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SILIKA KAPLI ALUMINA ESASLI KATALITIK MEMBRANLARIN
HIDROJEN URETIMI VE AYRIMI iCIN HAZIRLANMASI
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OZET

Membranlar destilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi geleneksel
ayirma tekniklerine alternatif teskil edebilen bir ayirma teknolojisidir. Biitiin
membran proseslerinde anahtar faktdr ayirma araci olarak kullanilan membrandir.
Membranlar polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden hazirlanabilirler ve

gozenekli veya gozeneksiz, simetrik veya asimetrik, ya da kompozit olabilirler.

Geleneksel ayirma islemlerine gore yiiksek segicilik, enerji tasarrufu, ortalama
maliyet-performans oran1 ve modiilerlik gibi bir¢ok avantaj getirirler. Ayrica
geleneksel ayirma araglariyla birlikte hibrid prosesler olusturabilirler. Bu ¢alismada,
membranlar ve dnemli membran prosesleri, silika kapli aliimina esasli membranlarin
hidrojen tretiminde reaktdr olarak secilen inert membran reaktorler ve katalizor

olarak Rh kullanilmasi irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: ayirma, inert membran reaktor, hidrojen Uretimi, membran,

Rh.



USE OF SILICA-COATED ALUMINA BASED CATALYTiC MEMBRANES
FOR PRODUCING HYDROGEN AND PREPARING

MURAT DURAN
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
JULY 2012

ABSTRACT

Membrane processes are alternative separation technologies to the conventional
separation techniques such as distillation, adsorption, absorption and extraction.
The key factor in all membrane processes is the membrane which is used as the
separation agent. Membranes can be made of polymer, glass, metal or liquid, and

can be porous/nonporous, symmetric/ asymmetric or composite.

Membrane separation processes provide several advantages such as high selectivity,
low energy consumption, moderate cost to performance ratio and modularity over
conventional separation processes. In addition they can be coupled to conventional
separation processes to form hybrid processes. In this study, an overview of
membranes and important membrane processes, use of silica-coated alumina based

membranes as reactor at producing hydrogen and using Rh catalytic is presented.

Key Words: seperation, inert membrane reactor, hydrogen, membrane, Rh.
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XVil

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler, acgiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simge Aciklama

A Tabletin kesit alani, cm2

CA A maddesinin konsantrasyonu, kmol/m3
DAB A’nin B i¢indeki diflizyon sabiti, cm2/s
De Etkin difiizyon sabiti, cm2/s
DKn Knudsen diflizyon sabiti, cm2/s
DT Toplam difiizyon sabiti, cm2/s
Falt Alt akim hizi, ml/s

Fiist Ust akim hiz1, ml/s

mn Moment ifadesinin genel tanimi
mo Sifirinct moment

ml Birinci moment

MA A’nin molekiil agirlig, g/gmol

t Zaman,s

T Sicaklik, K

€ Toplam gozeneklilik

pl Birinci mutlak moment, s

P Tabletin goriiniir yogunlugu,g/ml
T Biikiimliiliik faktori

Y Aliiminanin y fazi

a Aliiminanin a fazi

0 Altiminanin o fazi



1. GIRIS

Membran reaktorler; iriinlerin ayrilmasi, derisiklendirilmesi ve saflastirilmasi,
reaksiyonu katalizlemek veya engellemek ya da dengeyi istenen yone ¢evirmek icin
blinyesinde =~ membran  bulunduran  sistemlerdir. ~ Kullanilan ~ membranlar
katalitik/katalitik olmayan, polimerik/ inorganik, iyonik/iyonik olmayan olabilir ve
farkli fiziksel, kimyasal Ozelliklere sahiptir. Membran reaktorlerin; biyokimya,

kimya, ¢evre ve petrokimya alanlarini1 kapsayan genis bir uygulama alanit mevcuttur.

Membran reaktorlerin klasik reaktorlerle karsilastirildiginda en dikkat ¢ekici 6zelligi
reaksiyon ve ayirmanin ayni anda gergeklestirilmesidir. Reaksiyon ortaminda tiretilen
bir ya da birkac iirlin, yan iirlin secici gegirgen membran yardimiyla ortamdan
ayrilarak reaksiyon dengesinin saga kaymasini saglar; boylelikle doniigiim artar. Bu

proses verimliligini de olumlu yonde etkiler.

Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi ve tiikenene kadar kullanimi
sonucu ortaya c¢ikan atiklar yeryliziinde ciddi sorunlara yol agacaktir. Bunlarin
basinda kiiresel 1sinma ve atiklarin insan sagligini direkt etkilemesi gelmektedir. Tiim
bu sartlardan dolay: bilim ¢evreleri yeni bir enerji kaynag: bulmaya ¢alismaktadirlar.
Alternatif bir yakit olarak hidrojen uzun siirelerden beri diigiiniilmektedir. Ancak elde
edilmesindeki teknik ve mali zorluklar Onemli bir engel teskil ederek
yayginlagsmasini dnlemistir. Diinyada bol miktarda bulunan Hidrojen serbest halde
bulunmadigindan dolay1 eldesi i¢in bir enerji ve maliyet s6z konusudur. Ayrica hafif
bir element olan Hidrojenin depolanmasi ve iletimi de teknik zorluklar ve ek

maliyetler gerektirir.

Gilintimiizde kullanilan enerji kaynaklarinin hizla tilkenmekte olusu yaninda mevcut
enerji kaynaklarinin kullanim1 sonucu ortaya ¢ikan hava kirliligi sorunu da giderek
onem kazanmaktadir. Ayrica diinya kiiresel sicakliginin artmasi en Onemli g¢evre
sorunudur. Cevre kalitesinin 6n plana gectigi yeni donemin ¢evre dostu yakit1 olarak
hidrojen sec¢ilmistir. Bu durumun dogal sonucu olarak dniimiizdeki yillarda alternatif

enerji kaynaklarindan hidrojenin kullanimi zamanla artan oranda yayginlasacaktir.
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Hidrojen enerjisi tiiketiciye yakit ve/veya elektrik biciminde sunulan bir enerji
kaynagidir. ikincil enerji olan elektrigin gesitli kullanim avantajlarmm bulunmasina
karsin, genel enerji tiikketiminin % 60’1n1n 1s1 bigiminde kullaniliyor olmasi nedeniyle
teknolojinin yalnizca elektrie bagli olarak degil, yakiti da gerektiren bigcimde
gelismis oldugu bilinmektedir.

Birincil enerji kaynaklarinin, fiziksel durum degisimi igeren bi¢imde doniistiiriilmesi
ile elde olunan ikincil enerjilere, enerji tasiyicisi denir. Elektrik 20. yiizyila
damgasini1 vuran bir enerji tagtyicisidir. hidrojen ise 21. yiizyila damgasini vuracak
bir diger enerji tasiyicisidir. Enerji ihtiyacim1 karsilamak amaci ile insanlik tarihi
kadar eski gecmise sahip olan fosil yakit kullanimi, sinirli rezervleri ve cevreye
verdigi ciddi zararlar sonucunda dogada her gecen giin yeni bir problem giindeme

getirmektedir.

