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Yiiksek sicaklikta ve su buhar1 ortaminda kararli, yiliksek kararlilik, segicilik ve aki
Ozelliklerine sahip yeni membran malzemeleri tasarlamak ve enerji uygulamalarina
yonelik, membran tasarim siireclerinin verimini arttirmak uluslararasi bir¢cok calismada
hedeflenen konulardan biridir. Bu 6zelliklerde membranlarin gelistirilmesi kimyasal
sireclerde ki yiiksek enerji tiiketimine neden olan ayirma ve saflastirma iglemlerinde
bliylik oranda enerji tasarrufu saglayacaktir. Bu tez caligmasinda kusursuz ve yonelimli
¢ok ince Membran iiretimi (50-100 nm kalinliginda zeolit ince membran iiretimi)
amaclanmis olup, membran akisi arttirilirken kompleks olan zeolit membran {iretimi
basitlestirilmesi hedeflenmistir. 50-150 nm kalinhiginda MFI filmlerin gozenekli
destekler ilizerinde hazirlanabilmesi, 3 nm kalinliginda (b-yoniinde 1,5 birim hiicre
kalinlikta) ve yaklasik 200 nm boy uzunluguna sahip MFI nanotabakalarinin ince zeolit
membran tiretimi i¢in oldukc¢a uygun malzemeler oldugunu gdstermistir. Esnek yapilari
membrana dayaniklilik kazandirirken yiliksek boy-kalinlik oranlari gbzenekli destekler
tizerini yonelimli olarak etkin sekilde kaplamalarimi saglamistir. Kaplanan nanotabaka
kristaller arasindaki bosluklar iki farkli yontem ile kapatilmistir; ikincil biiyiime
(hidrotermal biiyiime), organosilika sollar ile kaplama. Her iki yontemle elde edilen
membran yiizeyleri SEM ile incelenmis ve membran yiizeyinin siirekliliinin saglandigi
goriilmistiir. Elde edilen membranlarin gegirgenlik degerleri gaz gecirgenlik sisteminde
He, Hy, Nj, CO,, CHj, C3Hs, CsHg gazlar ile incelenmistir. Organosilika sollar ile
hazirlanan karigik matris membranin H,/C3Hg ideal segicilik degeri 150 °C’de 500
olarak bulunmustur. Ayni membran %S5 etanol-isopropanol/%95 su karigimi
kullanilarak test edilmis ve membranda alkol gegirgenligi elde edilmemistir. %5 su-%95
etanol kosullarinda test edildiginde de siiziintii kisminda etanol gecisi olmamuistir.
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Designing new membrane materials with high permeability and selectivity values,
stable in high temperature and water vapor environment and increasing the efficiency of
membrane design processes for energy applications is one of the targets of energy
related studies. The development of stable, selective and flux membranes will greatly
reduce the energy consumption used in separation and purification processes in
chemical processes. In this thesis, it is aimed to fabricate smooth and oriented very thin
membrane (50-100 nm thick zeolite thin membrane production) and to simplify the
production of complex zeolite membrane while increasing the membrane flux. The
ability to prepare MFI films of 50-150 nm thickness on porous supports showed that 3
nm thick and about 250 nm MFI nanosheets are very suitable materials for the
fabrication of thin zeolite membranes. While the flexible structures provide membrane
durability, the high aspect-to-thickness ratios ensure the effective coverage of porous
supports. The interparticle vaoids between the nanosheets were closed by two different
methods; secondary growth (hydrothermal growth), and coating with organosilica sols.
Membrane surfaces obtained by both methods were examined by SEM and it was
observed that the continous tiniforma membrane layer was formed. Single-gas (He, Ha,
N2, CO,, CH,4, CsHg, CsHg) permeances were measured in order to determime the
membrane performance. The highest ideal selectivity value of H,/C3Hg mixed matrix 2-
structural membrane prepared with organosilica sols was found to be 500 at 150 °C.
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1. GIRIS

Yiiksek sicaklikta ve su buhari ortaminda kararli, yiiksek segicilik ve gegirgenlik
degerlerine sahip, membran tasarlamak, membran siireclerinin enerji verimliligi
uygulamalar1 adina diinya ¢apinda birgok c¢alismada hedeflenen konulardan biridir.
Glinlimiize kadar yapilan caligmalarda, sol-jel teknigi kullanilarak {iretilen amorf
yapidaki silika membranlarin yilizey hidroksil iyonlarinin, su buhar1 ortaminda ve
yiiksek sicaklik uygulamalarinda, yapisal kararliligi azaltict yonde etki ettigi ve
kullanimlarin1 kisitladigi goriilmistiir (Burggraaf ve Cot 1996). Son yillarda silika
membranlarin hidrotermal kararliliklarini arttirmak igin ¢alismalar yapilmaktadir (Boffa
vd., 2008; Castricum vd., 2008; Castricum vd., 2008; Kanezashi vd., 2009; Castricum
vd., 2011; van Veen vd., 2011; Xu vd., 2011; Boffa vd., 2013). Kobalt ve Niyobyum
metal iyonlarinin yliklenmesiyle kontrol/modifiye edilen membranlarda amorf silika
matrisin paketlenme davranigi daha yiiksek hidrotermal kararlilik gostermektedir
(Boffa vd., 2008; Boffa vd., 2013; Igi vd., 2008; Wang vd., 2014). Ikinci bir yaklagim
olan sol-jel yontemiyle hazirlanan organik-inorganik hibrid silika (organosilika)
membranlar saf silika membranlara gore mikro-yapi icerisinde olusan Si-C-C-Si baglar
nedeniyle daha fazla hidrofobik 6zellige sahip oldugu i¢in hidrotermal kararliliginin 1yi
oldugu goriilmiis, fakat bu sekilde iiretilen membranlar su oraninda zengin etanol-su
karisimlart ayirimi igin yakin zamana kadar kullanilmamistir (Castricum vd., 2008;
Castricum vd., 2008; Kanezashi vd., 2009; Castricum vd., 2011; van Veen vd., 2011,
Xu vd., 2011; Kanezashi vd., 2012; Paradis vd., 2013). Hidrotermal kararliliklari
yiiksek olan zeolit membranlar arasinda hidrofobik 6zelliklerinden dolay: silikalit-1
(MFI) membranlar etanol-su karigimi ayrimi uygulamalarinda kullanimi uygun olup,
yiiksek secicilik (>100) ve yiiksek aki1 (3 kg/mz-saat) degerlerine sahiptir. Ancak ¢ok
sayida kristalin bosluksuz olarak genis bir alan1 kaplamasindaki zorluklar nedeniyle
yiiksek kalitede zeolit membranlarin biiylik 6lgekte basit olarak tekrarlanabilir tiretimi

¢ok zordur.

Bu tez calismasinda, membranlarin molekiiler diizeyde ayirma yetenegiyle ilgili
gozenek yapisinin kontrol edilmesi ve yiiksek hidrotermal kararliligin saglanmasina

yonelik, ¢ok ince ve kusursuz nanotabaka bazli zeolit membran gelistirilmesi



hedeflenmistir. Bu hedefler dogrultusunda; mikro yapisi kontrol edilebilen organosilika
bazli ince ve kararli membranlarin ucuz ve kompleks olmayan metotlarla goézenekli
seramik destekler iizerinde tasarlanmasi, yiiksek boy/en oranina ve hidrotermal
kararliliga sahip MFI-nanotabakalarinin g6zenekli seramik destekler tiizerinde
paketlenmesi hazirlanacak olan c¢ok ince katmana ait mikro-hatalarin (bosluklarin)
hidrofobik silika sol ile kaplanmasiyla gelistirilecek olan (ikincil biiyiime

uygulanmadan) ¢ok ince MFI nanotabaka membranlarin tasarlanmasi, amaglanmaistir.

Gozenekli Sl
Desteklerin — Bano Tabakg ME — Destakiorn Ngno ——— >{ Membran Sentezi —— >1 Performans Testi
Sentezi Tabaka MFl ile
Hazirlanmasi
Kaplanmasi

OSDA sentezi

ikincil
Biyttme

MFI eldesi

Sekil 1.1 Calismanin sematik gosterimi



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Membran

Membranlar, molekiilleri yap1 ve molekiil biiyiikliiklerine gére ayiran segici gegirgen
elekler olarak tanimlanabilir. Ayirma isleminde membranin hem fiziksel hem de
kimyasal o6zellikleri belirleyici olarak gorev almaktadir. Membranlarda ayirma basing
farki, elektriksel potansiyel farki, konsatrasyon (kimyasal potansiyel) farkinin biri ya da

birlesimi ile olusan itici kuvvet ile gergeklesmektedir (Baker, 2004).
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Sekil 2.1 Membran filtrasyon islemi

Membranlar geleneksel ayirma prosesleri ile karsilastirildiginda en 6nemli avantaj
olarak diisiik enerji ihtiyact gibi biiylik bir avantaji bize sunan bir ayirma prosesidir.
Membranlarda tasima hizin1t membranin kalinligr belirlemektedir, yani membran ne
kadar kalin ise tasima hizi o kadar yavas olacaktir. Tasima hiz1 bir ayirma isleminin
iktisadi olup olmadigin1 belirlediginden dolayr membranin ince olmasi Snemli bir
parametredir. Ancak membran kalinligi inceldikce mebranin mekanik mukavemeti
zayiflayacaktir, bu sebeple ince membranlara mukavemet kazandirmak icin gézenekli
destekler kullanilmaktadir. Bu destekler ayirma ozelliklerini belirleyici rol almazlar,

membranlar bu 6zellikleri ve gegirgenlik hizlarini belirlerler.



2.2 Zeolit Membran

Zeolitler mikro gozeneklere sahip silikat veya aliimina silikat malzemelerdir (Snyder ve
Tsapatsis, 2007). Zeolit yapilar, kullanilan sablon molekiiliine bagli olarak kafeslerin
farkli sekillerde birbirlerine baglanmasi sonucu cesitli geometrik yapilara sahip

olabilirler (Baker, 2004).

Zeolit memrbanlara mekanik mukavemet kazandirmak igin makro gozenekli
aliminyum oksit veya paslanmaz c¢elik destekler lizerine sentezlenmektedirler. Zeolit
membranlar, gozenekli destekler {iizerine kaplanmis zeolit kristallerinin yap1
yonlendirici ajan ile birlikte hidrotermal olarak biiyiitiilmesi ile sentezlenmektedirler.
Genellikle zeolit membranlar tetra propil amonyum (TPA®) sablon molekiiliiniin
yardimi ile sentezlenen MFI kafes yapisina sahip membranlardir (Baker, 2004). Sekil
2.2 ve Sekil 2.3’te MFI zeolit yapisinin kristal yapilar: verilmistir.

0.54x0.56nm %
0.51x0.55nm

[hOh|

Sekil 2.2 MFI zeolitin kristal yapisi (Tsapatsis, 2011)



Sekil 2.3 MFI kristalinin b yoniinde kristal yapis1 (Varoon vd., 2011)

2.3 Zeolit Membran Hazirlama

Zeolit membran hazirlamak igin iki farkli teknik vardir. Ilki direk makro gozenekli
destek iizerinde zeolit kristalizasyonu ile film olusturma ikinci teknik ise zeolit
kristalleri ile kaplanan makro gozenekli destek iizerinde zeolit kristallerinin ikincil

biiyiimesi ile film olusturma teknigidir.

Dogrudan hidrotermal gézenekli destek tizerinde kristalizasyon, gozenekli bir seramik
veya paslanmaz celik destek {lizerinde katmanli zeolit membranlar hazirlamak icin en
yaygin uygulanan tekniktir. Bu yontemde, destek, berrak bir ¢ozelti veya kristalizasyon
sicakliklart >100 ° C i¢in bir otoklavda bulunan sulu bir jel olabilen zeolit sentez
cozeltisine daldirilir (6rnegin, MFI-tipi zarlar i¢cin 180 ° C) veya <100 °C polimer
siselerde sentezlenir (6rnegin, 80 ve 100 °C arasinda FAU veya LTA membran
preparatlar1). Dogrudan yerinde kristalizasyon, gaz ayirmada kanitlanmis kalitede
membranlar saglayabilmesine ragmen, sinirlamalari vardir. Sentez kosullarmin
cekirdeklenme ve biiylime igin optimize edilmesi gerektiginden, nihai filmlerin mikro

yapisinin kontrolii i¢in ¢ok az alan vardir.

Homojen bir g¢ekirdeklenmenin etkisini bastirmak i¢in iki temel yontem kullanilir.
Yollardan birisi, SDA buharda iken (kuru ana jelde degilken) buhar fazli tasima
yontemi olarak veya SDA igeren kuru bir jel ile buhar destekli kristalizasyon olarak



adlandirilan kuru jel donlisiimiidiir. Desteklenmis zeolit zarlarin kontrollii hazirlanmast
icin son birkac yilda olusturulan diger strateji, disaridan hazirlanmis tohumlari kullanan
tohumlama teknigidir (ikincil biliyiime). Desteklenmis bir tohum tabakasinin ikincil
bliylimesi, iyi kalite ve tekrarlanabilirli§e sahip konsolide destekli zarlarin ve filmlerin
olusumu ig¢in etkili bir yaklasimdir. Cekirdeklenme asamasini (yiiksek siiper
doygunlukta) kristal biiyiimesinden (diisiik siiper doygunlukta) ayirarak, tohumlar,
ikincil ¢ekirdeklenmenin baskilanmasi altinda diisiik konsantre ¢ozeltilerde biiyiiyebilir.
X-1s11 amorf metal oksit zarlarinin aksine, daha once destek ylizeyinde biriken tohum
kristallerinden hidrotermal sentezle hazirlanan bir polikristalin zeolit tabakasi, kristal
ara biiyiimesini kontrol etme gerekliligini ortaya c¢ikarir, bdylece bireysel zeolit
kristalleri alan1 arasindaki gozenekler bosaltilir. Bu teknik ayrica, MFI zeolit
kristallerinin bir oryantasyonunu elde etmek igin belirli bir minimum membran kalinlig

veya Ozel teknikler gerektirir.

