklerin literatiirde
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verilmis katkisiz BTESE membrantyla uyumlu oldugu ve Ti** iyonlarmin hibrit silika

ag yapisina igerisine dagildig1 anlagilmistir.

Si**{in Ti** iyonu ile yer degistirmesine iliskin ve mikroyapimnin kimyasal yapistyla
ilgili daha fazla fikir edinmek i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi
gerceklestirilmistir. XPS sonuglari, literatiirde bildirilen saf SiO2-TiO2 karma

sistemlerin sonuglart ile tutarli olarak bulunmustur.

Desteksiz gama aliimina ve hibrit organik-inorganik silika desteksiz membranlarin
yiizey alani, gozenek boyutu ve gbzenek hacimleri azot adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleriyle belirlenmistir. Desteksiz gama aliimina membraninin izoterm egrileri
incelendiginde mezogdzenekli malzemelerde goriilen H-2 histerisisine sahip tip 1V
izotermi oldugu saptanmustir. Desteksiz hibrit silika membranlarin (MT) sahip oldugu
izotermler incelendiginde tip I izotermlerine sahip olduklar1 anlagilmis ve hidrotermal
sonrast islemde mikrog6zenekliligin goriilmedigi ve yapinin tamamen bozuldugu
sonucuna varilmustir. TiO2 ilavesi ile birlikte hidrotermal islem 6ncesi ve sonrasinda
yiizey ve gozenek karakterizasyon sonuglari incelendiginde genel olarak gozenek
hacminin azaldig1, gozeneklerin yogunlastigi ve mikrogdzenekliligin artarak yiizey

alaninin da artt1ig1 sonucuna ulagilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Odaklanmis Iyon Demeti Taramali
Elektron Mikroskobu (FIB-SEM) goriintiilerine bakildiginda y-aliimina membraninin
kalinliginin 2,5 pm oldugu, siirekli bir sekilde ve makrogdzenekli seramik destek
icerisine sizmadan kaplandig1 sonucuna varilmistir. MT10 membraninin ilk katinin
kalinlig1 80 nm iken mikrocatlaklarin kapatilmasi i¢in 4 kat kaplama sonrasinda bu
kalinlik degerinin 219 nm’ye yiikseldigi goriilmiistir. BTESE hibrit silika
membraninin kalinliginin 225 nm oldugu ve bu degerin literatiirle karsilastirilabilir

oldugu sonucuna varilmastir.
Membranlarin tek gaz gecirgenlik ve secicilik degerleri oda sicakligi-200 °C