Dogal cevre ve tiim canli organizmanin varhi@ini tehdit eden bu problemler
onarilmasi zor ve hatta kalici hasarlar olusturmaktadir. Yapilan tiim bilimsel
arastirmalar dogal cevreye zarar vermeyecek, teknolojik gelismeye paralel olarak
tim uygulama alanlarinda maksimum enerji ithtiyacina cevap verecek, onceki enerji
kaynaklarmin ve ¢esitli kirletici etkilerin dogaya verdigi kalic1 zararlar1 yok etmeye
yardimct olabilecek ideal bir enerji kaynaginin en kisa zamanda tim uygulama

alanlarinda kullanilmas1 gerektigi sonucunda birlesmektedirler.

Cizelge 1.1. Hidrojenin yakit 6zellikleri

Hidrojen
Yogunluk , (kg/m®) 0.084
Hava icindeki difiizyonu (cm?/s) 0.61
Sabit basingta 6zgiil 1s1s1, (J.g/K) 14.89
Hava da ateslenme sinir1 (%hacim) 4.0-75.0
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0.02
Ateslenme sicakligi (°C) 585
Hava da alev sicaklig1 (°C) 2045
Patlama enerjisi (9. TNT . k/j) 0.17
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 17-25




Cizelge 1.2. Hidrojenin bu 6zelliklerine karsilik benzin ve metanin degerleri

Benzin Metan
Yogunluk , (kg/m®) 4.40 0.65
Hava icindeki difiizyonu (cm®/s) 0.05 0.16
Sabit basingta 6zgiil 1s1s1, (J.g/K) 1.20 2.22
Hava da ateslenme sinir1 (%hacim) 1.0-7.6 5.3-15.0
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0.24 0.29
Ateslenme sicakligi (°C) 228-471 540
Hava da alev sicaklig1 (°C) 2197 1875
Patlama enerjisi (g. TNT . k/j) 0.25 0.19
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 34-42 25-33




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Membran

Membranlar, secici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gergeklestirildigi engeller
olarak tanimlanabilir. Ayirma islemi membranin hem kimyasal hem de fiziksel
dogasiyla belirlenmekte ve basing farki, derisim(kimyasal potansiyel) farki,
elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farkinin biri veya kombinasyonlariyla
olusturulan itici kuvvetle ger¢eklesmektedir. Ayirma islemini gézenekli membranlar
boyut, sekil ve yik ayrimina gore, gézeneksiz membranlar ise absorpsiyon ve
difiizyon modeline gore kontrol ederler. Membran performansi segicilik ve aki
parametreleriyle belirlenir. Membran prosesleri distilasyon gibi geleneksel ayirma
prosesleriyle yarisabilen veya onlarla birlikte hibrid olarak kullanilabilen, genellikle

diistik enerji gerektiren ayirma prosesleridir ( Singh, 1998).

2.2. Membran Tirleri

Membranlar simetrik, asimetrik ve kompozit olarak siniflandirilabilirler. Simetrik ve
asimetrik membran tipi arasindaki fark asimetrik membranlarda gozenek boyutu
gradienti olmasidir. Yani {ist tabakadaki gbzeneklerin alt tabakadakilerle
karsilastinlldiginda farkli boyutta olabilir. Simetrik membranlarda gozenekler ya
uzun kanallar formunda ya da siinger yapida olabilir. Simetrik membranlar da
tamamen gozeneksiz ( Ornek: homojen filmler ) olabilir. Bununla birlikte

membranlarin kesitinde yapisal bir farklilik yoktur.

Asimetrik terimi membran yapisinin ¢apraz kesitinde dnemli degisimler oldugunu
gdstermektedir. Integral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak iizere iki
tiir hazirlanabilir. Integral asimetrik membran faz doniisiim yontemiyle hazirlanr.
Bir membranda taginim hizi membran kalinligiyla ters orantilidir. Ekonomik
nedenlerden dolay: yiiksek taginim hizi istendigi i¢in membran miimkiin oldugunca
ince olmalidir. Geleneksel film imalat teknolojisi yaklasik 20 um kalinliga kadar
mekanik acidan giiclii ve hatasiz film iiretimi gergeklestirebilir. Cok daha ince bir

film tabakasi1 kullanabilmek i¢in hazirlanan kompozit asimetrik membranlar ¢ok daha



5

fazla kalin gozenekli bir yapiyla desteklenmis son derece ince bir yiizey tabakasindan
olusur. Yiizey tabakasi ve alt destek yapisi tek bir islemle veya ayr1 olarak
gergeklestirilebilir. Ayirma ozellikleri ve gegirgenlik hizlan yilizey tabakasinda
belirlenir. Alt tabaka mekanik destek iglevi gorlir. Hemen hemen biitliin ticari
proseslerde bu tip membranlar kullanilir. Bu tip membranlar, ince yogun bir tabaka

ve kalin bir makro gozenekli substrat iireten faz doniisiim yontemiyle hazirlanabilir.

Asimetrik membranlarin faz doniisiimii prensibine gore hazirlanabilecegi dort
yontem vardir: Bunlar kuru, yas, 1s1l ve polimer katkili yontemlerdir. Bu yontemlerin
tiimii ortalama derisimdeki polimer ¢dzeltisinin faz ayrimini igerir; ortam, polimerin
stirekli faz1 ve ¢oziicliniin ise bir araya toplanarak kiigiik kiimeler olusturdugu jel
bi¢cimindedir. Bu kiiciik kiimelerden c¢oziicliniin uzaklastirilmas:  asimetrik
membranin makro gozenekli yapisini olusturan bosluklar meydana getirir. Faz
doniigiimii; membran ¢ozeltisinin termodinamik olarak kararsiz hale gelmesine ve
sonucta faz ayrimina gitmesine neden olan, ya su gibi ¢dziicii olmayan bilesenin

hareketi, ya da sicaklik degisimiyle (1s1l katk1) saglanir (Cardew, 1998).

MEMBRANLAR
SIMETRIK KOMPOZIT

bR

H N

|
UL
Gazeneksiz Gizenekli
v
ASIMETRIK

’ Yogun yiizey tabakas

P Gizenekli destekleyici tabaka

Resim 2.1. Membran tiplerinin sematik gosterimi



symmetric membranes

asymmetric membranes

porous _ parous, with
cylindrical pores porous toplayer
(MF, UF) (UF, MF)

parous, with
POrOS non-porous l()[)lﬂ\l’f
o (RO, GS) '

composite, with

_ nor-porous toplayer
(two-step preparation)
(RO, PV, GS)

Nnorn-porous
homogeneous fllm
(GS, PV)

Resim 2.2. Simetrik ve asimetrik membranlarin karsilastirilmasi
Yapay membran veya sentetik membran, laboratuar ve endiistri ortaminda
saflastirma ve yalitma islemlerinde kullanilir. Membranda bulunan kiigiik delikler
Ozellesmis

biliylik taneciklerin tutup kiiclik taneciklerin ge¢mesini saglar.

membranlar kiigiik molekiilleri biiyiik molekiillerden ayirmakta kullanilir.