Bir destek yiizeyinin tohumlanmasi i¢in ilk patent 1994 yilinda sunuldu, tohumlama
tizerine ilk makale 1993'te yayinlandi. Tohum kristallerinin kullanimi, tohumlanmig bir
destek saf faz zeolit membrana doniistiigii i¢in zeolit membranlarin olusumunu
kristalizasyon kosullar1 ve kimyasal parti bilesimi optimum olmadiginda bile

kolaylastirir.

Tohumlar1 destege baglamanin ii¢ ana yolu vardir: (i) tohumlarin ve destegin
elektrostatik bir baglant1 i¢in zit yiizey yiiklerine (zeta potansiyelleri) sahip olmasini
saglamak icin pH'm degistirilmesi, (ii) pozitif yiikli polimer depo ylikiiniin
adsorpsiyonu negatif yiiklii tohumlarin elektrostatik baglanmasi i¢in kosul olarak yiizey

ve (iii) kurutulmus destegin bir tohum ¢6zeltisine daldirilmasidir (Caro ve Noack 2010).



3. KAYNAK OZETLERI

Kimyasal iiretim siireclerinde kullanilan distilasyon, gaz adsorpsiyonu, kristalizasyon ya
da sivi-s1vi ekstraksiyonu gibi ayirma islemlerine alternatif olarak diislik enerji tiiketim
ve yatirim maliyetleri nedeniyle membranli ayirma siireglerinin gelistirilmesi iizerine
son yillarda yogun c¢alismalar yiiriitiilmektedir. Membranlarin  endiistriyel
uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in membrandan gegen akinin ¢ok yiiksek olmasi
beklenir. Aksi durumda membran alaninin arttiritlmasi gerekir, bu da maliyetlerin
onemli Olciide artmasmma neden olmaktadir. Membran akisinin arttirilmasi i¢in film

kalinligimin distirtilmesi gerekmektedir.

Molekiiler diizeyde segici gecirgen Ozellige sahip membranlarin ayirma yetisi biiyiik
oranda se¢imli adsorpsiyon ve molekiil boyutu/sekli ile belirlenmektedir (Jirage vd.,
1997; de Vos ve Verweij, 1998; Shiflett ve Foley, 1999; Merkel vd., 2002; Holt vd.,
2006). Olduke¢a diizenli/tek diize molekiiler boyutta gézenek agina sahip ve belirli
kristal yapilar1 olan zeolit membranlar lizerine ¢alismalar yogunlasirken (Davis, 2002;
Lin vd., 2002) ¢ekirdek olusum ve kristal biiylime mekanizmalarmin iyi kontrol
edilememesi endiistriyel uygulamalara yonelik membran alan/hacim oran yiiksek zeolit
membranlarin iretilebilmesi adina kisitlama olusturmaktadir (Snyder ve Tsapatsis,
2007). Literatiirde kalinligi 1 pum’nin altinda zeolit membranlarin iiretildigi ¢ok az
sayida caligma vardir. Yiksek kararliliga sahip (kimyasal, mekanik, 1sil) ince silika
membranlarda sol-jel parametrelerinin kontrolii, karmagik olmayan yontemlerle yiiksek
gecirgenlik ve seciciligi destekleyen gozenek boyut ve dagiliminin elde edilmesini
miimkiin kilar, ancak diisiik hidrotermal kararliliga sahip amorf yapida olan bu
membranlarin sivi ayrimi uygulamalarinda ve su buhari ortaminda kullanimi kisithidir

(de Vos ve Verweij, 1998).

Biyoyakit temelli aragtirmalarin gelismesi, bitkilerin fermantasyonu sonucu agiga ¢ikan
sulu ¢ozeltilerden seyreltik alkol derisimini alkolce zenginlestirebilercek hidrofobik
membranlara olan ihtiyact arttirmistir. Azeotrop karisim olusturan etanol su gibi
karisimlart diistik enerji tiiketimi ile ayirmaya imkan saglayan sistemler pervaporasyon

ve buhar gegirgenlik sistemleridir (Coronas ve Santamaria, 1999; Bowen vd., 2004;



McLeary vd., 2006). Pervaporasyon ve buhar gecirgenligi membranli ayirim
stireglerinden olup, buhar gecirgenliginde besleme karisimi membran temasindan once
buharlastirilir, bu asamada membran i¢inde faz degisimi olmadigi gibi membran
boyunca bir sicaklik diisiisii de meydana gelmez. Pervaporasyon isleminde itici kuvvet
besleme ve siiziintii arasindaki buhar basinci farkidir. Membranin ayirma yetisi karigimi
olusturan bilesenlerin membran boyunca tasinim hizlarindaki farkliliklarla belirlenir
(Bowen vd., 2004; McLeary vd., 2006). Alkol segici (organofilik) pervaporasyon
membranlar1 olarak literatiirde en ¢ok kullanilan PDMS (polidimetilsiloksan)
membranlarin aki ve segicilik degerleri sirasiyla 1 kg/(m? saat) ve 10 olarak verilmistir
(Peng vd., 2010). Hidrofobik inorganik membranlarin tasarlanmasi ve gelistirilmesi
lizerine son yillarda biiylik bir caba bulunmaktadir. Membranin hidrofobik 6zelliginden
dolay1 etanol tercihen membrandan gegecek ve su molekiilleri membran tarafindan
reddedilecektir. Ancak membran yapisinda bulunan hatalar ve yiizey hidroksil gruplari
membranin hidrofilik 6zelliklerini arttiracagindan dolayr su molekiillerinin de belirli
diizeyde gecisi olmasina izin verebilir. Bu baglamda inorganik membranlarin ayirma

yetisi membranin hidrofobik 6zelliklerinin arttirilmasina baghdir.

1 pm kalinligin altinda ytiksek secicilige sahip alumina tiip destekler lizerine kaplanarak
yapilan bir bagka ¢alismada MFI membran ile biitan gazi izomerleri olan n-biitan ve i-
biitan ayrimi denenmis ve membranin gecirgenligi 107 mol / (m? s Pa) ve n-biitan / i-
biitan seciciligi 50 olarak bulunmustur (Min vd., 2020). Biitan izomerlerini ayirmak i¢in
alumina destekler iizerine nano tabaka MFI kristalleri ile iiretilen ve mikrodalga 1sil
islemi ile ikincil bitylitme yapilan b yonelimli 100 nm kalinliktaki mebran i¢in n-biitan
/ i-biitan segiciligi 33 olarak bulunmustur, membran kalinligindaki azalma sebebi ile aki
Min vd.’e ait ¢aligmaya gore 2 kat daha fazla bulunmustur (Liu vd., 2020). TPAOH ve
TEAOH ile hidrotermal sentez yontemi kullanilarak ikincil biiyilitmesi yapilan 2 boyutlu
nanotabaka MFI membranin segicilik sonucu n-biitan / i-biitan: 40 olarak bulunmus ve

gegcirgenlik degeri yaklasik 385 GPU olarak bulunmustur (Min vd. 2019).

Isisal, kimyasal, hidrotermal ve mekaniksel kararliliklarinin yaninda, diizenli/tek diize
molekiiler boyutta gbzenek ag1 ve belirli kristal yapilari olan zeolitler uygun membran

malzemeleri olup kararli hatasiz membranlarin gaz ve sivi ayrimi uygulamalari icin



gozenekli destekler iizerinde tasarlanmasini olanakli kilmaktadir. Ayrica molekiillerin
diflizyon hizlarindaki ve adsorpsiyon oOzellikleri arasindaki farkliliklar da yiiksek
secicilige neden olurken, zeolit ait diiz kanallarin destek yiizeyine gore dik yonlenmesi
ile membran akis1 artmaktadir (Tsapatsis, 2011). MFI tipi zeolitler 0.53x0.56 nm
boyutunda diiz kanallarmn 0.51x0.55 nm boyutundaki zig-zag kanallarla kesistigi bir
gbzenek yapisina sahiptirler ve hidrofobik 6zelliklerinden dolay alkol-su karisimindan

alkoliin se¢ici olarak tutunmasina izin vermektedir (Snyder ve Tsapatsis, 2007):

1. Kararli zeolit siispansiyonlarinin  hazirlanmast  (Cekirdek katmaninin
olusturulmasinda kullanilacak olan zeolit kristalleri morfolojisi, kristallerin
destek tizerine yonelimli ve hatasiz/az hatali olarak kaplanmasina uygun
Olmalidir),

2. Zeolit kristallerinin siki paketlenmesi ile yonelimli ve siirekli zeolit filminin
destek tizerinde olusturulmasi,

3. Kiristaller arasi bosluklarin ikincil biiylime uygulanarak kapatilmasi ve segici
membran tabakasinin olusturulmasi,

asamalarindan olugmaktadir. Ancak ¢ok sayida kristalin bosluksuz olarak genis bir alan1
kaplamasindaki zorluklar nedeniyle yiiksek kalitede zeolit membranlarin biiyiik dlcekte
basit olarak tekrarlanabilir iiretimi ¢ok zordur. Ikincil biiyiime ayrica zeolit membran
tretiminde zeolit kristallerinin i¢-ige biiylimesine olanak verirken membran kalinliginin

ciddi oranda artmasina ve dolayistyla membran akisinin diismesine neden olmaktadir.

MEFTI nanotabakalar1 3 nm kalinliginda ve yaklasik 200 nm boyunda olan esnek yapiya
sahip ve gozenekli destekler iizerinde kolay olarak paketlenebilen ince membran iiretimi
icin ¢ok uygun malzemeler olarak ilk defa Tsapatsis ve arkadaslar1 tarafindan rapor
edilmistir (Varoon vd., 2011; Zhang vd., 2012). Esnek yapilart membrana dayaniklilik
kazandirirken yiiksek boy-kalinlik oranlar1 gozenekli destekler tizerini yonelimli olarak
etkin sekilde kaplamalarin1 saglar. Destek ylizey hatalarimi biikiilebilir yapilariyla
kapatarak hatasiz siirekli ince katman olarak paketlenebildikleri i¢in miimkiin olan en

yiiksek membran akisini saglayabilirler.



MFI nanotabakalart C22 alkil polimer zincirine sahip organik sablon molekiilii
kullanilarak sentezlenmektedir (Choi vd., 2009). Organik sablon molekiiliiniin
yapisinda bulunan amin gruplari geleneksel MFI kristal yapisinin olusumuna neden olan
Tetrapropil amonyum gorevinde MFI kristalinin yanal diizlemde kristalizasyonuna
(kristalografik ac-diizlemi) neden olurken uzun polimer zincirleri kristalin dik diizlemde
(kristallografik- b yonii) biiylimesine engel olmaktadir. Bu nedenle, birim hiicre
kalinliginda (2 nm) MFI nanotabakalariin tek asamali hidrotermal yontemle iiretimi
kullanilan organik sablon molekiiliine bagli olmaktadir. Nanotabaka MFI kristalleri
geleneksel MFT kristalleri gibi 10 tiyeli halkalardan olusan 0.53x0.56 nm boyutunda diiz
kanallarin 0.51x0.55 nm boyutundaki zig-zag kanallarla kesistigi bir gdzenek yapisina
sahiptir (Tsapatsis ve Fan, 2010).

Kararli nanotabaka silispansiyonlarin hazirlanmasi i¢in gerekli asamalar;

(1) Tek katmanli MFI nanotabakalarinin sentezlenmesi (Maheshwari vd., 2008),

(2) MFI nanotabakalarinin uygun ¢oziicii igerisinde dagitilmasi

(3) MFI nanotabakalarinin dagilmamis yapilardan ayrilmasi (Maheshwari vd., 2008;
Choi vd., 2009; Tsapatsis ve Fan, 2010; Varoon vd., 2011; Zhang vd., 2012;
Agrawal vd. 2013).