araliginda tek gaz gegirgenlik sistemi ile test edilmis, BTESE membranlarinin ve

metillenmis silika membranlarinin gaz gecirgenlik ve secicilik performanslari
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belirlenmistir. TiO> katkis1 olan MT membranlarinin Hy gegirgenligi %2 katkida
1,4x10° mol/m? s Pa iken %10 katki ile beraber bu deger, 8,96x10” mol/m? s Pa’a
diismistiir. Ho/C3Hg segiciligi ise TiO2 katkist arttikca oda sicakliginda 6,21°den
70,22°ye yiikselmistir. 80 nm kalinhigindaki 1 katli MT10 membraninin Hz degeri
1,2x10® mol/m? s Pa iken 4.katta kalinligmin 220 nm olmasi nedeniyle bu deger,
9,55x107 mol/m? s Pa’a diismiistiir ve H2/CsHg degeri 124’¢ yiikselmistir. Daha
yogun ve siki paketlenmis gozenek yapisina sahip destek (AKP-50) iizerine kaplanan
MT membraninin gegirgenliginin arttilmasi i¢in daha biiyiik gozenek yapisina sahip
destek (CR-6) iizerinde ayni kosullarda hazirlanmistir. MT10A ve MT10C
membranlarinin gaz gegirgenlik ve segicilik degerleri incelendiginde MT10C
membraninin 6zellikle He, H2 ve N2 gecirgenliklerinin, daha ince yapiya sahip olan
MT10A membranma kiyasla daha yiiksek oldugu, H, gegirgenlik degerinin 1x10°
mol/m? s Pa’dan 1,6x10® mol/m? s Pa’a yiikseldigi, bunun nedeninin ise AKP-50
alimina destegin CR-6 aliimina destege kiyasla daha yiliksek gaz taginim direncinin
oldugu sonucuna varilmistir. Birbirine paralel ve ayni kosullarda hazirlanan 3 ayr1
BTESE-3 membranin kinetik cap-gecirgenlik degerleri incelenmis ve oOzellikle
kinetik ¢ap1 kiiciik olan gazlar i¢in biiyilk sapmalara rastlanmamigtir. Boylece
membranlarin  performanslarinin  birbirine benzer oldugu ve membranlarin
tekrarlanabilir sekilde elde edildigi anlasilmistir. H, aktivasyon enerjisi degerlerine
bakildiginda BTESE-3 membraninin aktivasyon enerjisinin MT10A membranina
gore daha yiiksek oldugu ve bu durum, BTESE-3 membraninin daha yogun bir
gbzenek yapisina sahip oldugunu gostermistir. Ayrica Ho aktivasyon enerjilerinin
degerlerinin pozitif olmasi, H> molekiillerinin membrandan aktif tagima ile gectiginin
gostergesidir. Hz gegirgenlik ve H2/CsHs segicilik degerleri literatiirde yiiksek
performansli H2/C3Hg ayiriminda kullanilan farki tiirlerdeki membranlar ile
kiyaslandiginda karsilastirilabilir degerlere sahip olduklari sonucuna varilmistir.
Destekli hibrit organik-inorganik silika membranlara hidrotermal islem uygulanmig
ve Hz gegirgenlik degerlerinde belirgin bir degisiklik gézlenmemistir. Hidrotermal
sayist 1’den 3’e arttiginda BTESE-3 membraninin H2/C3Hs segicilik degeri % 81
azalirken, TiO2 katkili BTESE-3 hibrit silika membraninin H2/C3sHg degeri ise % 65
azalmistir. Bu durum, ag yapisindaki baglarin bozuldugunu, 4 hidrotermal islem

sonunda segicilik degerlerinin Knudsen degerlerine ulastigini ve segici membran

99



olma Ozelliklerini kaybettiklerini gostermistir. Kalsinasyon sicakligr farkinin
membran performansi tizerindeki etkisinin incelenmesi icin BTESE-1 membran1 300
°C ve 400 °C’de kalsine edilmis ve membranlarinin secicilik degerlerinin ayni oldugu
anlasilmistir. Bu durumda BTESE-1 solu ile hazirlanan membranlarin se¢iciliklerinin
kalsinasyon sicakligi ile etkilenmedigi sonucuna varilmigtir. Ayrica BTESE-2 solu

jellestiginden dolayr membran haline getirilememistir.

Hibrit organik-inorganik silika membranlar ve TiO> katkili hibrit silika membranlar,
H2/C3Hg ayirim performanslarinin literatiirdeki hem farkli tiirde hem de aym tiirdeki
yiksek performansli membranlar ile Kkarsilastirildiginda iyi bir gaz ayirim
performansi gostermistir. Bu membranlarin yliksek gaz ayirim performanslarinin yani
stra 1yi bir alkol-su ayirimi gostermesi ve hidrotermal kararliliklarinin arttirilmasi igin
gelecekte caligmalarin  siirdiiriilmesi bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin

gelistirilmesine fayda saglayacaktir.

100



KAYNAKLAR

Araki, S., Mohri, N., Yoshimitsu, Y., Miyake, Y. 2007. Synthesis, characterization and
gas permeation properties of a silica membrane prepared by high-pressure
chemical vapor deposition, J. Membr. Sci., 290, 138.