2.2.1. Organik ve inorganik membranlar

Membranlarin imalatinda kullanilan polimer veya seramikler, daha ender olarak cam
veya metaller, secici gegirgenlik saglar. Membranin iglevine yardimci olan destek
veya drenaj kisimlar1 da membrana bitisik olarak imal edilebilir. Membranlarin

hazirlanmasinda polimerik ve inorganik materyaller kullanilir.

Inorganik membranlar yiyecek ve gida endiistrisinde ultrafiltrasyon, su distilasyonu
ve bosa harcanan suyun kazanilmasi gibi pratik uygulamalarda kapsayan genis bir
alanda miikemmel kimyasal ve 1sisal saglamliklar1 nedeniyle 6dnemli potansiyele
sahiptirler. Bunlar cam, metal ve seramik materyallerden yapilabilmektedir.
Miikemmel dayaniklilikla birlikte daha uzun Omiirlii olmalar1 6zellikle daha sert
prosesler i¢in inorganik membranlar polimerik membranlara gore daha elverisli
kilmaktadir. Diger yandan inorganik membranlar genellikle polimerik
membranlardan daha pahalidir ve oldukc¢a kirilgandirlar. Seramik membranlar

genellikle aliiminyum oksit veya zirkonyum oksitten; cam membranlar silikon


http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Seramik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Cam
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metal

oksitten yapilarlar (Halwagi, 1997).

Inorganik membranlar mikro gdzenekliliklerine ( porozite )gére;
1) Gozenekli Membranlar

2) Gozenekli olmayan Membranlar, oOlarak 2 tiirde siniflandirilabilirler.

Gozenekli olmayan inorganik membranlar da yogun ayirma tabakasina sahip olan
polimerik membranlar yiiksek segicilik gosterirler fakat gecirgenlikleri diisiiktiir.
Diger bir yonden gozenekli membranlar polimerik membranlara goére daha diisiik

secicilik ve 10nm kadar daha fazla gecirgenlik gosterirler.

Membran ayirma prosesinde en onemli faktorlerden biri gegirgenlik ve secicilik
arasindaki iligkidir, secicilik azalirken, gecirgenligin artmas: gibi. Bu iliski
gecirgenlige karsi seciciligin grafiginden kolayca goriilebilir. Ornegin polimerik
membranlarin gegirgenliginin ¢ok diisiik olmasina karsi seciciligi ¢cok yiiksektir bu
yizden c¢ozelti diflizyon mekanizmas: adiyla adlandirilir. Gozenekli aliimina
membran veya Vycor camiyla gaz ayirimi mekanizmasinda gegirgenlik membranin
diger fiziksel ve kimyasal ozellikleriyle iligkili oldugu kadar membranin gozenek

biiyiikliigii ile de yakindan iligkilidir.

Resim 2.3. Inorganik membran érnekleri



2.2.2. Polimerik membranlar

Polimerik membranlar siklikla CVD metoduyla hazirlanir. Bu amagla bir polimer
soliisyonu ince bir film halinde dokiiliir ve polimer i¢in ¢6ziicii olmayan bir madde
igeren koagiilasyon banyosuna daldirilir. C6ziicii homojen likit polimer filmin digina
dogru diflize olmaya baslarken ¢oziicii olmayan madde i¢ine difiize olur. Faz ayirimi
polimer film i¢inde gerceklesir ve polimer gozenekli asimetrik membran yapisini

olusturmak {iizere kat1 faz olarak ¢oker.

Cizelge 2.1. Endistride kullanilan bazi1 polimerik membran tiirleri ve
kullanildig1 prosesler ( Sigma, 2006)

Polimer Morfoloji
Tip Kalinlik Membran prosest
i)
Seliiloz asetatlar Gozeneksiz, asimetrik ~0.1 GS, RO
Mezogdzenek, asimetnk ~0.1 UF
Makrogizenek, simetrik 50-300 MF
Seliiloz nitrat Makrogdzenelk, simetrik 100-500 MF
Perflorosiilfonik asit Gizeneksiz, simetrik 50-500 ED FC
Rejenere seliiloz Mezogizenek, asimetnk ~0.1 UE.D
Poliakrilonitril Mezogdzenek, asimetnk ~0.1 UF
Polietersiilfon Mezogtzenek, asimetrik ~01 UF
Makrogtzenelk, simetrik 50-300 MF
Politetrafloroetilen Makrogizenek, simetrik 50-300 MF
Poliamid, alifatik Makrogdzenek, simetrik 100-300 MF
Poliamid, aromatik Mezogizenek, asimetnk ~0.1 UF
Polietilen Makrogozenel, simetrik 50-300 MF
Politmudler Giozeneksiz, asimetrik ~0.1 G5, NF
Polipropilen Makrogiizenek, asimetrik 50-500 MF
Polisiloksanlar Gozeneksiz, asimetrik’kompozit  ~0.1<1-10 G5 PV NF {ludrofobik)
Polisiilfonlar Giozeneksiz, asimetrik ~0.1 GS
Mezogdzenek, asunetnk ~0.1 UF
Polivinilalkol. capraz baglh  Gézeneksiz, asimetrik’kompozit =1-10 PV {hidrofilik)

2.2.3. Seramik membranlar

Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ok biiytik bir kismi1 polimerlerden imal edilir.
Bununla beraber son yillarda diger malzemelerin kullaniminda artis goriilmektedir
Inorganik membranlar mikro gdzenekli veya gozeneksiz (yogun) olabilirler. Mikro
gozenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlar
icermektedir. Yogun inorganik membranlar polikristalin seramik veya metalden imal

edilirler. Seramik membranlar, ¢6ziicii direnci ve 1s1l kararliligin gerekli oldugu UF
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ve MF uygulamalarinda; yogun metal membranlar ise, Ozellikle paladyum

membranlar, gaz karisimindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedir.

Son birka¢ yildir seramik membran hazirlanmasi ve uygulamalar1 ¢ok fazla ilgi
gormektedir. Seramik membranlar teknik ve filtrasyon uygulamalarinda katalitik
reaksiyonlarda ki kadar Onemlidir, bunun nedeni yiiksek termal, kimyasal
kararliliklar1 ve uzun Omiirleriyle polimerik membranlar ile karsilastirilabilirler.
Bir¢ok arastirmada seramik membranlarin olusumu ve sentezlenmesi incelenmistir.
Bugiinlerde seramik membranlarin ticari uygulamalar1 ila¢ endiistri kadar sarap ve
bira endiistrisinin aydinlatilmasinda da kullanilmaktadir. Inorganik membranlarin
hazirlanmasinda ¢esitli metotlar kullanilabilir, bunlardan Sol-Gel Prosesi en pratik
seramik membran sentezleme prosesidir, ¢iinkii sik gézenek dagilimi ve nonodlgekli
gozenek capi ile ince membran en list katmani mikro 6l¢ekli yapabilme avantaji

saglar.