MFI nanotabakalar1 hidrofobik yapida olmalarina ragmen yilizey hidroksil hatalari
membranlarin  hidofilik  6zelliklerini arttirarak membran uygulama alanlarini
kisitlamaktadir. Alkali kosullarinda hidrotermal yontemle hazirlanan MFI membranlari
hidrofobik 6zellikte olmalarina ragmen yapisinda % 5 oraninda silanol (Si-OH) grubu
icermektedir (Zhang vd., 2013). Sentez ortaminda F- iyonu kullanarak nétr pH
ortaminda sentezlenen kristallerin silanol hatalarinin olmadigi/ya da ¢ok az bulundugu
bilinmektedir. Bu Kkristallere ait etanol/su adsorpsiyon segiciligi 35-50 araliginda
olurken, ideal ayrim faktorii, etanol ve su molekiillerinin difiizyon hizlar1 farki da
hesaplanarak 100-300 arasinda olabilecegi tahmin edilmistir. Ancak bu yontemle
hazirlanan MFI kristallerinin boyutu 1 mikronun {izerinde olup ¢ok ince membran
tiretimi i¢in uygun degildir. MFI membranlara ait literatiir (Sano vd., 1994; Lin vd.,

2001; Tuan vd., 2002; Lin vd., 2003; Chen vd., 2007; Sebastian vd., 2010; Soydas vd.,
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2010; Shen vd., 2011; Stoeger vd., 2011; Shu vd., 2012; Korelskiy vd., 2013) etanol/su
ayrim performanslar1 incelenmis, ayrim faktorii ve aki degerleri sirastyla 10-70 ve 0.07-
10 kg/m2saat araliginda degismektedir. Membranlarin performans farkliliklari
membranlara ait hidrofobik ozellikleri farkliliklarinin yaninda zeolit dis1 gdzenek
oranlart (secici olmayan tasinim yollar1) ve hatasiz membran kalinliklar1 ile

iligkilendirilebilir.

Min vd. 2019, yaptiklar1 ¢alismada membran biiyiime reaktanlar1 saglamak i¢in basit bir
makro gozenekli i¢i bos fiber destegi lizerinde ince, yliksek akish, oldukca secici
membranlar elde etmek i¢in 2D MFI nano yaprak kaplamalarin kullanimindan
yararlanmiglardir. Vakumlu filtreleme, a-aliimina igi bos elyaflar ilizerinde diizgiin 2D
MFI nano yaprak kaplamalara izin vermektedir. Secilmis floriir ve TEA igeren
cozeltilerle sirali ikincil ve {igiinclil hidrotermal islemler, (0kO) diizlem dis1
oryantasyonu ve aliimina lifi ile yapismay1 korurken sirastyla makroskopik bosluklarin
ve nanoskopik kusurlarin kapatilmasinda etkili olmustur. Bu sonuglar, dlgek biiyilitmeyi
ve ince, se¢ici membran uygulamalarmi hizlandirmak i¢in zeolit nano tabaka
kullaniminda 6nemli etkiler gostermistir. Daha ince nano yaprak kaplamalar, biiyiime
parametrelerinin optimize edilmesi ve nano yapraklardan tohumun c¢ikarilmasi yoluyla
daha fazla membran kalinligi azaltimi miimkiin olmustur, bu da daha kompakt
paketleme ile sonug¢lanmistir.Bu calismada, birka¢ katman olarak seramik destek
tizerine kaplanacak nanotabakalar arasi mikro-hatalar, ikincil biiylitme yOntemi
kullanilarak ya da hidrofobik 6zelligi kanitlanmis olan sol-jel teknigi kullanilarak
hazirlanacak olan organosilika solu ile giderilmeye calisilmis olup iki ayri istiin
Ozellikli inorganik malzemenin kullanimi ile kararli ince membranlarin tasarlanmasi

hedeflenmistir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

Calismada MFI membranlar sirasi ile asagidaki basamaklar izlenerek iiretilmistir;

1) Gozenekli desteklerin hazirlanmasi

2) Nanotabaka hazirlanmasi

3) Destek iizerine ince mfi film hazirlama

4) ikincil biiyiime metodu ile MFI membran iiretimi

5) MFI nanotabaka kaplanmis desteklerin silika sollar ile kaplanarak filmin
bosluklarinin kapatilmasi

6) Karisik matris MFI-organosilika membranlarinin hazirlanmasi

7) Membran performanslarinin test edilmesi

4.1 Materyal

Calismada, gozenekli seramik destekler tlizerine kaplanarak iiretilecek MFI film
membranlar hazirlanacaktir. Seramik desteklerin hazirlanmasinda (alfa)-aliimina
kullanilacaktir. Makro gozenekli disk seklinde destekler (21 mm ¢apa ve 2 mm kalinliga
sahip) hazirlamak amaciyla iki farkli Al;O3 toz kullanilmigtir. Bu tozlar 600 nm tanecik
bliytikliigline sahip olan CR-6 (Baikowski) ve 200 nm pargacik biiytlikliigline sahip olan
AKP-50 (Sumitomo Chemical Company) dir.

Cok tabakali MFI yapilari, boy/kalinlik oraninin biiyiik olmasi i¢in farkli molar
kompozisyonlar kullanilarak, dondiirmeli firinda sentezlenecektir. Sentezde TEOS
(tetraetil ortoslikat), NaOH (sodyum hidroksit), Na;SO,4 (sodyum siilfat), SDA (yap1

yonlendirici ajan), HoO (damitik su) kullanilmastir.

MFI nanotabakalarini birbirine baglayan organik zincirler vardir. Bu zincirlerden
kurtulmak ve ¢ok tabakali MFI yapilarin1 nanotabaka MFI’lara ¢evirmek i¢in pirana
cozeltisi kullanilmistir. Pirana ¢6zeltisi hacimce 3 birim HySO; (siilfiirik asit) ve 1 birim

H,0, (hidrojen peroksit) ile hazirlanmaktadir.
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4.2 Yontem

Bu tez c¢alismasinda hazirlanan membranlar bes temel basamakta iretilmistir. Bu
asamalar; nanotabaka sentezi, MFI film hazirlama, ikincil biliytime ile MFI iretimi, MFI
nanotabaka kaplanmis desteklerin silika soller ile kaplanmasi ve karisik matris MFI-

Orgonosilika membranlarin hazirlanmasidir.

4.2.1 Gozenekli desteklerin hazirlanmasi ve karakterizayonu

Gezenekli destek hazirlama yontemi semetik olarak Sekil 4.1°de verilmistir. Vakum
filtrasyonunda kullanilacak siispansiyonun elektrostatik olarak kararli olmasi
gerekmektedir. Al,O3 tanecikleri (+) pozitif olarak yiikklenmesi ile Al,O3 taneciklerinin
itme kuvvetlerinin maksimum degerlerde tutulabilmesi i¢in 1,44M nitrik asit ile pH
degeri 2 ye ayarlanmis deiyonize su hazirlanmis ve Al,O3 tozu hazirlanan suda
dagitilmistir (Cesarano ve Aksay, 1988). Hazirlanan siispansiyon vakum filtrasyon
teknigi ile kaliplara dokiilmiis ardindan hazirlanan destekler 24 saat 80°C sicaklikta
kurutulmus ve daha sonra 1s1l isleme maruz birakilmislardir (1000°C 3 saat, 5°C/dk). 2
mm kalinliginda 22 mm ¢apinda goézenekli destekler elde edilmistir (Topuz vd., 2018).
Gozenekli desteklerin yiizey morfolojisi ve kesit goriintiileri yiiksek ¢oziintirliiklii SEM

- Zeiss EVO 40 cihazi kullanilarak karakterize edilmistir.

a-AlL,O
si]sparfsi;on Sonikasyon 1s Kurutma AlLO,
— ve Gozenekli
Isil islem Destek

Vakum

Sekil 4.1 Gozenekli destek hazirlama
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4.2.2 Nanotabaka hazirlanmasi ve karakterizasyonu

MFI nanotabaka hazirlama geleneksel MFI kristalleri hazirlamadan daha farklidir.
Geleneksel MFI kristallerinde kristallenmeyi yonlendiren sablon molekiil tetrapropil
amonyum hidroksit iken (TPAOH), nanotabaka hazirlamada sablon molekiil daha
karakteristik 6zelliklere sahip kompleks bir organik bilesiktir (Organik yap1 yonlendirici
molekiil, OSDA). Bu organik sablon molekiil sahip oldugu amonyum grubu sayesinde
MFT kristallenmesini yonetecek, uzun alkil zinciri sayesindeyse MFI kristallerinin b-
yoniinde biiylimesini engelleyerek nanotabaka halinde MFI kristali sentezlememizi
olanakli kilmistir. Cok tabakali MFI kristalizasyonunun sematik gdsterimi Sekil 4.2°de
verilmigtir. Sekil 4.3’te kristalizasyonun nasil gerceklesecegi sematik olarak

gosterilmistir.

Calismada sentezlenmis olan yapi, yonlendirici ajan (birbirine bagli iki amonyum
grubu) ve yapinin uzantisi olan uzun alkil zincire sahip olup, kapali formiilii Cy.6.6Br>
dir. Sahip oldugu amoyum grubu MFI yapisini sekillendirirken, alkil grubu yapinin b
yoniinde biiylimesini engellemistir. Yap1 yonlendirici ajan sentezinde asetonitril, toliien,
N, N, N’, N’ tetrametil, 1-6 diaminohekzan, 1-bromodokosan, 1-bromohekzan

kullanilmistir.

Organik yap1 yonlendirici molekiil ile sentezlenen ¢ok tabakali MFI kristalleri daha
sonra tabakalar arsindaki uzun alkil zincirlerin koparilmasi ile nanotabaka haline
cevrilmigstir. Cok tabakali MFI yapisindan, nanotabaka yapiya geg¢is i¢in Pirana islemi
kullanilmistir. Pirana ¢ozeltisi, uzun alkil zincirlerin kirilmasi ile nanotabakalar elde
edilmesini saglamistir. Sekil 4.4’de uygulamanin sematik gosterimi verilmistir.
Hazirlanan nanotabakalar Jeol 2100F 200kV RTEM ve yiiksek ¢oziiniirlikli SEM-
Zeiss EVO 40 cihazi kullanilarak karakterize edilmistir.
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a-c duzleminde blyumiis MFI nanotabaka Cok tabakali MFI

Sekil 4.2 Cok tabakali MFI kristalizasyonunun sematik gosterimi (Choi vd., 2009)

Cok tabakah MFI yapilar

Sekil 4.3 Cok tabakali MFI yapilarinin pirana soliisyonu ile nanotabakalara
doniistiiriilmesi (Zhang vd. 2016)
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Isitici

/ Ceket

Manyetik karistirici

Sekil 4.4 Organik sablon sentezi i¢in deneysel kurulum

4.2.2.1 OSDA (Organik Yap1 Yonlendirici Molekiil) sentezi ve karakterizasyonu

Katmanli MFI sentezinde kullanilacak olan kimyasal formiilii (C22-6.6)Br, olan organik
sablon molekiiliiniin sentezinde uygulanan adimlar asagida oldugu gibidir (gerekli

laboratuvar glivenlik 6nlemlerinin alinmasina sentez siirecinde dikkat edilmistir);

1. 150 ml asetonitril ve 150 ml toliien 500 ml lik 3 boyunlu yuvarlak dipli balona
konur.

2. Balonun orta boynuna geri sogutucu takilir ve sogutucu sivi 1°C de geri
sogutucuya beslenir. Balonun bir boynuna Ar gazi baglanir ve balon i¢indeki
atmosferin Ar olmasi saglanir. Sentez i¢in gerekli kurulum Sekil 4.5°te
verilmistir.

3. Isik alkil halojeniirleri indirgeyecegi i¢in balon 151k almayacak sekilde

aliiminyum folyo ile sarilir.
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4. Polipropilen bir beherde 52,12 gr (0,3 mol) N, N, N’, N’ tetrametil, 1-6
diaminohekzan tartilir ve huni kullanilarak hizli bir sekilde balona agik
boyundan aktarilir ve agik boyun kapatilir.

5. Balon manyetik karistirici iizerine yerlestirilerek karigtirma baglatilir ve 1sitici
ceket yardinm ile balon sicakhigi 70°C ye ayarlanir ardindan Ar gaz1 dakikada 50
ml akacak sekilde rotametre yardimi ile balona verilmeye baglanir.

6. 12,59 (0,03 mol) 1-bromodokosan (1-bromodocosane) eklenir.

7. 10 saatlik reaksiyon sonunda balon sogumasi i¢in disar1 alinir ardindan 25
mikronluk seliiloz filtre kagid1 ile ¢okelti siiziiliir. Elde edilen kek safsizliklardan
kurtulmak igin behere almir ve 4 °C sicakliktaki dietil eter igerisinde dagitilir
yikanir ve tekrar filtre kagidi ile siiziiliir, bu dietil eter ile yikama islemi 2 kez
daha tekrarlanir.

8. Yikamadan sonra elde edilen kek doner buharlastiriciya alimr ve 40 °C de
kurutulur. Kat1 miktar1 tartilarak madde miktar1 belirlenir. Elde edilen yapinin

zincir yapist Sekil 4.6°da verilmistir.

Hazirlanan OSDA **C NMR analizi yapilarak karakterize edilmistir ve CPMAS NMR
SPECTRUM cihaz1 (8500 Hz, 4 mm MAS prob) kullanilmistir.