Baker, R.W., Low, B.T. 2015. Membrane Separation. Reference Module in Chemistry,
Molecular Sciences and Chemical Engineering.

Baker, R.W. 2004. Membrane Technology and Applications. John Wiley & Sons, Ltd,
2nd ed, Chichester.

Bazzarelli, F., Giorno, L., Piacentini, E. 2015. Dense Membranes, Encyclopedia of
Membranes, 1-3.

Boddeker, K.W., Bengston, G. 1991. Pervaporation membranes separation processes,
Ed. By R.Y M. Hang. ,Elsevier, Amsterdam, 437 — 460.

Boffa, V., Blank, D.H.A., ten Elshof, J.E. 2008. Hydrothermal stability of microporous
silica and niobia—silica membranes. 319, 256-263.

Boffa, V., Parmeggiani, L., Nielsen, A.H., Magnacca, G. 2016. Hydrophilicity and
surface heterogeneity of TiO»-doped silica materials for membrane applications.
Microporous and Mesoporous Materials, 221, 81-90.

Boffa, V., ten Elshof, J.E., Petukhov, A.V., Blank, D.H.A. 2008. Microporous Niobia—
Silica Membrane with Very Low CO, Permeability. ChemSusChem, 1, 437—
443.

Bonekamp, B.C. 1996. Preparation of Asymmetric Ceramic Membrane Supports by
Dip-Coating, in: A.J. Burggraaf and L. Cot (Eds.). Fundamentals of Inorganic
Membrane Science and Technology, Elsevier, Amsterdam.

Bowen, T.C., Noble, R.D., Falconer, J.L. 2004. Fundamental and application of
pervaporation through zeolite membranes. J. Membr. Sci. 245, 1-33.

Bruschke, H. 1995. Industrial application of membrane separation processes. Pure
&App/. Chem., 67, 6, 993-1002.

Burggraaf, A.J. and Cot, L. 1996. Fundamentals of inorganic membranes science and
technology. Amsterdam.

Castricum, H.L., Kreiter, R., van Veen, H.M., Blank, D.H.A., Vente, J.F., ten Elshof, J.
E. 2008. High-performance hybrid pervaporation membranes with superior
hydrothermal and acid stability. Journal of Membrane Science, 324, 111-118.

Castricum, H.L., Paradis, G.G., Mittelmeijer-Hazeleger, M.C., Kreiter, R., Vente, J.F.,
ten Elshof, J. E. 2011. Tailoring the separation behavior of hybrid organosilica
membranes by adjusting the structure of the organic bridging group. Advanced
Functional Materials, 21, 2319-2329.

Castricum, H.L., Sah, A., Kreiter, R., Blank, D.H.A., Vente, J.F., ten Elshof, J. E. 2008.
Hybrid ceramic nanosieves: stabilizing nanopores with organic links. Chemical
Communication, 1103-1105.

101



Castricum, H.L., Sah, A., Kreiter, R., Blank, D.H.A., Vente, J.F., ten Elshof, J. E. 2008.
Hydrothermally stable molecular separation membranes from organically linked
silica. Journal of Material Chemistry, 18, 2150-2158.

Cesarano Ill, J., Aksay, I. A. 1988. Processing of Highly Concentrated Aqueous o-
Alumina Suspensions Stabilized with Polyelectrolytes. Journal of the American
Ceramic Society, 71, 1062-1067.

Davis, R. J., Liu, Z. 1997. Titania—Silica: A Model Binary Oxide Catalyst System.
Chemistry of Materials, 9 (11), 2311-2324.

De Meis, Domenico. 2017. Liquid filtration through ceramic membranes.

de Vos, R.M., Maier, W.F., Verweij, H. 1999. Hydrophobic silica membranes for gas
seperation. Journal of Membrane Science, 158, 277-288.

de Vos, R.M., Verweij, H. 1998. High-Selectivity, High-Flux Silica Membranes for Gas
Seperation. Science, 1710-1711, Netherlands.