Sol-Gel Yontemiyle membran sentezlemede gozenek biiyiikligii sol igerisindeki ana
partikiil bliytikliigii tarafindan belirlenir. Solun gozenekli kiitle lizerine birakilmasi
kaydirma ve daldirma metodu ile olur. Kurutma ve isitmadan sonra, ince film
seklindeki gozenekler digerlerine nazaran daha diisiik sicakliktadir (Cassano, ve ark.,
2006)

Resim 2.4. Amorf ve kristal membranlarin yapisi
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2.2.4. Sivi membrablar

Sivi membranlar iki gruba ayrilabilir: emiilsiyonlar ve destekli sivi membranlar.
Emiilsiyonlar surfaktan sivi membranlar olarak da adlandirilirlar. Destekli sivi

membranlar ise bir destek tizerinde toplanmis surfaktan tiirleriyle yapilandirilir.

Stvi membranlar daha ¢ok kolaylastirilmis tasiyict taginim igin gelistirilmislerdir.
S1vi membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan en 6nemli teknik hidrofobik mikro
gbzenekli polimer yapiyr sivi membran faziyla doldurmaktir. Mikro gozenekli yapi
mekaniksel giicli saglar, siviyla dolmus gozenekler ise segici bir ayirma engeli gibi
davranir. lkinci bir teknikte ise, dayaniksiz sivi membranlar emiilsiyon tipi

karigimlardaki yiizey aktif maddelerle kalin bir yag filmi olarak dengede tutulurlar.

2.2.5. Nanoteknolojiyle iiretilmis membranlar

Nanoteknolojiler genel olarak sekil ve boyutlart nanometre Slgeginde olusturarak
gerceklestirilen uygulamalardir ve ortaya ¢ikan oOzellikler biiyiik O6l¢ektekinden
onemli Olglide farklilik gosterirler. Nanometre Olceginde capa sahip 1 mm
uzunlugundaki karbon nano tiipler (CNT) cok iyi derecede yapisal ve iletkenlik
ozelliklerine sahiptir. CNT’lerle takviye edilmis iletken lifler yiiksek yilizey alanina
sahip membranlarda kullanilabilmekte ve kimyasal ve biyolojik maddelerin

tanimlanmasi ve filtrasyonu i¢in sensor sistemleri olarak degerlendirilebilmektedir.

Nanoboyutlu polihedral oligomerik silseskuioksanlar (POSS) hibrid bir inorganik
organik bilesim teskil ederler. Polyester, poliamid ve seliilozik polimerleri
kuvvetlendirir ve cams1 gecis sicakliklarint arttirirlar. Biyomedikal uygulamalara
yonelik olarak yiiksek oksijen gegirgenligi ve yeterli mekanik ve tasinim 6zellikleri
elde etmek tizere; okta fonksiyonel silseskuioksan (POSS) tiireviyle takviye edilen ve
capraz baglanan hidrofobik polidimetilsiloksan (PDMS) ve hidrofilik polietilen

glikol (PEG) iceren ii¢ bilesenli membranlar {izerinde arastirmalar yapilmistir.

Hazirlanan membranlar tipik amfifilik capraz bagli membranlarin 6zelliklerini

gostermistir.  Nanoteknolojiyle, biyolojik molekiilleri iceren karigimlarin
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ayrilmasinda kullanilabilecek filtreler gelistirilmistir. Bu tip filtreler 10 nm’den daha
kiiciik boyutlarda son derece kiigiik gézeneklere sahip polikarbonat membrandan
olusturulmustur. Membranin her iki tarafindaki pH degistirilerek gozenekler benzer
boyutlu olsalar bile farkli proteinlere karsi “acik” veya “kapali” olmasi

saglanabilmektedir.

Gozenekli bir poliviniliden diflorid (PVDF) yap1 {izerine desteklenen 300 nm kadar
kalinlikta segici bir tabakaya sahip 2—-6 pm kalinlikta polianilin membranlar veya
nanoboyutlu nikel parcacik dolgulu karbon membranlar kullanilarak gazlarin
ayrilmasi, Nafion-sSDDS (N-sDDS) nano kompozit membranlar kullanilarak
dogrudan metanol yakit pili uygulamalari, mikrog6zenekli poliakrilonitril substrat
membran iizerine polietilenimin ve poliakrilik asitin elektrostatik birikimiyle
hazirlanan  nanoboyutlu  polielektrolit kompozit membranlar kullanilarak

pervaporasyonla izopropanol dehidrasyonu ¢alismalari gergeklestirilmistir.

Resim 2.5. Nanoteknolojik membran yapisi

2.2.6. Mikrogozenekli membranlar

Mikrogozenekli bir membran yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere

benzerler. Bununla beraber 0.01-10 um ¢ap araligindaki kiigiik gdzenek boyutlariyla
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filtrelerden ayrilirlar. Elde edilis yontemlerine bagli olarak farkli mikrogdzenekli
yapilar mevcuttur. Bunlar arasinda en ilgi ¢ekici olanlar1 sinterlenmis Membranlar,
gerdirilmis Membranlar, kapiler gozenekli membranlar ve faz doniisiim
membranlaridir. En biiyliik gézenekten daha biiylik olan parcaciklar membrandan
gecemezler. En biiyiikk gozenekten daha biiyiik parcaciklar membrandan kismen
gecerler. En kiigiik gozenekten daha kiiclik olanlar ise membrandan tamamemn
gecerler. Sonug olarak, mikrogoézenekli bir membrandan c¢oziinen maddelerin
ayrilmas1 molekiiler boyut ve gézenek boyut dagiliminin bir fonksiyonudur. Mikro
veya ultra gozenekli membran hazirlamak i¢in kullanilan yontemler Cizelge 2.2°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.2. Mikrogozenekli ve ultra gézenekli membran hazirlama yontemleri

Yontem Aciklama

Ekstraksiyon Kati gbzenek yapilandiricilarinin ekstraksiyonu

Faz Doniistimii Polimer, ¢oOzlicii ve  ¢oziici  olmayan
bilesenlerden olusan ti¢li karisimin faz ayrimi

Sinterleme Yari kristalin polimer tozunun eritilmesi

Cekme(germe) Ekstriide  edilmis  yar1  kristalin  filmin
gerdirilmesi

Is1 Katkili Faz Ayrimi Coziici ve polimer karigiminin 1s1l ayrilma
noktasina sogutulmasi ve ¢Oziici fazinin
ekstraksiyonu

Radyasyon ve Asitle Asindirma | Polimer filmlerin radyasyona tabi tutulmasini
takiben kostikle agindirilmasi

2.2.7. Homojen membranlar

Homojen membranlar yogun Membranlar olarak da tamimlanmaktadir. Bu tip
Membranlar boyunca taginim sadece difiizyon degil ayn1 zamanda kimyasal tiirlerin
membran igindeki ¢oziintirliikleriyle de ilgilidir. Gegirgenligi belirleyen parametreler

membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve kalinligina baghdir.