?HZ‘I . -
o CHym e~y tollien, asetonitril
Br SN S S S S CH ) 3 70°C
CHga

CH ™) B P I P R e, E
1 CHs

CHa

<

Sekil 4.5 1-bromodokosan ile alkilasyon reaksiyonu

Ha acetonitril
+ P N N
Ft\r_wvf‘\/\N\MW\/\,C“| +CH; B
A | 850 C
L CHa
GHa CHa
J,f\\//“xv”\\,fé:,/\\/”\4f“\/”\v/“\/”\v/“\/’\«/\»/’\«‘CH <
CH ™™ |-‘\J |
CHa CHs

Sekil 4.6 Bromohekzan ile alkilasyon reaksiyonu
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4.2.2.2 Cok Tabakalh MFI sentezi ve karakterizasyonu

Cok tabakali MFI sentezi i¢in yapt yonlendirici olarak sentezlenen OSDA
kullanilmistir.  Sekil 4.7°de ¢ok tabakali MFI sentezinin sematik gosterimi verilmistir.
Farkli kompozisyonlarda ve sentez kosullarinda sentezlenen ¢ok tabakali MFI yapilari
Cizelge 4.1°de verilmistir. Cok tabakali MFI sentezi 150 °C’de 6-8 giin boyunca
dondiirmeli etiivde gerceklestirilmistir. Sentezlenen MFI’larin ylizey morfolojisi yiiksek
coziinlirliiklii SEM - Zeiss EVO 40 cihazi ile ve kristalik 6zellikleri ve igerdigi fazlar
Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim (XRD) Cihazi ile karakterize edilmistir.

Hzo, Sentez Hidroliz

NaOH, Soliisyonu | [
Na,SO,

Sekil 4.7 Cok tabakalt MFI sentezinin sematik gésterimi

Cizelge 4.1 Sentezlenen c¢ok tabakali MFI kristallerinin molar kompozisyonu ve
kristallenme kosullar1 (* Sentez boyu dondiirme islemi uygulanmamus,
durgun kosulda sentez gerceklesmistir)

Hidroliz Sentez
TEOS OSDA NaOH Na,SO; H,SO; H,O Kosullar1 Kosullari

24 saat 7 glin

* -
ML1* 100 75 24 18 4000 50 jeooe
ML2-3- 6 saat 8 giin
6 saat 8 giin
ML7 100 75 24 18 - 4000 o 08 jesor
MAC* 100 10 60 ; 22 4000 0sat  6gin

60°C 150°C
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4.2.2.3 Pirana cozeltisi ile cok tabakali MFI yapisin1 nano tabakalara ayirma ve
karakterizasyon

Pirana ¢ozeltisi karsilagtigi biitlin organik molekiilleri yok eden ¢ok giiclii bir asit
cozeltisidir. Pirana ¢ozeltisi 1 hacim hidrojen peroksit ile 3 hacim siilfiirik asit
kanstirilarak elde edilir. Cok tabakali MFI yapisinda tabakalar birbirlerine organik
zincirler ile bagli oldugundan pirana ¢ozeltisi bu organik zincirleri yok ederek yapiyi
nano tabakalara ayirmaktadir (Zhang vd., 2016). Pirana ¢ozeltisi ile ¢ok tabakali MFI
yapilarin nano tabakali MFI yapisina doniistiiriillmesi asamali ve dikkatli uygulanmasi
gereken bir islemdir. Sekil 4.8’de pirana uygulamasinin sematik gosterimi verilmistir.
Hazirlanan nanotabakalarin, ylizey morfolojisi yiiksek ¢oziiniirliikli SEM - Zeiss EVO
40 cihazi ile, kristal yapis1 ve igerdigi fazlar Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim (XRD)
Cihaz1 ve Jeol 2100F 200kV RTEM cihazi ile karakterize edilmistir. (TEM)

NOT: Pirana ¢ozeltisi ile c¢alisacak biitlin arastirmacilar bu ¢ozeltiye dayanikli
laboratuvar  ekipmanlar1 giymeli, ylizlerini koruyacak laboratuvar ekipmani
kullanmalidirlar ve biitiin islemler c¢eker ocak altinda gergeklestirilmelidir.

Laboratuvarda gerekli ikaz 6nlemleri alinmalidir.

1. 6 ml derisik siilfiirik asit (%98) borosilikat kapakli siseye alinmali ve 0,05 g ¢cok
tabakali MFI tozu ile karistirilmalidir. 10 dakika ulturasonik banyoda tutularak
tozun dagilmasi saglanmalidir.

2. 2 ml hidrojen peroksit soliisyonu (%30) damla damla eklenmelidir.

3. Manyetik karistirict iizerinde cam sisenin kapagi tam kapatilmadan 10 dakika
karistirilmalidir.

4. Sisenin kapagi tam acilarak gaz cikis1 saglanmali ardindan kapak tamamen
kapatilarak cam sise ikinci bir cam sise i¢ine yerlestirilmeli, 80°C ye ayarlanmis
bir etiive konulmalidir.

5. 12 saat sonunda firin sicaklig1 25°C ye ayarlanmali ve firinin sogumasi beklenir.

6. Siselerin kapag dikkatli sekilde agilarak pirana ¢ozeltisi polipropilen kopolimer
(PPCO) santrifiij tiiptine alinir ve dikkatli bir sekilde deiyonize su ilave edilerek

santrifiij tiiptindeki ¢ozelti seyreltilir.
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7. Cozelti 40.000 g kuvveti altinda 5 saat santrifiij uygulanarak MFI katmanli
tanakalarin ¢okmesi saglanir.

8. Coken MFI nanotabakalarina 1-7 basamaklar1 2 defa daha uygulanir.

9. Elde edilen kek 40.000 g kuvveti altinda 5 saat santrifiij uygulanarak yikanir.

10. Yikadiktan sonra tiipten aldigimiz suyun pH degeri yaklasik 6 olana kadar
yikama islemine devam edilir.

11. Elde edilen nano tabakalar su icerisinde dagitilir. Ultrasonik banyoda tabakalarin
ayrilmasi saglanir.

12. Ultrasonik banyodan alinan siispansiyona 10 dakika siire ile ultrasonik tip ile

muamele edilerek tabakalarin tamamen ayrilmasi saglanir.

HZ HZ- i i H )

* 10 dakika ~ 10 dakika 3 - 80°C, 12 saat ) .
ultrasonik banyo manyetik karistirma

Sekil 4.8 Pirana isleminin sematik gosterimi

4.2.3 Destek iizerine ince MFI film hazirlama ve karakterizasyonu

Nanotabaka MFI kristalleri pirana islemi sonrasinda tiim organiklerin yapidan ayrilmasi
ile suda kolay dagilabilen ve suda kararliligin1 koruyabilen kristallerdir. Nanotabaka
kristaller suda dagitilmis ve nanotabakalarin ist iliste gelmesini engellemek amaci ile
ultrasonik banyoda yaklasik 90 dakika tutularak dagitilmis ve kararli slispansiyon
olusturulmustur. Hazirlanan siispansiyon gozenekli destekler iizerine vakum yardimli
kaplama sisteminde (Sekil 4.9) kaplanmistir. Kaplanan biitiin destekler iiretilen filmin
daha yogun ve biitiinlesik olmasi i¢in 550°C sicaklikta 1°C/dk 1sitma — sogutma hiz1 ile
6 saat 151l islem gormiistiir. Yapilan kaplamalar tablo halinde Cizelge 4.2’de verilmistir.
MFI nanotabakalar1 suda ve etanolde dagitilarak kaplama kalinliklart ve ozellikleri
incelenmistir. Hazirlanan ince filmler yiiksek ¢oziiniirliiklii SEM - Zeiss EVO 40 cihazi,
Jeol 2100F 200kV RTEM cihaz1 ve FIB (Odaklanmis iyon demeti)- QUANTA 200

FEG cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir.
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.

ET—» Kaplama modulu

» GoOzenekli destek

% QO-ring

Sekil 4.9 Nanotabaka kaplama sistemi

Cizelge 4.2 MFI nanotabaka kaplamalar

Kaplama kodu Kullanilan destek Kaplama miktar (uL)
S22 S200 + v Al,O3 600
S34 S400 600
S35 S400 900
S51 S400 + vy Al,O3 400
S53 S400 + y Al,O3 600
S55 S200 + v Al,O3 400
S57 S200 + vy Al,O3 600
S59 S200 + v Al,O3 1200
S61 S400 + (2 kat) y Al,Og 400
S63 S400 + (2 kat) y Al,O3 600
S65 S400 + (2 kat) y Al,O3 1200
S85 S400 800
S89 S200 + vy Al,O3 600
S34a S400 600
S110 S400 3000 (EtOH)
S119 S400 550
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4.2.4 ikincil biiyiime metodu ile MFI membran iiretimi ve karakterizasyonu

MEFI nanotabaka kaplanan desteklerin {izerinde olusturulan bu filmlerin siirekli olmasi
gerekmektedir. Filmde olusan hatalar membran ayrim performansini olumsuz
etkilemektedir. Bu hatalar, ikincil biiylime metodu ile destek iizerine kaplanan
nanotabaka kristallerin biiyiitiilmesi ile giderilebilir. ikincil biiyiime ile zeolit membran
tiretiminin sematik gosterimi Sekil 4.10°da gdsterilmistir. Hazirlanan membranlar
yiiksek ¢oziiniirlikli SEM - Zeiss EVO 40 cihazi ve FIB (Odaklanmis iyon demeti)-
QUANTA 200 FEG cihaz kullanilarak karakterize edilmistir.

Yonelimli

AR i s

tek tabaka

bl

zeolit film

gl

Sekil 4.10 ikincil biiyiitme metodu ile zeolit membran iiretimi (Snyder ve Tsapatsis
2007)

Ikincil biiyiitme metodu ile gelistirilen membranlar ve hazirlanma kosullar1 Cizelge

4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Ikincil biiyiitme ile iiretilen membranlar

Membran Sentez
kodu Sentez soliisyonu sicakhig, Kaynak
siiresi
s15 1 TEOS: 0,3 TEAOH: 100 H,0 150°C, 72st (Sg%tle7‘;d"
519 1 TEOS: 0,3 TEAOH: 100 H,0 150°C, 72st (ng)tf7‘;d"
) ) o) (Agrawal
36 60 TEOS: 9 TPAOH: 8100 H,0 100°C, 165t 475015
: : o) (Agrawal
37 60 TEOS: 9 TPAOH: 8100 H,0 100°C, 165t 475015
1 TEOS: 0,1TPAOH: 0,05TEAOH o Bu
s47 135 L0 100°C, 16st calama
S49 1 TEOS: 0,15 TPAOH: 135 H,0 100°C, 16st Bu
calisma
S67 1 TEOS: 0,3 TEAOH: 100 H,0 130°C, 72st (Sggtle;;d"
68 1 TEOS: 0,3 TEAOH: 100 H,0 110°C, 72st (Sggtle;;d"
69 1 TEOS: 0,2 TEAOH: 100 H,0 110°C, 72st Bu
calisma
s73 1 TEOS: 0,3 TEAOH: 100 H,0 130°C, 72st (sr;%t1e7\;d.,
S74 1 TEOS: 0,3 TEAOH: 100 H,0 130°C, 72st (sr;%t1e7\;d.,
: . o) (Agrawal
s75 60 TEOS: 9 TPAOH: 8100 H,0 100°C, 245t %5005
1 TEOS: 0,2 TPAOH: 0,1 (NH4)2SO4: 0 (Lu vd.,
S77 500 L0 150°C, 4st 2015)
1 TEOS : 0,005 TPAOH : 165 H20 : o Bu
sirr 0,095Na0H 100°C, st calisma
1 TEOS : 0,005 TPAOH : 165 H20 : o Bu
S124 0,095Na0H 100°C, 7st calisma
1 TEOS : 0,005 TPAOH : 165 H20 : o Bu
S137 0,095Na0H 100°C, 9st calisma
1 TEOS : 0,005 TPAOH : 165 H20 : o Bu
S135 0,095Na0H 100°C, 16st  jisma

4.2.5 MFI nanotabaka kaplanms desteklerin silika sollar ile kaplanarak filmin

bosluklarinin kapatilmasi ve karakterizasyonu

Nanotabakalar ile gozenekli destek iizerine olusturulan filmin siirekli olmasi gerekir.

Stireklilik ikincil kristal biiyiimesi ile veya parcacik boyutu ¢ok kiiciik olan organosilika
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sollar ile kaplanarak filmdeki bosluklarin kapatilmasi ile saglanabilir. Nanotabaka kapli
desteklere organosilika sollar ile kaplama iglemi daldirma — ¢ikarma kaplama metodu
ile yapilmistir. Kullanilan MT solu; MTES ve TEOS alkoksitleri kullanilarak sol-jel
yontemiyle hazirlanan organik-inorganik silika soludur, de Vos vd.’nin (1999)
calismasinda yer alan molar oranlardadir. BTESE solu, BTESE, etil alkol, nitrik asit ve
deiyonize su icermektedir. DT solu ise DTES-TEOS-Etil alkol polimerik soludur.
Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5 *de sirasiyla sol kompozisyonlar1 ve silika sollar ile yapilan
kaplamalar belirtilmistir. Kaplama Jeol 2100F 200kV RTEM cihaz1 ile karakterize

edilmistir.