Diniz da Costa, J.C., Lu, G.Q., Rudolph, V. 2001. Characterisation of templated
xerogels for molecular sieve application. Colloids Surf, A., 179(2-3), 243-51.

Dral, A.P., Tempelman, K., Kappert, E.J., Winnubst, L., Benes, N.E., ten Elshof, J.E.
2017. Long-term flexibility-based structural evolution and condensation in
microporous organosilica membranes for gas separation. J. Mater. Chem. A, 5,
1268-1281.

Dral, A.P., van Eck, E. R.H., Winnubst, L., ten Elshof, J. E. 2018. Micropore structure
stabilization in organosilica membranes by gaseous catalyst post-treatment.
Journal of Membrane Science, 548, 157-164.

El-Feky, H. H., Briceno, K., Szalata, K., Hevia, M. A. G., Gumi, T. 2015.
Characterization of Metal-Doped Methylated Microporous Silica for Molecular
Separations. International Journal of Membrane Science and Technology, 2, 85-
100.

Fotou, G.P., Lin, Y.S., Pratsinis, S.E. 1995. Hydrothermal stability of pure and modified
microporous silica membranes. J. Mater. Sci., 30, 2803-2808.

Frost, R.L., Yang, J. 2008. Synthesis and Characterization of Boehmite Nanofibers.
Research Letters in Inorganic Chemistry.

Gao B., Tang Y., Zhu C., Zhang Z. 1997. Synthesis and hydrolysis of hybridized silicon
alkoxide: Si(OEt)x(OBut)4—x. Part I: synthesis and Identification of the
Si(OEt)x(OBut)4—x. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 10:247-253.

Gao, X., Wachs, LE. 1999. Titania-silica as catalysts: molecular structural
characteristics and physico-chemical properties. Catalysis Today, 51(2), 233-
254.

Ghasemzadeh, K., Basile, A., lulianelli, A. 2019. Progress in Modeling of Silica-Based
Membranes and Membrane Reactors for Hydrogen Production and Purification.
ChemEngineering, 3, 2.

Giessler, S., Diniz da Costa, J.C., Lu, G.Q. 2001. Hydrophobicity of templated silica
xerogels for molecular sieving applications. J Nanosci Nanotechnol., 1(3), 331-
6.

102



Gu, Y., Oyama, S.T. 2007. High molecular permeance in a poreless ceramic membrane,
Adv. Mater. ,19, 1636.

Han, Y.H, Taylor, A., Mantle, M. D., Knowles, K. M. 2007. Sol-gel-derived organic—
inorganic hybrid materials. Journal of Non-Crystalline Solids, 353, 313-320.

He, G., Dakhchoune, M., Zhao, J., Huang, S., Agrawal, K. V. 2018. Electrophoretic
nuclei assembly for crystallization of high performance membranes on
unmodified supports. Adv. Funct. Mater. 2018, 1707427.

Hu, Y., Wei, J., Liang, Y., Zhang, H., Zhang, X., Shen, W., Wang, H. 2016. Zeolitic
imidazolate framework/graphene oxide hybrid nanosheets as seeds for the
growth of ultrathin molecular sieving membranes. Angew. Chem. Int. Ed., 55,
2048-2052.

Huang, A., Chen, Y., Wang, N., Hu, Z., Jiang, J., Caro, J. 2012. Chem. Commun., A
highly permeable and selective zeolitic imidazolate framework ZIF-95
membrane for H2/CO, separation. 48, 10981.

Huang, A., Liang, F., Steinbach, F., Gesing, T. M. 2010. Neutral and Cation-Free LTA-
Type Aluminophosphate (AIPO4) Molecular Sieve Membrane with High
Hydrogen Permselectivity. J. Am. Chem. Soc., 2140-2141.