Yogun membranlar, permeantlarin basing, derisim veya elektriksel potansiyel farki
gibi itici kuvvet altinda difiizyonla tasindigi yogun bir filmden olusur. Karigimi

olusturan bilesenlerin ayrilmasi membran i¢indeki difiizivite ve ¢oziiniirliikleriyle
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belirlenen goreceli gecis hizlaryla iligkilidir. Birgok ayirma, pervaporasyon ve ters

0smoz membrani yogun membrandir.

Yogun membranlar, film hazirlama i¢in kullanilan yontemlerden herhangi biriyle
hazirlanabilir. Bunlar; eriyik ekstriizyonu, basingla kaliplama ve ¢6zelti dokiimiidiir.
Cogunlukla polimer ¢ozeltisinin cam tabaka veya sivi yiizeyi lizerine yayildiktan
sonra ¢oziicliniin buharlastirilmasiyla elde edilirler. Bu membranlarin makroskopik

tipi diiz bir film seklinde, ince duvarli ama genis ¢apli tiip seklinde olabilir.

2.2.8. yon degistirici membranlar

Bu tip membranlar yogun veya Mikrogozenekli olabilir, ancak ¢cogunlukla ¢ok ince
mikrogozeneklere sahiptir ve gézenek duvarlari pozitif veya negatif yiiklii iyonlar
tasir. Sabit yiikiin isaretine bagli olarak anyonik ya da katyonik olarak adlandirilirlar.
Katyon degistirici membranlar ,katyonlarin gegisine izin verip —SOj3-,-COO-,PO3-,,-
PO3H-,-CgH4O- gibi anyonlar1 geri iten sabit negatif yiiklii gruplar igerirler. Anyon
degistirici membranlar ise anyonlar1 gegirip,-NH3+,-NRH,+,-NR3+,-PR3+,-SR>+ gibi

katyonlar1 geri iten sabit pozitif yiiklii gruplar igerir.

Ayirma islemi c¢ozeltideki iyonlarin yik ve derisiminden etkilenir. Yikli
membranlarla ayirma islemi, membran yapisindaki sabit iyonlarla ayni yiike sahip
iyonlarin  disarida tutulmasiyla gerceklestirilir. Elektrik yiikli membranlar

elektrolitik ¢ozeltilerin islenmesinde kullanilir (Kalogirou, 2005).
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Katalizér
Proton Degisim Membran

Resim 2.6. Iyon degistirici membran yapisi
2.3. Gelistirilen Membran Ozellikleri

Inorganik membranlar, yiiksek sicakliktaki kimyasal proseslere uygulanmasindan

dolay1 homojen veya heterojen reaksiyonlardaki gibi dikkate alinmiglardir.

Inorganik membranlar, miikemmel kimyasal ve termal dayanikliliklarindan dolayi,
gida endiistrisinde ultra filtreleme isleminden atik su aritma iglemlerine, gaz
ayristirmasina kadar bir¢ok alanda kullanilmak iizere ¢ok yiiksek bir potansiyele
sahiptirler. Inorganik membranlar genel olarak mikroplarin varligina gore iki grupta
toplanirlar; gézenekli ve gdzeneksiz membranlar. Ust yiizeyleri yogun ayristirici
Ozellikte olan gozeneksiz inorganik membranlar, yiiksek secicilik fakat diisiik
gecirgenlik gosterirler ve tipik gézeneksiz polimerik membrandaki gibi soliisyon ve
difiizyon mekanizmasiyla calisirlar. Ote yandan 10 nm’ lik mikro gdzenekleri olan
membranlar ¢cok daha yiiksek gecirgenlik ve diisiik secicilik gosterirler.(polimerik

membranlarla kiyaslandiklarinda).
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Membran ayirma islemindeki en 6nemli faktorlerden biri de secicilikle gegirgenlik
arasinda tutarliliktir. Ciinkii gegirgenlik arttikca secicilik azalir. Bu ters orantiya
dikkat edilmelidir. Ornegin polimerik bir membranin gecirgenliginin ¢ok diisiik
olmasma ragmen segicilik soliisyon-difiizyon mekanizmasindan dolay1 yiiksektir.
Fakat Vycor cami1 ya da gozenekli aliimina membranla gaz ayristirmasi mekanizmasi
membranin diger fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine oldugu kadar gecirgenlik
cesitlerine, gecgirgenlik molekiil boyutuna, membran gozenek boyutuyla yakindan

iliskilidir.

Tipik olarak hazirlanan segici gecirgen gozenekli membranlar silika ve silika

zirkonia ile bir sol jel prosesinin kullanimindan saglanir.

Membranlarin gézenek yerlerinden sivi ve gazlarin gegisinin incelenmesi, membran
yoluyla ayirmada ileri tekniklerin gelistirilmesi agisindan ¢ok biiyiilk dneme sahiptir.
Mikro yapisal Ozelliklerle, gecis Ozellikleri arasindaki iliskiyi anlamak, gozenekli
ortamlarda gergeklesen uygulamalardaki genel bir problemdir ve son 50 yildan
fazladir da siirekli ilgi gérmektedir. Bununla birlikte altta yatan mikro yapi ile
deneysel gecirgenlik bilgilerinin dogrudan korelasyonu zaman zaman ¢ok karigik bir
prosediir halini alabilmektedir. Ciinkii gozenek yapist konusunun kendisi de
yeterince bilinmemektedir. Bu yiizden membran gbzenek yapisinin dogrudan nicel
ve geometrik bir tanimlamasina giiclii bir ihtiya¢ duyulmaktadir ki buda bu
materyalin makroskobik gecirgenlik 6zelliklerinin glivenilir bir tanima kavusmasina
dayanak saglayacaktir. Boyle bir metot tam olarak istenilen 0Ozelliklerdeki
membranlarin iiretilebilmesi i¢in gelistirilmis membran hazirlama isleminin

olusturulmasina kayda deger katkilar saglayabilir.

Az sayida iki boyutlu sekillerin, bu kisimlarindan ¢esitli rasgele yeniden olusturma
algoritmalarini kullanarak ii¢ boyutlu gézenek yapilarini olusturmak icin, gézenek
yapilarinin gosterilmesi i¢in son zamanlarda birka¢ metot gelistirilmistir. Bu temel
prensibin altinda yatan; hem gergek hem de model yapilarinin benzer yapida sayisal
ozelliklerine sahip olmasidir, taklit edilen 6zelliklerin yaratilmasi i¢in ortalama

gozeneklilik ve otomatik korelasyon fonksiyonlar1 gibi. Bu iki yontemin avantajlar
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onceden calistirilan gozenek ag1 veya etkili ortam modellerinin tizerinde ilk 6nce
basvurulmasi zor olan yapisal parametrelere bagvurulmaksizin membranlarin, yapisal
topoloji parametreleri ve gozenek bilyiikligli gibi porozimetri tekniklerinden
cikarilmas: gereken gdzeneklilik niteliklerini 6nceden bildirebilmeleridir. Ote
yandan, yeni metodu elde etmek icin Odenmesi gereken maliyet, gozenekli
membranlarin yeniden yapilandirilmasi ve 6zelliklerinin karakterize edilmesi ve bu
bilgilerin yeni metot i¢in birbiriyle sentezlenmesinde diger problemli noktalardir.
Ayrica materyalin karmasik gozenekli matrisindeki ¢oziilmesi gereken momentum
denklemleri de diger bir zorluktur. Neyse ki, artan islem hizi ve depolama kapasitesi
sayesinde bilgisayar sayisal olarak yeterli olan gozenek yapilarindaki problemleri

¢ozmeye yardimci olmaktadir.