Cizelge 4.4 Kullanilan Sollarin Kompozisyonlar

Sol Mol Oranlan Alkoksit
MT-1 1Si:3,8EtOH:0,085H":6,4H,0  1MTES:1TEOS
BTESE 1Si:10,49EtOH:0,1H":3,12H,0 BTESE
DT-1 1Si:6,36EtOH:0,08H":3H,0 1TEOS:1DTES

Cizelge 4.5 Organosilika sollar ile film hatalar1 giderilen membranlar

Organosilika Kaplama katman

Kaplama kodu Kullanilan destek Kaplama sayisi
s13 $200 0.2M MT-1 2
S24 $400 0,05M MT-1 1
$25 S400 0,05M DT-1 1
$39 $400 0,01M MT-1 1
s43 S400 0,01M BTESE 1
S46 S200 +yAlLOs  0,005M BTESE 1
S54 5400 A+|2((2)3kat) Y 0,005M BTESE 2
S55 S200 +yAlLOs  0,005M BTESE 1
S56 $200 + y Al 0,005M DT-1 1
s57 S200+yALO;  0,005M BTESE 1
S58 $200 + y Al 0,005M DT-1 1
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Cizelge 4.5 Organosilika sollar ile film hatalar1 giderilen membranlar (devam)

S59 S200+7Alb,Os  0,005M BTESE 1

S60 $200 + y Al 0,005M DT-1 1

61 S400+ 2 KAT)Y h05M BTESE 2
ALOs

62 S400+@2KAT)Y 5 0o5M DT-1 2
AlLO;

$63 S400+ @ KAT)Y h05M BTESE 2
AlLOs

S64 S400+ ZKAT)Y  4005M DT-1 2
AlLOs

S65 S400+ 2 KAT)Y ) 405M BTESE 2
AlLOs

S66 S400 + (2 KAT) v 0,005M DT-1 2
AlLOs

S79 S400 0,005M DT-1 1

so1 S400 0,005M BTESE 1

426 Kangsitk Matris MFI-Organosilika sollarnmin  hazirlanmasi  ve
karakterizasyonu

BTESE-MFI (1) solunun hazirlanmasi i¢in asagidaki adimlar izlenmistir:

e BTESE polimerik solu yukarida verilen molar orana uygun sekilde hazirlanmis
olup etil alkol ile 0,1 M’e seyreltilmistir ve seyreltilen bu soldan 10 ml alinip
tizerine kiitlece % 0,3 MFI eklenmistir.

BTESE-MFI (2) solunun hazirlanmasi i¢in asagidaki adimlar izlenmistir:

e BTESE polimerik solu yukarida verilen molar orana uygun sekilde hazirlanmis
olup etil alkol ile 0,15 M’e seyreltilmistir ve lizerine kiitlece % 0,5 MFI

eklenmistir.
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Hazirlanan organosilika + MFI sollara ait molar oranlar1 Cizelge 4.6’de verilmistir.
Hazirlanan membranlar yiiksek ¢oziiniirliiklii SEM ve FIB - Zeiss EVO 40 cihaz ile

karakterize edilmistir.

Cizelge 4.6 Hazirlanan organosilika + MFI sollara ait molar oranlari

Sol Mol Oranlari Alkoksit Membran
BTESE+MFI(1) 1Si:10,49EtOH:0,1H":3,12H,0+%0,3 BTESE T107,
MFTI (%kiitlece) T108,
T109,
T110
BTESE+MFI(2) 1Si:10,49EtOH:0,1H":3,12H,0+%0,5 BTESE T111,
MEFTI (%kiitlece) T112,
T113

4.2.7 Membran performanslarinin test edilmesi

4.2.7.1 Gaz gecirgenlik test sistemi

Gaz gegirgenlik test sisteminde membranlarin gaz gegirgenlik ve ayrim performanslari
belirlenmistir. Sistemde siiziintli tarafi negatif basing degerlerine alinir ve besleme
tarafina gaz beslemeye baslanir, siizlintii tarafinin basing ylikselmesi takip edilir (Sekil

4.11).

Tek gaz gegirgenlik sisteminde membranlarin hidrojen (Hs), helyum (He), Azot (Ny),
karbondioksit (CO,), propilen (CsHg), propan (CsHs) gegirgenlikleri membran
hiicresinin sicakligini1 kontrol edebilen 1sitic1 ceket yardimiyla farkli sicakliklarda (30-
150 °C) incelenmistir. Kullanilan tek gaz gegirgenlik sistemleri Sekil 4.11 ve Sekil
4.12°de gosterilmektedir. Her iki sistemde de yliriitiicii kuvvet olarak basing farki
kullanilmaktadir ve sicaklik kontrolliidiir, fakat Sekil 4.11°de verilen sistemde besleme
ve siiziintli arasindaki basing farki, siizlintii tarafindan uygulanan vakum ile
saglanmaktadir. Besleme tarafindaki gazin siiziintli tarafina ge¢gmesine bagli olarak
yiikselen basing degerinin zamana baglhi degisimi gaz gegirgenlik degerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir. Gegirgenlik denklemi Esitlik 4.1°de verilmistir. Sekil
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4.11°de verilen sabit hacim-degisken basing membran test sistemi membranlarin
gecirgenlik degerlerinin belirlenmesinde, Sekil 4.12°de verilen sabit basing-degisken
hacim membran test sistemi daha yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip makrogdzenekli

destekler icin kullanilmistir.

TC
Bilgisayar
Kalinti roTTTTT T I ',"
1 1 ]
= i | 1
& i !
~= |
m i i
o i i
MFC ! i Vakum
> —D{]—l—b : > » Pompasi
|
i i
i i
S i
Isitici Ceket
Sekil 4.11 Gaz gegirgenlik test sistemi
(MFC: Kiitle akis kontrol cihazi, P: Basing 6lger, TC: Sicaklik kontrol cihazi)
Gegirgenlik degeri;
Fi

Esitlikte P;, i gazimin gegirgenlik degeri (mol/ (m? s Pa)), Fi molar akis hizi (mol s™), A

membran alani (m?) ve AP ise transmembran basinci (Pa) dir.
Sekil 4.12°de gosterilen test sisteminde; membranin besleme akimi 1 ile 3 bar arasinda

basing degerlerine ayarlanmis ve gaz gecirgenlik degerleri siiziintii akis hizinin

Olctlilmesi ile belirlenmistir.
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Sekil 4.12 Sabit basing - degisken hacim membran test sistemi

4.2.7.2 Buhar gecirgenlik sistemi

Buhar gecirgenlik sistemi, 1s1 kontrollii buhar iiretici igerisinde sivi fazda bulunan
maddenin buhar faza gecirilerek tasiyict gaz (He) yardimi ile membrana iletilmesi
temeli ile ¢alisir. Bu sistemde taginim mekanizmasi membranin iki tarafindaki derisim
farkina dayanir. Membranin siiziintii tarafina gegen buhar tasiyici gaz (He) yardimu ile
gaz kromatografi (GC) cihazina aktarilir ve membranin gecirgenlik degerleri belirlenir.
Bu sistemde argon (Ar) gazi GC’nin kalibrasyonu ig¢in kullanilmaktadir. Buhar

gecirgenlik sistemi Sekil 4.13’de verilmistir.

Sistemde gaz - buhar tasiyan biitiin hatlar yogusmay1 engellemek i¢in 1sitic1 bantlar ile
isitilmaktadir. Farkli sicakliklarda membran gecirgenliklerinin belirlenebilmesi icin
membran 1sitic1 ceket yardimryla 1sitilmaktadir. Farkli derisimlerde etanol-su ¢ozeltileri
yardimiyla GC (gaz kromatografi) sisteminde kalibrasyon egrisi ¢ikarilmigtir.
Kalibrasyon egrisi esitligi ile elde edilen besleme ve siiziintii akislarinin alanlarindan %
derisim hesaplanmistir. GC kalibrasyon grafikleri EK 1’de verilmistir. Sistemde
membranlarin performansinin belirlenmesi i¢in kiitlece ylizde 5 ve yiizde 95 etil alkol

iceren karigim kullamlmustir. Etanol ve su gecirgenlik degerleri (mol/m”sPa) besleme ve
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stizlintlinlin kismi basinglar1 yardimiyla Esitlik 4.2 ve 4.3 ile hesaplanmistir. Etanol-su

ayrim faktori ise Esitlik 4 ile hesaplanmustir.

Gecirgenlik = Aktzeon
’ Sl (Pﬁ‘es[eme.EEOH . PSiizﬂr:zu..E‘rGH) (4,2)
Gegirgenliks, =
(PBes[eme,Su - Psuzﬁntu,su) (43)
_ (Peron/Psu)sizints
(PEtDH / PSu)Besleme
(4.4)
By-pass Hatti
> Kalinti
— 1T T 1
| | . Membran
| | Hcresi
He MFC
Buhar Uretici i Cem -1 — 1 —
He MFC X
Ar MFC

Sekil 4.13 Buhar gegirgenlik sistemi
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Bu bdliimde iiretilen gozenekli desteklerin, sentezlenen ¢ok tabakali MFI yapilarinin,
nanotabaka kaplamalarin ve kaplanan desteklerin membrana doniistliriilmiis yapilarin
karakterizasyonu incelenmis ve sonuglar tartisiimistir. Uretilen gozeneki destekler
SEM, ve civa porozimetre kullanilarak karakterize edilmis ve gaz gecirgenlik 6zellikleri
belirlenmistir . Cok tabaka ve nanotabaka MFI yapilari icin SEM, XRD, TEM analizleri
yapilmistir. Nanotabaka kaplamalar1 icin SEM ve FIB analizleri yapilmstir. Ikincil
bliylime yapilan ve organosilika sollar ile hazirlanan memranlar gaz gecirgenlik
sisteminde, buhar gecirgenlik sisteminde test edilmis ve sonuglart tartigilmistir.

Membranlarin SEM, FIB-SEM goriintiileri incelenmis ve sonuglari verilmistir.

5.1 Gozenekli Destek Karakterizasyonu

Hazirlanan go6zenekli desteklerin her noktasinda ayni oOzelligi gostermesi igin
elektrostatik olarak kararli siispansiyon kullanilmistir. Destek yiizeyi ne kadar piiriizsiiz
ise destek ilizerine olusturulacak film membranda o kadar sorunsuz olacaktir. Sekil
5.1’de {iretilen ortalama pargacik boyut dagilimi1 200 nm olan AKP — 50 ile hazirlanan
S200 ve ortalama parcacik boyut dagilimi 600 nm olan CR6 ile hazirlanan S400
desteklerinin yiizey ve kesit SEM goriintiileri verilmistir. Hazirlanan desteklerin ylizey
goriintlileri destek ylizeylerinin hatasiz ve en diisiikk piriizlilige sahip oldugunu
gostermektedir. Parcacik biiyiikliigiine bagl olarak, paketlenmenin S200 destegi icin
daha sik1 oldugu gozlemlenmektedir. Bu nedenle gaz (He) gecirgenlik degerleri S200
destegi i¢in S400’e kiyasla daha diislik oldugu goriilmektedir S200 desteginin gdzenek
boyutu kiigiik oldugu icin basing degisimi gecirgenligi etkilememistir gecirebilecegi
azami aki degeri 1,7x10° mol/(m2-s-Pa) olarak bulunmustur, S400 destegi basingla
artan bir gecirgenlik profil gostermistir (Sekil 5.3).

Ornegin 2 mm kalinhgindaki S400 destegi icin He gegirgenlik degeri 5x107®
mol/(m?sPa) iken S200 destegi icin 1,3x10° mol/(m?sPa) &lciilmiistiir. S400 desteginin
gaz direnci S200 e gore yaklasik 3 kat daha azdir, bu durum S400 iin gozenek

boyutlarinin daha biiyiik olmasi ve gozenekliliginin daha fazla olmasi ile agiklanabilir.
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S400 ve S200 destekleri i¢in civa porozimetre sonuglart incelendiginde, S400 desteginin
yiizde 30 gozeneklilige sahip oldugu ve yaklasik gozenek biiyiikliigiiniin de 160 nm
oldugu, S200 desteginin ise yiizde 25 gozeneklilige ve yaklastk 100 nm goézenek
biiyiikliigiine sahip oldugu goriilmiistiir sonuglar Sekil 5.2°de verilmistir. Her iki destek
yapisinin He, Ny, CO, gecirgenlik degerlerinin gegirgenlik degerleri Sekil 5.4’de
verilmigtir. Destek malzemeleri i¢in 6l¢iilmiis olan He gegirgenlik degerlerinin 10°
mol/(mzsPa) mertebesinde olmasi destek malzemelerinin membran i¢in direncinin az

oldugunu gostermistir.