Hwang, G.-J., Onuki, K., Shimizu, S., Ohya, H. 1999. Hydrogen separation in Ho—H>O—
HI gaseous mixture using the silica membrane prepared by chemical vapor
deposition. J. Membr. Sci. 162, 83.

Ibrahim, S.M., Nagasawa, H., Kanezashi, M., Tsuru, T. 2017. Organosilica
bis(triethoxysilyl)ethane (BTESE) membranes for gas permeation (GS) and
reverse osmosis (RO): The effect of preparation conditions on structure, and the
correlation between gas and liquid permeation properties. Journal of Membrane
Science, 526, 242-251.

lgi, R., Yoshioka, T., Ikuhara, Y.H., Iwamoto, Y., Tsuru, T. 2008. Characterization of
Co-Doped Silica for Improved Hydrothermal Stability and Application to
Hydrogen Separation Membranes at High Temperatures. J Am Ceram Soc, 91,
2975-2981.

Kanezashi, M., Asaeda, M. 2006. Hydrogen permeation characteristics and stability of
Ni-doped silica membranes in steam at high temperature. J. Membr. Sci., 271,
86.

Kanezashi, M., Miyauchi, S., Hayakawa, S., Nagasawa, H., Yoshioka, T., Tsuru, T.
2016. Propylene/propane permeation properties of metal-doped organosilica
membranes with controlled network sizes and adsorptive properties. Journal of
the Japan Petroleum Institute, 59, (4), 140-148.

Kanezashi, M., Miyauchi, S., Nagasawa, H., Yoshioka, T., Tsuru, T. 2014. Gas
permeation properties through Al-doped organosilica membranes with
controlled network size. J Membr Sci, 466, 246-252.

Kanezashi, M., Yada, K., Yoshioka, T., Tsuru, T. 2009. Design of Silica Networks for
Development of Highly Permeable Hydrogen Separation Membranes with
Hydrothermal Stability. J. Am. Chem. Soc., 131, 414.

103



Kanezashi, M., Yada, K., Yoshioka, T., Tsuru, T. 2010. Organic—inorganic hybrid silica
membranes with controlled silica network size: Preparation and gas permeation
characteristics. Journal of Membrane Science, 348, 310-318.

Kappert, E.J., Bouwmeester, H.J.M., Benes, N.E., Nijmeijer, A. 2014. Kinetic Analysis
of the Thermal Processing of Silica and Organosilica. J. Phys. Chem. B, 118
(19), 5270-5277.

Kim, S. J,, Liu, Y., Moore, J. S., Dixit, R. S., Pendergast, J. G., Sholl, D., Jones, C. W.,
Nair, S. 2016. Thin Hydrogen-Selective SAPO-34 Zeolite Membranes for
Enhanced Conversion and Selectivity in Propane Dehydrogenation Membrane
Reactors. Chem. Mater., 28, 4397—-4402.

Kreiter, R., Rietkerk, M. D. A., Castricum, H. L., Van Veen, H. M., Ten Elshof, J.
E.,Vente, J. F. 2009. Stable Hybrid Silica Nanosieve Membranes for the
Dehydration of Lower Alcohols. ChemSusChem, , 2, 158.

Kreiter, R., Rietkerk, M. D. A., Castricum, H. L., van Veen, H. M., ten Elshof, J. E.,
Vente, J. F. 2011. Evaluation of hybrid silica sols for stable microporous
membranes using high-throughput screening. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, 57, 245-252.

Leboda, R., Mendyk, E. 1991. Hydrothermal modification of porous structure of silica
adsorbents. Materials Chemistry and Physics, 27(2), 189-212.

Lee, D., Oyama, S.T. 2002. Gas permeation characteristics of a hydrogen selective
supported silica membrane, J. Membr. Sci., 210, 291.

Liang Y., Anwander R. 2004. Synthesis of pore-enlarged mesoporous organosilicas
under basic conditions. Microporous Mesoporous Mater, 72:153-165.