Gozenekli membran yoluyla gaz ayriminin 6nemli mekanizmalart Knudsen akimi ve
yiizey diflizyonudur. Knudsen akimi, ortalama gaz molekiilii akimi, gozenek
capindan gerektigi kadar biiyiikk oldugunda ve gecen gaz molekiilleri arasindaki
carpismada yeterli seviyeye ulastiginda ve gozenek duvarlar1 dominant olduklarinda
olusur. Knudsen akimi gosteren gaz, molekiiler agirligin karekokiiyle tersine
orantilidir. Bu nedenle, ideal ayirma faktorii molekiiler agirliginin oraninin
karekokiine ters orantili olan iki farkli gaz gegisinin gegirgenlik oranmi olarak
tammlamir. Ornegin; azota gore ideal H, gecirgenlik faktorii 3,74’tiir ki bu da
uygulama agisindan ¢ok diisiik bir degerdir. Ote yandan yiizey difiizyonu da gézenek
duvar1 {iizerindeki konsantrasyon gradyantlarinin sogurulmasindan kaynaklanir.
Gozenek duvart ve gecisen gaz molekiilleri arasindaki reaksiyonlar kayda deger
seviyeye ulastiginda gozenekli ortamdan gaz akimi igin kiitle tasima modelleri artik
gecerli degildir. Bu durumda gozenek duvarindaki gaz molekiilii sogurulmasi
onemlidir ve gozenekli kati yiizeylerdeki emilen molekiiller kayda deger bir
hareketlilik tagirlar. Buda gaz tagmmmasia ilave bir katki saglar. Yiizey diflizyon
oranlari, ylizey diflizyon katsayilar1 ve denge sogurulmasi ile tanimlanir. Bu nedenle
Pd ve ya Si gibi maddeler secici hidrojen sogurumu kapasitesine sahiptir ve yiizey
difiizyonuna katki saglamak igin membran yiizeyine sik sik uygulanirlar. Ustelik
yiizey difiizyonu, gézenek boyutu gecen gaz molekiilleri kadar kiigiildiiginde 6nem

kazanir. Ciinkii gozenek duvart ve gegen molekiiller arasinda etkilesimler
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gerceklesir. Yiizey difiizyonuyla seciciligi gelistirmek i¢in bircok arastirmact gesitli
metotlarla membran denemeleri yapmaktadir. SOL-GEL metodu ve CVD sadece
birka¢ 6rnektir. SOL-GEL metodu genelde membran sentezine adapte edilir veya
membran gozenek yapisina uygulanir. Ciinkli kontrol edilebilirligi, homojenligi
olumlu 6zellikleridir. SOL-GEL metodu ile hazirlanan aliimina ve silika jelleri, genis
ylizey alan1 ve bu alanin delikli olmas1 6zelliklerine sahiptir. Bu da gaz ayrimi igin
olumlu bir yondiir. Bu nedenle bir¢ok durum ig¢in sentetik membranlarda, silika
CVD, en yayginlikla kullanilan maddedir. Yogun ve siki SiO bag1 gdzenekli yapinin

olusumuna yol agar ayrica genis ylizey alani ve segici hidrojen gegis yetenegi vardir.

Membran ayrilmalarini ve reaksiyonlar1 bir sistemde birlestiren membran reaktorler,
uygulamalarin degisikligi i¢in ¢ok iyi bir potansiyele sahiptir. Termodinamik
dengeyle sinirlanmis reaksiyon doniislimiinii kaydiran reaksiyonun {iriinlerinin
taginim1 bu teknigin avantajlart arasindadir, iiriinlerden birinin taginimindan once
{iriin bir baska yonde hareket ederek istenmeyen iiriinlere doniisebilir. Ozellikle,
hidrojen doniisiimlerin termodinamik dengelerini artirmak anlaminda incelenmistir —

sinirl reaksiyonlar metanin buharli doniisiimii gibi;

CH4 + H,0 « CO + 3H, (21)

CO +H,0O < CO, +Hsy (2.2)

Hidrojenin reaksiyon sisteminden tasinmasiyla, metanin dontisiimii alisilmig katalitik

reaksiyonlarda elde edilebileceginden daha yiiksek olabilir.

Metanin kuru reformasyon reaksiyonunun g¢ift tarafli olusu nedeniyle doniisiimii
membran reaktdrlerde sinirlanmaktadir. Boyle geri doniisiimlii reaksiyonlar,
tiriinlerden bir ya da birden fazlasinin dengeye kaymasina neden olacaktir.
Membranlar, reaksiyon sirasinda bazi maddelerin taginmasina neden olabilirler. Bu
da reaksiyon hizini arttirict etkiye sahiptir. Membranlar ayn1 zamanda, reaksiyona
giren kontrollii maddelerin, katalizor yatagindaki sicak noktalarin 1sisii diislirmesi

ya da istenmeyen yan reaksiyonlarin Onlenmesini saglamakta da kullanilmistir.
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Membranlarla birlikte kullanilan reaktorler, daha yiiksek enerji, kompakt modiiler
yap1 kolaylig1 ve sonuglarin degerlendirilmesindeki kolayliklari igeren geleneksel
sabit yatakli reaktorlere kiyasla bir¢ok avantaj saglamaktadir. Membran reaktorler,
katalitik membran reaktorlerden, durgun hareketsiz membran rektorlere kadar genis
bir bigimde smiflandirilirlar. Durgun membran reaktorlerde, membran ayristirici,
uzaklastiric1 etkiye sahiptir fakat gercek reaksiyona katilmazlar ve Kkatalizor
genellikle kapakta ya da reaktoriin tiip tarafinda bulunur. Katalitik membran
reaktorlerinde, membran ya katalizor olarak ya da membranin gozeneklerine
batirilmis bir katalizér destegi olarak is goriir. Buna ek olarak, reaksiyondan

bilesenlerin ayrilmasi ve atilmasi etkisine de sahiptir.

Hidrojen ayirma membranlar1 ya gozenekli ya da gozeneksizdir. Tipik olarak
paladyumdan ve paladyum ve giimiisiin bir metal alagimindan hazirlanan goézeneksiz
membranlar hidrojene diger gazlarin {izerinde sonsuz bir gozeneklilik gosterirler.
Cilinkii ayrilma mekanizmasi hidrojen atomlarinin metal matrisleri iginde segici bir

sekilde ayrilmasi lizerine kurulmustur.