Sekil 5.1 S400 destegine ait yiizey (a) ve kesit (c), S200 destegine ait yiizey (b) ve kesit
(d) SEM goriintiileri
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Sekil 5.3 S200 ve S400 desteklerinin He gecirgenlikleri
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Sekil 5.4 S200 ve S400 destekleri i¢in He, Ny, CO; gecirgenlik degerleri

5.2 Nanotabaka Karakterizasyonu
5.2.1 Organik yap1 yonlendirici ajan (OSDA)

Hazirlanan organik sablon molekiiliiniin BC Niikliier Manyetik Rezonans (NMR)
spektrokopisi Sekil 5.5°de verilmistir. Cyy-6.6 Organik sablon molekiiliiniin NMR pikleri
beklenen NMR pikleri ile uyumlu bulunmustur. Organik sablon molekiiliiniin yapisinda
bulunan amin gruplari, geleneksel MFI kristal yapisinin olusumuna neden olan
Tetrapropil amonyum gorevinde MFI kristalinin yanal diizlemde kristalizasyonuna

neden olurken uzun polimer zincirleri kristalin dik diizlemde biiylimesine engel

olmaktadir (Choi vd. 2009).
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Sekil 5.5 OSDA *C-NMR sonucu
5.2.2 Cok tabakalh MFI karakterizasyonu

Sentezlenen cok tabakali ML-1 kristalinin SEM goriintiisii Sekil 5.6’da verilmistir.
Sentezin etkin karigma saglanamadigi i¢in basarili gerceklesmedigi ve MFI ¢ok tabakali
kristallerinin  olusmadig1 goriilmistir. Sekil 5.7°de verilen XRD deseninde
kristalizasyonun ger¢eklesmedigi yapimin amorf kaldigi goriilmiistir. Bu sentez,
manyetik bir karistirict iizerinde etiiv icerinde gerceklestirilmis olup, bu ¢alismanin
ardindan yapilan sentezlerde dondiirmeli bir firinda otoklavlar karistirilarak reaksiyon

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.6 ML-1 sentezinin SEM goriintiisii
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Sekil 5.7 ML-1 sentezinin XRD sonucu

Molar kompozisyonu ve sentez kosullari verilen ML-2 ¢ok tabakali MFI yapilarinin
SEM goriintiileri Sekil 5.8‘de verilmistir. Kristallerin 1yi yikanmadigi ve organik
kirleticilerin yapida kaldigi goézlenmistir. Sekil 5.9’da verilen XRD sonucuna gore

karakteristik MFI pikleri gozlemlenmis olup ¢ok tabakali MFI yapilarinin basari ile
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sentezlendigi anlasilmistir. Sekil 5.9°da verilen 0,5-5° araliginda elde edilen pikler
yapinin katmanli yapinin gostergesi olup, 4,9° de gdzlemlenen pik, tiim yapida diizenli

sekilde kristallenmenin gerceklestigini gostermektedir (Na vd. 2010).

16 | det HV spe ) 5y

I 5 ym
METU CENTRAL LAB ¢ AM|ETD| 5.00 2 mr METU CENTRAL LAB

Sekil 5.8 ML-2 ¢ok tabakali MFI kristalinin SEM goriintiileri, a) 5000 kat biiyiitme,

b) 20000 kat biiyiitme
100000
90000
80000 )
70000
% 60000 MFI karakteristik piklerini ifade eden XRD deseni
% 50000 u
4
o 40000 \_Jb\‘_/w ‘AM
30000 p - e - . N - p
20000
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0 5 10 15 20 25 30 35 40

2 © Derece

Sekil 5.9 ML-2 kristaline ait XRD deseni
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ML-3 c¢ok tabakali MFI kristallerinin SEM goriintiileri Sekil 5.10°da verilmistir.

Istenilen boy / kalinlik oranina (2um / 10 nm) sahip kristaller elde edilmistir. Sekil

5.11°de verilen XRD deseni kristallerin ¢ok tabakali olduklarini ayrica gostermektedir.

det

ETD[30.00 kV

0 [15.4 mm

Sekil 5.10 ML-3 kristaline ait SEM goriintiileri, a)4000 kat biiyiitme, b)120000 kat
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Sekil 5.11 ML-3 kristalinin XRD deseni
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ML-4 ¢ok tabakali MFT kristalinin SEM goriintiileri Sekil 5.12°de de verilmistir. Cok
katmanl kristallerin birbirleriyle baglantili oldugu gdzlenmistir. XRD deseninde 0,5-5°
araliginda elde edilen pikler yapinin ¢ok tabakali oldugunu ancak MFI kristal yapisini
ifade eden piklerin (kirmiz1 ok ile belirtilmistir) daha diisiik siddete sahip olmasi,
katmanli yapinin olustugu ancak kristallesme derecesinin ML-3 naotabakalarina gore

diisiik olmasinin gostergesi olabilir (Sekil 5.13).

Sekil 5.12 ML-4 kristaline ait SEM goriintiileri, a)5000 kat biiyiitme, b)20000 kat
biiylitme
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Sekil 5.13 ML-4 kristaline ait XRD deseni
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ML-5 ve ML-6 ¢ok tabakali MFI kristallerinin SEM goriintiileri Sekil 5.14 ve Sekil
5.15’de verilmistir. Kristallerin istenilen boy / kalinlik oranma sahip oldugu
gozlenmistir. 1ki kristalin XRD sonuglari da ¢ok tabakali yapmin olustugunu
gostermektedir, karakteristik ¢ok tabakali MFI pikleri daha siddetli goriinmektedir
(Sekil 5.16). Karakteristik MFI pikleri yaninda diisiik a¢1 pikleri yapinin ¢ok tabakali
MFTI yapist oldugunu dogrulamaktadir.

Sekil 5.14 ML-5 kristaline ait SEM goriintiileri, a)5000 kat biiyiitme, b)10000 kat
biiylitme

2pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 5.15 ML-6 kristaline ait SEM goriintiileri, a)5000 kat biiylitme, b)40000 kat
biiylitme
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Sekil 5.16 ML-5 (a) ve ML-6 (b) kristalinin XRD desenleri

MAC (Cizelge 4.1°de kompozisyonu ve kosullar1 verilmistir) cok tabakali MFI
kristallerinin SEM goriintiileri  Sekil 5.17°de verilmistir. Karistirma yapilmadan
sentezlenen bu kristallerin diizgiin sekillere sahip yuvarlak ¢ok tabakali yapilar oldugu
gorilmiistiir. Diizglin yapilara sahip bu kristallerin kristal yapisinin tabakalarin ¢ok
esnek olmasit nedeniyle pirana isleminde azalacagi diisiinlilmiistiir. Pirana islemi

sonunda tek tabaka yiiksek kristalinitede kararli MFI kristalleri elde etmenin ¢ok
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mimkiin olmayacagi sonucuna vartlmistir. Yapimin XRD deseni Sekil 5.18°de

verilmigtir.

-

METU CENTRAL LAB

Sekil 5.17 MAC kristaline ait SEM goriintiileri, a)12000 kat biiylitme, b)24000 kat
biiylitme
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Sekil 5.18 MAC kristaline ait XRD deseni

ML-7 c¢ok tabakali MFI kristallerinin SEM goriintiileri Sekil 5.19°da verilmistir.
Sentezlenen bu ¢ok tabakali kristallerin daha ML2-ML6 sentezlere gore boyutlarinin
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daha kiigiik oldugu goriilmiistiir. Sentez kompozisyonunda Na;SO,4 miktarmin azalmasi
ve NaOH miktarinin artmast ¢ok tabakali yapilarin boyutunun azalmasina neden
olmustur. Ayni kompozisyon kullanilarak hazirlanan ¢ok tabakali MFI yapilarinin
boyutlartyla uyumlu olarak bulunmustur (Zhang vd. 2016). XRD desenine bakildiginda
karakteristik MFI piklerini ve 0-5 derece arasindaki ¢ok tabakali yapi pikleri
goriilmektedir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.19 ML-7 kristaline ait SEM goriintiileri, a)10000 kat biiylitme, b)40000 kat
bliylitme
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Sekil 5.20 ML-7 kristaline ait XRD deseni

Farkli kompozisyonlarda ve sentez kosullarinda c¢ok tabakali MFI yapilar
sentezlenmistir  (Cizelge 4.1). ML-1°de sentez boyunca dondiirme islemi
uygulanmamistir, magnetik karistiric lizerinde sentez gerceklesmistir. ML-2,3.,4,5,6’da
sentez boyunca dondirme uygulanmistir ve ayni kompozisyon/kosullarda
sentezlenmislerdir. Karakterizasyon sonuglari ¢ok tabakali yapilarin tekrarlanabilir
sekilde iretilebildigini ancak az da olsa kristalinite degerlerinin farklilastigini
gostermistir. ML7 ise ML-2,3,4,5,6 ile ayn1 sentez kosullarinda hazirlanmasina ragmen
kompozisyondaki farkli Na;SO, ve NaOH orani literatiirle uyumlu olarak yapinin

boyutunun degismesine neden olmustur.

5.2.3 Sentezlenen nanotabakalarin karakterizasyonu

Nanotabaka MFI elde etmek i¢in boyutlar1 ve kristallinite degeri daha yiliksek olan ML-
6 c¢ok tabakali MFI kristalleri kullanilmistir. Pirana cozeltisi ile organik baglari
koparilan ve tabakalara ayrilan MFI nanotabakalarin SEM goriintiisii Sekil 5.21°de
verilmistir. Incelenen goriintiilerde tabakalarin tam olarak katmanlarma ayrildig
gbzlemlenmistir. Tki defa pirana islemi uygulanan &rnekler icin pirana ¢dzeltisi ile islem
sayis1 arttiritlmig ve altinct uygulamadan sonra nanotabakalarin tamamen ayrildigi

sonucuna vartlmistir. Ayrica kirilan MFI tabakalarinin ultrasonik banyo ve ultrasonik
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tip uygulamasi ile topaklanmanin engellenmesi hedeflenmistir ve uygulamadan sonra
topaklanma gdzlenmemistir. Nanotabakalarin gecirimli elektron mikroskopu (TEM)
sonuclar1 Sekil 5.22°de verilmistir. TEM sonuglarinda da nanotabakalarin tamamen
ayrildigr ve kristal ozelliklerini korudugu gozlenmistir (Sekil 5.22 d). Pirana ile
exfoliasyon islemi nanotabakalara baglanmis uzun organik zincirleri tamamen yok ettigi
icin hidrofobik davranis gosteren bu organik zincirlerden kurtulan nanotabakalarin su
icerisinde kolayca dagilmasini saglamakta ve organik ¢6ziicii kullanimint 6nlemistir.
Ayrica pirana ile exfoliasyon islemide ¢ok tabakali yapilardan ayrilan nanotabakalarin
kirilmast diger yontem olan eriyik ektriizyona gore daha az olacagi igin elde edilen

nanotabakalarin boy/kalinlik orani daha biiylik olmaktadir (Zhang vd. 2016).

5 pi e 2pum
0 mm CENTRAL LA ATORY 20.0 mr CENTRAL LABORATORY

1 pm WD
CENTRAL LABORATORY M 0 mm CENTRAL LABORATORY

Sekil 5.21 MFI nano tabakalarinin SEM goriintiisii, a) 20000 kat, b) 50000 Kat,
¢)100000 kat, d)100000 kat biiylitme
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Sekil 5.22 MFI nanotabakalarin TEM goriintiileri (a,b,c), secili alan elektron kirilim
modeli (d)

ML-6 ¢ok tabakali MFTI kristalleri alt1 defa pirana islemi yapilmis ve elde edilen sonug
degismemistir. Ikinci kez sentezlenen MFI nanotabalarmin SEM ve TEM gériintiileri

Sekil 5.23 ve Sekil 5.24°de verilmistir.
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Sekil 5.24 MFI nanotabakalarin TEM goriintiisii (a,b,c), secili alan elektron kirilim
modeli (d)
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5.3 Nanotabaka Kaplamalarin Karakterizasyonu

Gozenekli destekler tizerine kaplanan nanotabalkalarin yilizey karakterizasyonu taramali
elektron mikroskopu (SEM) ile yapilmistir. Kaplama kalinliklar1 ise yogunlastirilmig
iyon demeti (FIB) teknigi ile belirlenmistir.

MFI nanotabakalar1 su ve etanolde dagitilarak kaplama kalinliklar1 ve ozellikleri
incelenmistir. S200 gézenekli destekleri lizeri gama Al,Oj3 ile kaplandiktan sonra ML-6
cok tabakali MFI kristallerinden elde edilen nanotabakalar ile hazirlanan siispansiyon
ile yapilan MFI kaplamanin yiizey karakterizasyonu SEM ile yapilmistir (Sekil 5.25).
Nanotabakalarin gozenekli destegi incelenen Olgekte hatasiz olarak kapladigi ancak

yiizeyde yer yer ayrilmamis nanotabakalarin neden oldugu hatalar gozlenmistir.

| HV |spot/ mag O] det| WD |tilt]
5.00 kV | 3.0 |20 000 x| ETD|10.9 mm|0

Sekil 5.25 S22 nanotabaka kaplamanin SEM goriintiileri( S200 + y Al,O3 destek)

ML-6 ¢ok tabakali MFT kristallerinden elde edilen nanotabakalar ile S400 gozenekli
destekleri tlizerine farkli konsantrasyonda yapilan kaplamanin SEM goriintiileri Sekil
5.26 ve Sekil 5.27°de verilmistir. Piiriizlii destek yiizeyi incelenen biiylitmede hatasiz
ve ¢ok ince olarak tamamen kaplanmustir. Iki farkli konsantrasyonda hazirlanan
siispansiyonlar ile yapilan kaplamalarin kalinlik farklar1 incelenmis diisiik
konsantrasyonlu S34 (600 mg ML-MFI / 10 ml H,0) kaplamasinin daha konsantre S35
(900 mg ML-MFI / 10 ml H,0) kaplamasina gore daha homojen oldugu goézlenmistir.
S35 kaplamada destek ylizey hatasi kaplamada hata olusmasina neden olmustur (
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Sekil 5.27 c). Konsantrasyon farkliliginin film kalinligina etkisi kesit Orneginde
nanotabakalarin kesit ylizeyini kaplamasi nedeniyle (Sekil 5.27 d) kesin olarak

saptanamamigtir.