Livage, J., Henry, M., Sanchez, C. 1988. Sol-gel chemistry of transition metal oxides.
Progress in solid state chemistry, 18 (4), 259.

Lu, G. Q., Diniz da Costa, J. C., Duke, M., Giessler, S., Socolow, R., Williams, R. H.,
Kreutz, T. 2007. Inorganic membranes for hydrogen production and purification:
A critical review and perspective. J. Colloid Interf. Sci., 314, 589.

Ma, Y., Kanezashi, M., Tsuru, T. 2010. Preparation of organic/inorganic hybrid silica
using methyltriethoxysilane and tetraethoxysilane as co-precursors. Journal of
Sol-Gel Science and Technology, 53, 93-99.

Ma, Y., Lee, H. R., Okahana, K., Kanezashi, M., Yoshioka, T., Tsuru, T. 2013.
Preparation and characterization of methyl-modified hybrid silica membranes
for gas separation. Desalination and Water Treatment, 1-6.

Mclintyre, N. S., Zetaruk, D. G. 1977. X-ray Photoelectron Spectroscopic Studies of Iron
Oxides. Analytical Chemistry, 49, 11, 1521-1529.

Moon, J. H., Lee, C. H. 2007. Hydrogen Separation of Methyltriethoxysilane
Templating Silica Membrane. AIChE Journal, 53, 3125-3136.

Moriyama, N., Nagasawa, H., Kanezashi, M., Ito, K., Tsuru, T. 2018.
Bis(triethoxysilyl)ethane (BTESE)-derived silica membranes: pore formation
mechanism and gas permeation properties. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, 86, 63-72.

104



Mulder, M. 1997. Basic Principles of Membrane Technology. Kluwer Academic
Publishers, Second edition, Dordrecht.

Nagano, T., Fujisaki, S., Sato, K., Hataya, K., lwamoto, Y., Nomura, M., Nakao, S.I.
2008. Relationship between the mesoporous intermediate layer structure and the
gas permeation property of an amorphous silica membrane synthesized by
counter diffusion chemical vapor deposition, J. Am. Ceram. Soc., 91, 71.

Nagasawa H., Niimi T., Kanezashi M., Yoshioka T., Tsuru T. 2014. Modified Gas-
Translation Model for Prediction of Gas Permeation Through Microporous
Organosilica Membranes. AIChE Journal, 60, 12, 4199-4210.

Nair, B.N., Keizer, K., Elferink, W.J., Gilde, M.J., Verweij, H., Burggraaf, A.J. 1996.
Synthesis, characterisation and gas permeation studies on microporous silica and
alumina-silica membranes for separation of propane and propylene. Journal of
Membrane Science, 116, 161 — 1609.

Nines, S.P., Peinemann, K.V. 2001. Membrane technology in the chemical industry.
WileyVCH, Weinheim.

Ockwig, N.W., Nenoff, T.M. 2007. Membranes for Hydrogen Separation. Chem. Rev.,
107 (10), 4078-4110.

Oyama, S.T., Yamada, M., Sugawara, T., Takagaki, A., Kikuchi, R. 2011. Review on
mechanisms of gas permeation through inorganic membranes. J. Jpn. Petrol.
Inst., 54, 298-3009.

Pang, Y.X., Hodgson, S.N.B., Weglinski, B., Gaworska, D. 2006. Investigations into
sol-gel silica and silica hybrid coatings for dielectromagnetic soft magnetic
composite applications. J Mater Sci., 41:5926-5936.

Paradis, G.G., Shanahan, D.P., Kreiter, R., van Veen, H.M., Castricum, H.L., Nijmeijer,
A., Vente, J.F. 2013. From hydrophilic to hydrophobic HybSi® membranes: A
change of affinity and applicability. Journal of Membrane Science, 428, 157-
162.

Qi, H., Han, J., Xu, N. 2011. Effect of calcination temperature on carbon dioxide
separation properties of a novel microporous hybrid silica membrane. J. Membr.
Sci., 382, 231.