Seramik membranlarin hazirlanmasi ve kullanilmasi son birka¢ yil icinde ¢ok ilgi
topladi. Seramik membranlar katalitik reaksiyonlarda oldugu kadar slizme ve
filtreleme acgisinda da teknik olarak Onem tasimaktadir. Ciinki, polimerik
membranlarla kiyaslandiginda, seramik membranlar yiiksek sicaklik ve kimyasal

dayaniklilik ve uzun omiirliiliikleri ile 6ne ¢ikarlar.

Gozenekli seramik membranlar, yakin ge¢miste, ¢alisma kosullar1 ve zorlu kosullar
altinda da istiin performans gosterebilmeleri gibi nedenlerden dolayr ¢ok dikkat
cekici bir konuma gelmistir. Her gecen giin biraz daha gelistirilmeleri ve iiretilmeleri,
bu membranlarin mikro ve ultra filtreleme islemlerinde kullanilmalarini
yayginlastirmistir. Thtiyag duyulan yapisal ozelliklerine ve kullanilan yapi
malzemelerine bagli olarak, farkli farkli membran hazirlama yollar1 ortaya
cikarilmistir. Fakat madde ¢ikisini kontrol etmek ve ayristirma 6zellikleri, gdzenekli
membranlar i¢in ayr1 bir konudur. Eger yap1 ve transfer arasindaki iligski daha iyi

anlasilabilirse sorunun nerede ¢ozebilecegi daha iyi anlasilir.
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Seramik gbzenekli membran yapimi asamasindaki en temel zorluk, yeterli yiiksek tiir
seciciligi ile yeterli yiiksek ¢ikti arasindaki kombinasyonda karsimiza ¢ikmaktadir.
Ciinkii bir zardan gecen akim orani, membran kalinlig1 ile ters orantilidir. Cok aciktir
ki; membran miimkiin oldugunca ince yapilmalidir. Fakat membran tabakasi ¢ok da
ince olursa, bu defada standart ayrisma uygulamasi esnasinda ortaya ¢ikan basinca
direng gosterme konusunda mekanik sorunlarla karsilasilacaktir. Bu soruna ¢6ziim
olabilecek pratik bir yol ise, cok katmanli membranlarin olusturulmasidir. Boylece
zarin gerektigi gibi ¢alismasini saglamak i¢in mekanik 6zelliklerin birlestirilmesi ve
akim rezistansinin miimkiin oldugunca diisiik tutmak icin, yeterince genis gézenekler
olusturulmasi gerekmektedir. Birlesik membranlar genelde ince membranlar ve kalan
kiitle arasinda bir ya da birden fazla orta katman bulundurur. Malzemenin genis
gbozeneklerinden, nispeten kiiciik membran pargaciklarinin gecerek birikmesini
onlemek icin gozenek biylklikleri farklilastirilmistir. Normalde, orta tabaka da,

membran tabakasinin kendi kadar incedir.

Bugiinlerde, aliimina membranlarin ticari uygulamalari, eczacilik endiistrisinde
oldugu kadar, bira ve sarap yapim asamalarinda da kullanilabilmektedir. Birgok
inorganik membran hazirlama metodu arasinda, seramik membran sentezi
olusturmak i¢in en pratik olarak sol — gel teknigi distinilmektedir. Ciinki
soliisyonlarda membranin iist katmanlar1 ince ve gozeneklerinde ¢aplar kiigiik
olabilmektedir. Sol — gel membran sentezinde, gozenek biiylikligi, soliisyondaki
temel parcacik biiytikliigiine gore tanimlanmaktadir. Soliisyondaki gozenekli govde
tizerinde cesitli sekillerde biriktirilir. Istya maruz kalma ve kurumadan sonra, ince
film tabakasinda, nispeten diisiik 1silarda, en kiiciik boyutlu gozenekler sekillenir.

Bir¢ok durumda, ince tabakadaki gdzenek biiyiikliigii 1s1 uygulamasiyla artar.

Aliimina membranlar genellikle, ge¢is sekilleriyle beraber sentezlenirler. (6rn: y — &
— 0 AlbO3) Pargacik boyutlar1 nedeniyle, genis ylizey alani ve yiizeylerinin katalitik
aktiviteleri, aliimina gecisi, endiistride absorbentler, katalizér veya katalizor
tastyicilari, tabakalar olarak kullanilabilmektedir. Fakat 1000 ile 1100 °C gibi yiiksek
sicakliklarda transforme olurlar ve anormal iirlinler elde edilmesine sebebiyet

verirler. 800 °C nin iistiindeki sicakliklarda, saf aliiminadan yapilma membranin BET
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yiizey alani kiigiilmeye baslar ve 1000 °C iistiinde, membran kullamlmasinda tercih
nedeni olan gozenek yapisi tahrip olmaya baslar. Bu yilizden yiiksek sicakliklardaki

kullanimlar1 sinirlidir.

2.4. Membran Modiilleri

Membranlarin modiil olarak adlandirilan cihazlara yerlestirilmesi gereklidir.
Membran modiilleri; kapiler, i¢i bos lif, levha-gerceve, spiral sargi ve borusal olarak
hazirlanabilirler. Spiral sargi ve i¢i bos lif modiiller en ¢ok kullanilanlaridir. Levha-
cergeve modiiller filtre pres prensibinden esinlenerek olusturulmustur. Spiral sargi
membranlar birim hacim basina yiliksek bir membran alani verir. Borulu 1s1
degistiricilere benzer sekilde imal edilen i¢i bos lif modiillerde en yi alan hacim

oranina ulasilmaktadir.

2.4.1. I¢i bos lif modiilii

Tipik bir i¢i bos lifin i¢ ¢apt 50 um,dis ¢ap1 ise 100200 pm araligindadir. Besleme
stvist liflerin digindan gonderilmektedir. Bu ¢ap araligindaki liflerden hazirlanan
modiiller cogunlukla yiiksek basinghi gaz aymrmalarinda ve ticari RO
uygulamalarinda, 200-500 um araligindaki ¢apa sahip liflerden olusan i¢i bos lif
modiilleri ise diisiik basin¢cl gaz ayirmalar1 ve UF uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Ancak, lif ¢gap1 200 pm’den daha biiyiikse besleme liflerin i¢inden gonderilmektedir.
Besleme akiminin nispeten temiz oldugu durumlarda kullanilir. Deniz suyundan saf
su eldesinde de bu tip modiiller kullanilmaktadir. Bu modiillerdeki membran alani

0,2-1 m? arasindadir.

2.4.2. Kapiler modiil

I¢i bos lif modiillere benzer yapidadir. Ancak If caplart 500-3000 pm araligindadir
ve besleme liflerin icinden gonderilmektedir. UV ve PV uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Biitiin islemlerde proses akimlari, gozenekleri tikayan biiyiik
parcaciklar1 ve polimerik lifleri bozan veya ¢ozen kimyasallar1 uzaklagtirmak i¢in 6n

muameleye tabi tutulmaktadir.