1 pm —
UNAM

Sekil 5.26 S34 kaplamasinin ylizey ve kesit SEM goriintiileri, a) 20000 kat b) 40000
kat, ¢) 60000 kat d)120000 kat biiyilitme
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3 pm
UNAM ) ) X

Sekil 5.27 S35 kaplamasinin yiizey (a,b,c) ve kesit (d) SEM goriintiileri

S85 ve S89 numarali kaplamalar ayni konsantrasyonda kati miktarina sahip
stispansiyonlarla hazirlanmis kaplamalardir. S85 kaplamasi i¢in kullanilan gozenekli
destek S400 iken S89 kaplamasi i¢in S200 iizerine gama Al,Os; kapli gozenekli
destektir. S85 ve S89 kaplamalarimin SEM goriintiileri Sekil 5.28 ve Sekil 5.29’da
verilmistir. S200 ile hazirlanan kaplamanin daha hatasiz oldugu gozlenmektedir.
Kaplama yapilacak gozenekli destegin ylizey piiriizliiliigli ne kadar az olursa kaplama o
kadar hatasiz ve homojen olmaktadir. Gama Al,O3 kaplanmis S200 gozenekli
desteginin yiizey piiriizliiliigli boehmite solunun pargacik boyutu (ortalama pargacik

boyutu 10 nm) ile iliskilendirilebilir.
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| RV spot| mag O | det WD | tilt T — HV spot| mag OO | det | WD | tilt AT —
10.00 kV| 2.0 |20 000 x |ETD [10.2 mm |0 UNAM 10.00 kV| 2.0 |40 000 x |ETD|9.9 mm |0 UNAM

Sekil 5.28 S85 kaplamasina ait yiizey SEM goriintiileri

2\ spot |73:1g 0O | det WD | tilt HV spot| mag O | det KT —2um
15.00 kV| 2.0 |20 000x |ETD /9.9 mm |0 15.00 kV| 2.0 |40 000x |[ETD /9.9 mm |0 UNAM

Sekil 5.29 S89 kaplamasina ait yiizey SEM goriintiileri

Kaplamalarin kalinliklarinin daha hassas olarak belirlenebilmesi i¢in FIB analizi
yapilmistir. FIB yapilmayan 6rneklerde destek malzemeleri kirilarak kesit goriintlisti
alinmaktadir. Kirllma islemi ile ince nanotabaka katmaninin zarar gormesi ve/veya
yiizeyden ayrilmasi miimkiin olabilmektedir. S34a i¢in yapilan FIB goriintiileri Sekil
5.30°da verilmistir ve kaplama kalinlig1 yaklasik 125 nm olarak belirlenmistir.
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pm { 1 nm

Sekil 5.30 S34 kaplamasina ait FIB goriintiileri

Etil alkolde dagitilan MFI nanotabaka siispansiyonundan S400 destegine kaplamak igin
3 ml alinmis 13 ml ye tamamlanarak kaplama yapilmistir. Yapilan kaplamanin (S110)
yiizey SEM goriintiileri ve kesit FIB goriintiileri Sekil 5.31°da verilmistir. Etil alkolde
dagitilan MFI nanotabakalarinin kararli oldugu ve homojen daha az yiizey
piriizliliigiine sahip bir kaplamanin yapilabildigi goriilmiistiir. Kaplama kalinlig

yaklagik 100 nm Sl¢iilmiistiir.
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54 15 n SE

Sekil 5.31 S110 kaplamasina ait ylizey SEM ve kesit FIB goriintiileri

S119 (konsantrasyon) kaplamasinin yiizey SEM goriintiileri ve kesit FIB goriintiileri
Sekil 5.32°de verilmistir. Bu kaplamanin olduk¢a ince ve homojen oldugu gézlenmistir.
Film {iretilen desteklerin {izerine y-alumina kaplanmis ve bu kaplamanin tizerine MFI
kaplanarak tiretilmistir. FIB analizi ile yapilan olgiimlerde kaplama kalinlig1 yaklasik

olarak 60 nm ol¢tilmiistiir.
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54 15.00 k 81 SE |5.1

Sekil 5.32 S119 kaplamasina ait ylizey SEM ve kesit FIB goriintiileri

5.4 ikincil Biiyiitme Metodu ile Gelistirilen Membranlarin Karakterizasyonu

150 nm film kalinligina sahip MFI nanotabaka katmani tohum katmani olarak
kullanilmis ve farkli kosullarda ikincil biiyiime uygulanmistir (Cizelge 4.3). Bu
membranlara ait yiizey ve kesit goriintiileri Sekil 5.33-Sekil 5.40 araliginda verilmistir.
MFI kristallenme i¢in geleneksel organik sablon molekiilii (TPAOH) yerine TEAOH
sablon molekiilii S15 membranin hazirlanmasinda ikizlenerek biiyltimeyi ihmal etmek ya
da azaltmak i¢in kullanilmistir. Kismen yonelimli boélgeler elde edilmis olmasina

ragmen uygulanan kosullarin tamamen yonelimli kristallenme igin gelistirilmesi
gerekmektedir (Sekil 5.33).
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—1 11}
x|ETD|11.8 mm|-0 UNAM

Sekil 5.33 S15 membraninin yiizey SEM goriintiileri

Standart biiyime kosullarinin uygulandigi S37 membraninin yilizey goriintiisii Sekil
5.34’de verilmistir. Nanotabaka tohum katmaninin tamamen b-yonelimli olmasina
ragmen ikincil bliylitmenin uygulanmasiyla membran yiizeyinde ikizlenme ile birlikte
yonelimin degistigi Sekil 5.34’de goriilmektedir. TPAOH ile birlikte TEAOH
molekiiliiniin birlikte kullanildigi ikincil bliygme kosullarinda membranin homojen

olarak kristallenmedigi goriilmiistiir.

spot| mag O | det | WD | tilt| —4 pym —————— | RV | e — A TTi
V| 2.5 |25 000 x| ETD|12.8 mm 0 UNAM 5.00 kV ) n UNAM

Sekil 5.34 S37 membraninin yiizey SEM goriintiileri
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Sekil 5.35 S47 membraninin yiizey SEM goriintiileri

Yaklagik 250 nm kalinhiginda siirekli MFI membran1 gozenekli destek iizerinde
tiretilmis olup literatiirle kiyaslandiginda en ince zeolit membranlar arasindadir.

Membran yiizeylinde MFI nanotabakalarin b-yonelimi gézlenmemektir (Sekil5.36).
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Sekil 5.36 S49 membraninin yiizey ve kesit SEM goriintiileri

S15 membraninda kullanllan TEAOH miktarinin azaltilmasi ile ayni kosullarda
hazirlanan S67 membranda kristallenmenin tamamlanmadig1 Sekil 5.37°de goriilmekte

olup, membran ylizeyinde amorf yapinin kaldig1 diistiniilmdistiir.

56



Sekil 5.37 S67 membraninin yiizey SEM goriintiisii

S67 membraniyla ayni1 kosullarda hazirlanan S73 membranin yiizey goriintiisii Sekil
5.38’de verilmistir. Amorf yapmin azaldig1 ve nanotabakalarin yoneliminin daha az
bozularak biiyiimenin gergeklestigi yiizey SEM fotograflarindan goriilmiistiir. Membran

kristallenme farkinin tohum MFI katmanindan kaynaklanabilecegi diigiiniilm{istiir.

det WD  [tilt
x| ETD|10.3 mm|0

Sekil 5.38 S73 membraninin yiizey SEM goriintiileri

Standart biliylime kosullarinin uygulandigi S73 membran ile ayni kosullarda iiretilen
S75 membranmin yiizey goriintiisii Sekil 5.39’de verilmistir. Nanotabaka tohum
katmaninin tamamen b-yonelimli olmasina ragmen ikincil biiylitmenin uygulanmasiyla

membran yiizeyinde ikizlenme ile birlikte yonelimin degistigi ve membranlarin
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tekrarlanabilir sekilde {tiretildigi gbézlemlenmistir. S77 membranina ait yiizey SEM

goriintlisti Sekil 5.40°verilmistir.

o i . s (D
t| mag O | det WD tilt —— — HV spot| mz O | det WD tilt —————— 5 ym
10 000 x |ETD|10.3 mm|0 10.00 kV| 2.0 |20 000 x |ETD|10.5 mm|-0 UNAM

R AR A I I — e — IE: ag O | det| WD |tilt 3pm

5 000 x |ETD|11.1 mm| 0 UNAM 000 x ETD|11.1 mm 0 UNAM

Sekil 5.40 S77 membraninin yiizey SEM goriintiisii

a-alumina destek lizerine y-alumina kaplandiktan sonra, MFI nanotabaka kaplanan
S177, S124, S137 ve S135 membranlari sirasi ile 5, 7, 9 ve 16 saat ikincil biliylitmeye
tabii tutulmustur. S177, S124, S137 ve S135 membranlarina ait SEM goriintiileri Sekil
5.41de verilmistir. 5 saat(100 °C) biiylitme yapilan S177 membraninda yiizeyde
nanotabakalarin daha siki paketlendigi ve destek tizerinde b-yonelimini korudugu

gorilmektedir. a-alumina destek iizerinde yonelimli MFI membranlarin iiretilmesi
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sentez boyunca aluminyum iyonlarinin ¢éziinmesi nedeniyle kisithidir. 7 saat (100 °C)
biiylitme yapilan S124 membraninin yiizeyi b-yonelimli ve hatasiz goriinmektedir. 9
saat ve 16 saat (100 °C) biiyiitme yapilan S137 ve S135 membranlarinda yiizeyde
nanotabakalarin yanal yonde biiyiidiigii, yeni kristallerin olustugu ancak kristallerin

yoneliminin degigsmedigi gozlemlenmistir .

WD 1y 4/ de Vv WD 1pm
4.0 [{10.7 mm METU CEN A 5 D|20.00 21 METU CENTRAL LAB

~

e

1pm————— [« | HV [spot| mag 01 [det WD |tit| —— 1pm
UNAM 10.00 kV| 2.5 1100 000 x|ETD 10.7.mm| 0 UNAM

- H off mag OO |det WD |tiit| ———
10.00 kV] 2.5 1100 000 x |ETD 10.5 mm |0

Sekil 5.41 S177 (a), S124 (b), S137 (c) ve S135 (d) membranlarina ait yiizey SEM
goriintiileri

5.5 Organosilika Kaplamalarin Karakterizasyonu

MFI kaplanan desteklerde kalan bosluklar1 kapatabilmek i¢in hidrofobik organosilika

sollar ile kaplanmistir. Kaplama yapilan organosilika sollardan MT ve DT soluna ait
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temas acist sonuglart Sekil 5.42’de verilmistir. S13 membranda S200 destek
kullanilmistir ve nanotabaka katmani 0,2 M MT-1 solu 2 kat kaplanmigtir. S13
membraninin SEM goriintiileri Sekil 5.43’de verilmistir. Nanotabaka kaplamadaki
mikro diizeyindeki hatalar 0,2M MT solu ile kaplanarak membran yonelimi degismeden
biiyiik 6l¢iide azaltilmistir. Yiizey plirtizsiizligli nanotabaka kaplamaya gore artmistir.
S24 membraninin yiizey SEM goriintiileri Sekil 5.44°de verilmistir. S24 membraninda
cok ince membran kalinligindan dolay1 1s1l islem sirasinda boydan boya bir catlak

olusumu gozlemlenmistir.

104,26 a 108.20°

—— e — - i

- - - -

Sekil 5.42 Temas agis1 goriintiileri sirastyla, DT-1 (105,2), MT-1 (87)

2pm 3 2 ym
METU CENTRAL LAB 11 m METU CENTRAL LAB

Sekil 5.43 S13 membraninin yiizey SEM goriintiileri
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spot rﬁag 0O | det WD | tilt S— det | W [ ————T;] Hm
3.0 /110000 x |[ETD |12.2 mm| 0 00 E 3.8 mm|0 UNAM

Sekil 5.44 S24 membranina ait yiizey SEM goriintiileri

S25 membraninin kesit SEM goriintiileri Sekil 5.45°de verilmistir. Membranin 250 nm
kalinliga sahip oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.3’te kosullar1 verilen S13, S24 ve S25
membranlar arasinda teknik anlamda ¢ok farklilik yoktur, ancak aralarinda kaplama
sollariin derisim farki vardir. S13 membran1 S24 ve S25 membranina gore daha derigik

sol ile kaplanmugtir.

ey

HV spot| mag O | det WD tilt spot| mag O | det R —— pm—’

2um
5.00 kV | 3.0 |40 000 x|ETD|11.1 mm 0 UNAM 5.00 k\ 0 |80 000 x|ETD|11.1 mm|0 UNAM

Sekil 5.45 S25 membraninin kesit SEM goriintiileri

S39 membraninin SEM goriintiileri Sekil 5.46°da gdsterilmistir. S39 membrani1 0,01M
MT solunun MFI nanotabaka katmani iizerine 4 saniye kaplanmasi ile hazirlanmistir.
Organosilika kaplama derisimi azaltilarak, silika tabakasmin kalinlig1 azaltilmistir,

bununla birlikte membran yiizeylerinde olusan kirilmalar engellenmistir. Ayni
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konsantrasyonda BTESE solunun kaplandigi membranin yiizey goriintiisii Sekil 5.47°da
verilmistir. Yiizeyin homojen olarak kaplandigi goriilmiistir. BTESE solunun
konsantrasyonun 0.005 M oldugu kaplamanin yiizey gorintiisii Sekil 5.48° de
verilmistir. Ayni konsantrasyonda DT solunun kaplanmas: ile hazirlanan S64
membranin goriintiisii Sekil 5.49°de verilmistir. Yiizeyin tamamen hamojen ve daha
plriizsiiz oldugu, bakilan biiyiitmede mikro hata icermedigi goriillmektedir. Ayrilmamig
olarak goriinen nanatabaka hatasinin tamamen kaplanmis oldugu goriilmektedir. S91

membraninin yiizey SEM goriintiileri Sekil 5.50°da verilmistir.