Qi, H., Han, J., Xu, N., Bouwmeester, H. J. M. 2010. Hybrid Organic—Inorganic
Microporous Membranes with High Hydrothermal Stability for the Separation
of Carbon Dioxide. ChemSusChem, 3, 1375.

Raman, N.K., Brinker, C.J. 1995. Organic "template" approach to molecular sieving
silica membranes. Journal of Membrane Science, 105(3), 273-9.

Ren, J., Li, Z., Liu, S., Xing, Y., Xie, K. 2008. Silica—Titania mixed Oxides: Si-O-Ti
Connectivity, Coordination of Titanium, and Surface Acidic Properties.
Catalysis Letters, 124, 185-194.

Sekulic, J., Ten Elshof, J. E., Blank, D. H. A. 2004. A microporous titania membrane
for nanofiltration and pervaporation. Adv. Mater., 16, 1546.

105



Song, H., Zhao, S., Chen, J., Qi, H. 2016. Hydrothermally stable Zr-doped organosilica
membranes for H»/CO> separation. Microporous and Mesoporous Materials,
224, 277-284.

Song, H., Wei, Y., Qi, H. 2017. Tailoring pore structures to improve the permselectivity
of organosilica membranes by tuning calcination parameters. Journal of
Materials Chemistry A, 5, 24657-24666.

Sridhar, S., Bee, S., Suresh K. B. 2014. Membrane-based Gas Separation: Principle,
Applications and Future Potential. Chemical Engineering Digest.

Stakheev, A.Y., Shpiro, E.S., Apijok, J. 1993. XPS and XAES study of titania-silica
mixed oxide system. J. Phys. Chem., 97 (21), 5668-5672.

Stoitsas, K.A., Gotzias, A., Kikkinides, E.S., Steriotis, T.A., Kanellopoulos, N.K.,
Stoukides, M., Zaspalis, V.T. 2005. Porous ceramic membranes for propane—
propylene separation via the n-complexation mechanism: unsupported systems.
Microporous and Mesoporous Materials, 78, 235-243.

ten Hove, M., Nijmeijer A. Winnubst, L. 2015. Facile synthesis of zirconia doped hybrid
organic inorganic silica membranes. Separation and Purification Technology,
147, 372-378.

Topuz, B. 2009. Gas Permeation Through Sol-Gel Derived Alumina And Silica Based
Membranes. Doktora Tezi, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Miihendislik ve
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Izmir.

Topuz, B., Ciftcioglu, M. 2010. Sol-gel derived mesoporous and microporous alumina
membranes. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 56, 287-299.

Topuz, B., Yurttas, A.S., Altunsoy, A. 2018. Preparation of a-Al,O3 supports for thin
membrane fabrication. Journal of the Turkish Chemical Society, Section
A:Chemistry, 191 — 204.

Uhlmann, D., Liu, S., Ladewig, B. P., Diniz da Costa, J. C. 2009. Cobalt-doped silica
membranes for gas separation. J. Membr. Sci., 326, 316.

Van Gestel T., Sebold, D., Kruidhof, H., Bouwmeester, H. J. M. 2008. ZrO and TiO-
membranes for nanofiltration and pervaporation Part 2. Development of ZrO;
and TiOz toplayers for pervaporation. J. Membr. Sci., 318, 413.

Van Gestel, T., Kruidhof, H., Blank, D. H. A., Bouwmeester, H. J. M. 2006. ZrO; and
TiO2 membranes for nanofiltration and pervaporation: Part 1. Preparation and
characterization of a corrosion-resistant ZrO2 nanofiltration membrane with a
MWCO <300. J. Membr. Sci., 284, 128.

Verweij, H. 2012. Inorganic Membranes. Current Opinion in Chemical Engineering. 1,
156-162.

Vrentas, J. S., Vrentas, C. M. 2002. Transport in nonporous membranes. Chemical
Engineering Science, 57, 4199-4208.

W Breck, D. 2019. Zeolite Molecular Sieves : Structure, Chemistry, and Use.

Wahab MA., Kim Il., Ha CS. 2004. Hybrid periodic mesoporous organosilica materials
prepared from 1,2-bis(triethoxysilyl)ethane and (3-cyanopropyl)triethoxysilane.
Microporous Mesoporous Mater, 69:19-27.

106



Wang J., Kanezashi, M., Yoshioka, T., Tsuru T. 2012. Effect of calcination temperature
on the PV dehydration performance of alcohol aqueous solutions through
BTESE-derived silica membranes. Journal of Membrane Science, 415416,
810-815.

Wei, Q., Wang, F., Nie, Z.-R., Song, C.-L., Wang, Y.-L., Li, Q.-Y., 2008. Highly
Hydrothermally Stable Microporous Silica Membranes for Hydrogen
Separation. J. Phys. Chem. B, 112, 9354.

Xu, K., Yuan, C., Caro, J., Huang, A. 2016. Silver-exchanged zeolite LTA molecular
sieving membranes with enhanced hydrogen selectivity. J. Memb. Sci., 511, 1-
8.

Yang, J., Chen, J. 2013. Hydrophobic modification and silver doping of silica
membranes for H2/CO, separation. Journal of CO> Utilization, 3-4, 21-29.

Zhang, C., Lively, R.P., Zhang, K., Johnson, J.R., Karvan, O., Koros, W.J. 2012.
Unexpected Molecular Sieving Properties of Zeolitic Imidazolate Framework-8,
J. Phys. Chem. Lett., 3, 2130—2134.

107



EKLER

EK 1 DLS Analizi (% Say1- Par¢acik Biiytikliigli Grafikleri)
EK 2 Membran Cizelgesi
EK 3 GC Kalibrasyon Grafikleri

EK 4 Hazirlanan Diger MT ve TiO; Katkili Organik-inorganik Silika Membranlarin
SEM Gdriintiileri

108



EK 1 DLS Analizi (% Sayi- Parcacik Biiyiikliigii Grafikleri)
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EK 2 Membran Cizelgesi

MMembran Destek Ara tabaka tsagjal;:a [5i°] [I::]rlsm Daldirma siiresi
Tl o, -aliitnina v -aliimina MT 0.1 45
T3 o -aliimina v -aliimina MT 0,05 4s
T12 o -aliimina v -aliimina MT 0,1 4s
T13 o, -aliitnina 7 -aliimina MT 0.1 4z
T14 o -allimina v -aliimina MT 0,05 4s
T15 o, -aliitnina v -aliimina MT 0.05 45
T22 o -aliimina v -aliimina MT 0,05 4s
T32 o -aliimina v -aliimina MT 0,1 4s
T33 o, -aliitnina v -aliimina MT 0.1 45
T45 o -allimina v —aliimina MT 0,1 4s
T46 o, -aliitnina v —aliimina MT1 0.1 45
T50 o -aliimina v —aliimina MT 0,1 4s
T51 o -aliimina v —aliimina MT 0,1 10s
T52 o -aliimina v -aliimina MT 0,1 20s
T53 o, -aliitnina v -aliimina MT 0,05 10s
T54 o, -aliitnina v -aliimina MT 0,05 20s
T35 o -aliimina v -aliimina MT 0,1 4s
T57 o -aliimina v -aliimina MT10 0,13 4s
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EK 3 GC Kalibrasyon Grafikleri
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EK 4 Hazirlanan Diger MT ve TiO2 Katkih Organik-inorganik Silika
Membranlarin SEM Goriintiileri

EK 4.1 2 katli MT membraninin kesit SEM goriintiileri
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EK 4.2 3 kat kaplt MT5 membranina ait yiizey SEM goriintiileri
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