62



e— 11}
5.00 kV e L M 5. -0 UNAM

g O | det WD tilt — L11]
00 x |ETD 10.4 mm|-0 UNAM

Sekil 5.49 S64 membranina ait yiizey SEM goriintiileri
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Sekil 5.50 S91 membranina ait yiizey SEM goriintiileri

5.6 BTESE — MFI Membranlarinin Karakterizasyonu

MFI nanotabakalarinin organosilika sollar1 ile karistirilarak olusturulan karigik matris
ile destek kaplamasi yapilarak membran elde edilmeye calisiimistir, elde edilen
karisima ait TEM sonuglar1 Sekil 5.51°de verilmistir. Nanotabakalarin organosol
igerisinde dagitilmasiyla hazirlanan karisik matris membranin (T107) 3 kat kaplamadan
sonra ¢ekilmig FIB goriintiileri Sekil 5.52’de verilmistir. S200 destegi lizerine kaplanan
gama Al,O3; katmanindan sonra 3 kat kaplanmis olan BTESE-MFI tabakasi yaklasik
250 nm kalinliga sahiptir. Yiizey goriintiilerinde membran yiizeyinin hatasiz oldugu
goziikmektedir. Nanotabakalarin organosol icerisinde dagitilmasiyla hazirlanan karisik
matris membranin (T107) 1, 2 ve 3 kat kaplama sonucunda 30°C ve 150°C o6lgiim
sicakliklarindaki H, ve CsHg gecirgenlik degerleri Sekil 5.53 ve Sekil 5.54°de

verilmistir.
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Sekil 5.51 MFI nanotabakalarin organosilika sollar igerisinde dagitilmasi ile olusan
karigik matrisin TEM sonuglari

—— 500 nm —

Sekil 5.52 BTESE-MFI membranina ait FIB goriintiisti (T107)
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30°C ol¢im sicakliginda kaplama sayist arttikca kalinligin artmasiyla H, ve CsHg
gecirgenlik degerleri azalmistir. 3 kat kaplama sonunda 150°C’de ise H;, gecirgenligi
1,16x10° mol/m?Pa’dan 4,63x107 mol/m’sPa degerine diiserken, CsHg gegirgenlik
degeri ise 1.14x10® mol/m?sPa’dan 9,35x10™® mol/m?sPa’a azalmustir. 30°C ve 150°C

de yapilan gecirgenlik testleri sonucunda sicaklik artist ile Ha/CsHg seciciligi de

artmistir.
1,00E-05
~
o
L
g 1,00E-06
o
£
=
c
:é’, m 1.kat
o L00E-07 m 2.kt
]
o~ m 3.kat
I
1,00E-08
30 150
m 1 kat 9,59E-07 1,16E-06
m 2 kat 5,63E-07 9,92E-07
m 3.kat 5,00E-08 4,63E-07
Sicaklik(°C)

Sekil 5.53 T107 membraninin kaplama sayilarina ait sicakliga karst Hy gecirgenlik
degerleri
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1,00E-07

1,00E-08

W 1.kat

1,00E-09 B 2 kat

m 3.kat

C;Hg gecirgenlikleri(mol/m2sPa)

1,00E-10

30 150
m 1 kat 2,05E-08 1,14E-08
m 2 kat 3,90E-09 3,16E-09
= 3. kat 8,54E-10 9,35E-10
Sicaklik(’C)

Sekil 5.54 T107 membraninin kaplama sayilarina ait sicakliga kars1 CsHg gegirgenlik
degerleri

T107 membranin, kaplama sayisi ile farkli 6lgim sicakliklarinda H,/C3Hg segicilik
degerleri degisimi Sekil 5.55’de verilmistir. 3 kat kaplama sonunda Hy/C3Hg segicilik
degeri 150 °C’de kaplama sayisiyla hatalarin giderilmesiyle 58 ‘den 495 degerine

ulagmustir.
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600

500

400

H,/C;Hg segicilikleri
8
o

M 1.kat
200
M 2.kat
100 . m 3.kat
0 30 150
m 1. kat 46,78 101,75
m 2 kat 144,36 313,92
» 3.kat 58,55 495,19
Sicaklik(°C)

Sekil 5.55 T107 membraninin kaplama sayilarina ait sicakliga karsi secicilik degerleri

T107, T108 ve T109 membranlarmin 3 kat kaplama sonunda 30°C ve 150°C
sicakliklarda Olc¢iilmiis Hy gecirgenlikleri Sekil 5.56°de verilmistir. Aym1 kosulda
hazirlanmis bu 3 membran icin de sicaklik artttkga Hp gegirgenliginin arttig1
goriilmektedir.  150°C oOlgtim sicakliginda 3 membranin da H; gecirgenliklerinin
yaklagik olarak birbirine ¢ok yakin oldugu sonucuna varilmig ve membranlarin

tekrarlanabilir olarak hazirlandigin1 gostermistir.

Sekil 5.57 ve Sekil 5.58’de T107, T108 ve T109 membranlarinin 30°C ve 150°C
sicakliklarindaki C3Hg gegirgenlik ve Ho/C3Hg segicilik degerleri verilmistir. T107
membranin 3 kat kaplama sonucunda secicilik degeri 58’den 495°e artarken T109

membranin ise 149°dan 392’ye artmistir.
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1,00E-08 ¢

1,00E-09 |

C;Hg gegirgenligi (mol/m?sPa)

1,00E-10 30 150
=107 8,54E-10 9,35E-10
=108 2,54E-09 2,52E-09
=109 5,23E-10 1,13E-09

Sicaklik(°C)

Sekil 5.56 T107, T108 ve T109 membranlarinin sicakliga karst CsHs gecirgenlik
degerleri

500

400

w
o
o

H,/C;Hg segicilikleri
8
o

[N
o
o

mt107 58,55 495,19
1108 24,45 185,32
mt109 149,71 392,04

Sicaklik(°C)

Sekil 5.57 T107, T108 ve T109 membranlarinin sicakliga karsi Ho/C3Hg segicilik
degerleri

T107 ve T109 membranlarinin 3 kat kaplama sonucunda 150°C 6l¢iim sicakligindaki 6
farkli gazin kinetik caplarina karsi gecirgenlik degerleri Sekil 5.58’de verilmistir.

Cizelge 5.1°de ise gegirgenlikleri Olciilen gazlarin kinetik cap degerleri verilmistir. Bu
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iki paralel membranin helyum gegirgenlikleri yaklasik olarak ayni kalirken, propilen
gecirgenlikleri kiyaslandiginda T109 membraninin daha yiiksek oldugu sonucuna

varilmastir.

1,00E-06 ¢

1,00E-07 -

1,00E-08 -

1,00E-09 -

Gaz gegirgenlikleri (mol/m2sPa)

1,00E-10
0,26 0,289 0,33 0,364 0,43 0,45
mt107| 3,74E-07 4,63E-07 1,32E-07 1,98E-08 9,36E-10 7,38E-09
=t109| 3,48E-07 4,43E-07 1,26E-07 2,00E-08 1,13E-09 8,25E-09

Sekil 5.58 T107 ve T109 membranlarinin kinetik ¢apa kars1 gaz gegirgenlik degerleri

Gaz Molekiiler
cap(nm)

He 0,26

H, 0,289
CO; 0,33

N2 0,364
CsHs 0,46
CsHs 0,50

Kinetik ¢ap (nm)
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5.7 Buhar Gegirgenlik Sonuc¢lar:

Buhar gecirgenlik sisteminde etil alkol — su gegirgenlikleri belirlenen membranlarin
sonuglart Cizelge 5.2°de verilmistir. Calisma kapsaminda hazirlanan membranlarin
uygulanan karisim igin etanol segici olmadigi ve membran hidrofobik 6zelliginin
gelistirilmesinin gerektigi disliniilmiistiir. Etanol secici olmayan nanotabaka bazli
membranlarin davranisi, (i) membran kalinligimin ¢ok ince olarak adsorpsiyon bazli
ayrim slirecinde etkin olmasi, (ii)olast membran hatalar1 (iii) kullanilan destek
malzemesinin hidrofilik 6zellikleri ile iliskilendirilebilir. H, secici MFI katkili karisik
matris organosilika membranin su gecirgen ve alkol molekiillerine karst direng gdsteren
davranigt membran boyunca tasimimin kinetik faktorlerle saglandiginin gostergesi
olabilir. T107 membran1t %5 etanol-isopropanol/%95 su karisimi kullanilarak 65°C
sicaklikta test edilmis ve membranda alkol gegirgenligi elde edilmemistir. Ayni
membran %5 su-%95 etanol kosullarinda test edildiginde de siiziintii kisminda etanol

gecisi olmamustir.

Cizelge 5.2 Membranlarin buhar gegirgenlik sonuglari

Membran kodu H,0 gecirgenligi =il alkol Ayrim faktorii
gecirgenligi

T17 7,03E-07 4,50E-07 0,7125
T107 1,05E-06 -

S19 1,24E-06 3,23E-07 0,3735
S36 1,43E-06 1,03E-06 0,8235
S54 1,80E-06 5,99E-07 0,5007
S64 1,59E-06 7,82E-07 0,6468
S66 1,52E-06 8,79E-07 0,7184
S67 1,42E-06 6,95E-07 0,6333
S68 1,64E-06 7,48E-07 0,6169
S69 1,54E-06 7,25E-07 0,6233
S74 1,38E-06 5,78E-07 0,5617
S79 1,62E-06 8,66E-07 0,6859
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6. DEGERLENDIRME

Gozenekli destekler iizerinde calisma kapsaminda, hazirlanmast hedeflenen ¢ok ince
(<50 nm) az hatali/hatasiz MFI film {iretimi i¢in, uygun katmanli MFI sentez kosullar
arastirllmistir.  Cok katmanli nanotabakalarin sentezlenebilmesi i¢in farkli sentez
sollisyon kompozisyonlar1 kullanilmis ve nanotabakalarin yanal diizlemde uzunlugunun
arttirtlmasi hedeflenmistir. Cok katmanli MFI yapilarin1 hazirlamak amaciyla C22 alkil
polimer zincirine sahip organik sablon molekiilii sentezlenmistir. Ortalama uzunlugu
400 nm olan MFI nanotabakalar1 ¢ok katmanli MFI yapilarmma pirana islemi
uygulanarak hazirlanmistir ve uygulanan pirana islem sayisi arttirilarak nanotabakalarin
tamamen birbirinden ayrilmasi saglanmistir. Pirana islemi ayrica nanotabakalarin su
icerisinde kararliligim1 arttirarak nanotabakalarin su igerisinde kolay dagilimini
saglamistir. Cok tabakali MFI yapilarinin 6bek boyutu 10 mikron ve 2 mikron
araliginda kontrol edilmesine ragmen uygulanan pirana iglemi sonrasinda
nanotabakalarin boyutlarmin ¢ok farkli olmadigi gozlemlenmistir. Pirana islemi ve
uygulanan giiclii sonikasyon isleminin nanotabakalarin kirilmasina neden olmus
olabilecegi diisiiniilmiistiir. MFI nanotabakalar siirekli olarak gdzenekli aliimina destek
tizerinde tez caligmasinin hedefi olan ¢ok ince olarak paketlenebilmis (~50 nm) ve film
kalinlig1 nanotabaka miktari ile kontrol edilmistir. Yiizey piiriizligi 200-400 nm olan
destek tlizerinde nanotabaka film kalinligi 125 nm olarak bulunmustur. 50-150 nm
kalinliginda MFI filmlerin go6zenekli destekler iizerinde hazirlanabilmesi, MFI
nanotabakalarinin ince zeolit membran iiretimi i¢in ¢ok uygun malzemeler oldugunu

gostermistir.

Membran sentezi iki farkli sekilde denenmistir. Birincisi, nanotabaka MFI kaplama ve
ikincil biiylitme ile membran sentezi, ikincisi ise nanotabaka MFI kaplama ve
organosilika sollar ile ikincil kaplama yapilarak bosluklarin giderilmesidir. MFI
nanotabaka kaplanmig ve kaplama bosliklar1 organosilika sol ile kapatilmig
membranlarin  30°C de H, gegirgenlik degerleri 107 mol/m2sPa, %5 etanol-
isopropanol/%95 su karisimi kullanilarak test edilmis ve membranda alkol gegirgenligi

elde edilememistir. %5 su-%95 etanol kosullarinda test edildiginde de siiziintii kisminda
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etanol gecisi olmamistir. Karigik matris membran ile gaz gegirdenlik sisteminde yapilan

H./C3Hg gegirgenlik testinde membran segiciligi 150°C de 495 olarak bulunmustur.

Calismamizda karsilasilan ¢atlak olusumu ve kaplamanin destek iizerinden kalkmasi
gibi zorluklarin asilmasinda literatiirde yapilan yeni ikincil bliyiitme teknikleri
tizerine calisilmasinin faydali olacagi disiiniilmiistiir. Ayrica organoslikalar ile
yapilan karigik matris membranlarin {izerine yapilacak caligsmalarin performans

gelistirme i¢in faydali olacagi ongdriilmiistiir.
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