21

Resim 2.7. a) Tipik bir i¢i bos lif modiilii b) Tek bir lifin kesit goriiniimii
(Judd, 2003)

2.4.3. Levha-cerceve modiilii

Levha ¢er¢eve modiilleri kiiglik Olgekli, uygulamalar igin gelistirilmistir. Ancak
alternatifleriyle karsilastirildiginda pahalhidir.Her bir plaka ic¢in gerekli olan
contalardan meydana gelen sizintilar ciddi bir problemdir.Giiniimiizde sadece ED ve

PV uygulamalarinda ve sinirli sayida RO ve UF sistemlerinde kullanilmaktadir.

Drestel pla]:caﬂ\_
Tilembrar =
Tl

Resim 2.8. a) Levha-gergeve modiiliiniin gematik gosterimi b) Endiistriyel ve pilot
Olgekte levha-gergeve
modiili (Judd, 2003)
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2.4.4. Spiral sarg1 modiilii

Spiral sargi modiiliiniin baslica uygulamasi RO’dur.Spiral sargi modiiller.i¢
gbzenekli permeat toplama tiipii etrafina diiz tabaka membranlar,ara plakalar ve
gozenekli tabakalarin sandviglenmesiyle olusturulur.Permeat,toplama tiipiine radyal
olarak akarken,besleme ara plakalar tarafindan olusturulan kanallarda (sandvig

boyunda) eksenel olarak akar.

Resim 2.9 a) Spiral sargi modulii b) Spiral sargi modiilii ¢apraz Kesiti
(Baker, 2004)

2.4.5. Borusal modiil

Potansiyel kirlilikleri uzaklastirmak i¢in beslemenin 6n muameleye tabi tutulamadig:
veya modiiliin buharla sterilize edilmesi gerektigi bazi durumlarda borusal modiiller
kullanmilir.Bu tip initeler kolaylikla temizlenebilir ve buharla sterilize
edilebilir;bununla beraber i¢i bos lif ve spiral-sargi modiilleri ile karistirildiginda
basing kayiplar1 yliksek,verimlilik diisiiktiir. Borusal membran modiilleri genellikle

UF uygulamalariyla sinirhdir (Salt, 2005)
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Resim 2.10. a) Borusal modiil b) Ultrafiltrasyon borusal modiil
tasarimlar1 (Richardson, 2002)

2.5. Membran Prosesleri

Gelismis ve hala gelismekte olan birgok ayirma membran prosesi mevcuttur. Bunlar
arasinda tam anlamiyla gelisimini tamamlamis ve endiistriyellesmis olan membran
prosesleri MF, NF, RO ve ED’dir. PV, gaz karisimlarinin ayrilmasi, kolaylastirilmig
tasinim, membran kontaktorleri gibi membran ayirma yontemleri, endiistriyel
uygulamalarinin yani sira,laboratuar ve pilot 6lcekte halen gelismelerine devam

etmektedirler.

MF, UF ve NF’da ayirma sekli birbirine benzerdir ve molekiilsel eleme prensibine
dayanir.RO membranlarda gozenek boyutu son derece kiiclik oldugundan ayirma
mekanizmas1 membrani olusturan zincirlerin 1sisal degerine dayanir.ED’de ise sulu
cozeltilerden iyonlarin ayrilmasi igin elektriksel potansiyel farki itici kuvvet olarak

kullanilir.

MF’den RO’a gidildik¢e ayirmada yiik ve kimyasal benzesme gibi kriterler 6nce
cikmakta ve dolayisiyla isletme parametrelerinde de degisimler meydana
gelmektedir; MF diisiik basinglarda yiiksek geri kazanim sundugu halde RO yiiksek

basin¢larda dahi geri kazanim gdstermektedir.
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Membran prosesi Itici giig Retentat Permeat Ayirma
Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon(MF) | AP S1V1 S1V1 boyut
Ultrafiltrasyon(UF) | AP S1V1 S1V1 boyut
Nanofiltrasyon(NF) | AP S1V1 S1V1 boyut/afinite
Ters Osmoz(RO) AP SIV1 SIV1 boyut/afinite
Gaz ayirma(GS) AP gaz gaz afinite / boyut
Pervaporasyon(PV) | AP S1V1 buhar afinite
Sivi Ac SIV1 SIV1 kimyasal
membranlar(LM) ozellik
Diyaliz(D) Ac S1V1 S1V1 boyut
Elektrodiyaliz(ED) | AE S1V1 S1V1 yiik
Membran AT, Ap S1V1 S1V1 buhar basinci
Destil.(MD)

2.5.1. Mikrofiltrasyon (MF)

MF’de boyutu 0,1 ‘den 20 pum’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan
tutulurlar. Cogunlukla borusal ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma
mekanizmas1 boyut farkliligina MF,

dayanir. fermantasyon {iriinlerinden

mikroorganizmalar1 uzaklastirmak i¢in kullanilabildigi gibi kolloidler, yag
molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis pargaciklar1 da ayristirabilir. MF
genelde permeat akiminin {iriin olarak elde edildigi bir saflastirma islemi olmakla

birlikte siispansiyonlarin derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir.

2.5.2. Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, RO membranlar1 i¢in gegerli bir ayirma prensibine sahiptir ancak
gozenek boyutlart ¢ok daha biiyiiktiir.(0.001-0,1 pm). Membran boyunca kiitle
akigint saglayan itici giic basmctir ve 30-80 psig gibi diisiik basinglarda
isletilebilirler. Genellikle borusal, kapiler ve spiral-sargi modiiller kullanilir. UF

membranlar, makromolekiiller, koloidal parcaciklar ve dispersiyonlarin ayrilarak saf
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tiriin eldesinde veya iirliniin derisiklendirilmesinde kullanilirlar. UF’nin ilag ve gida
endiistrisi, fabrika atik sularinin aritilmasi ve degerlendirilmesinde, meyve suyu ve

siit tiretiminde uygulamalar1 mevcuttur.
2.5.3. Nanofiltrasyon

RO ve UF membran boyutlar1 arasinda gézenek boyutuna sahip membranlar NF
membranlar (gézenek boyutu 0,002 pum) olarak adlandirilirlar. Genellikle 200’den
biiyilk molekiil agirligima sahip organiklerin(laktoz, sukroz ve glukoz gibi)
karisimlardan uzaklastirilmasinda uygundur. NF membran seker ve bazi multivalent
tuzlari(MgSO, gibi) tutar, ancak ¢ogu monovalent tuzu (NaCl gibi)gecirir. NF
membran uygulamalari; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi
iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC(toplam organik
bilesenlerin) seviyesinin diisiiriilmesi, agir metallerin uzaklastirilmast ve odun
hamuru akimlarindan lignin ve ilgili safsizliklarin uzaklastirilmasini kapsar. Yaklasik
1m®/m? giinliik aki i¢in 70 psig ‘de kullanilabilirler. NF cihazlarinda yaygin olarak

spiral sargi membran modiilleri kullanilmaktadir.
2.5.4. Ters osmoz

RO prosesi su icinde mevcut ¢oziinmiis kati, bakteri, virlis ve diger mikroplari
giderebilir. RO membranlarmin gézenek ¢apt <0,001 um’dir. RO’nun en 6nemli
kullanim alani deniz suyundan igme suyu eldesidir(>800 psig).Prosesin en belirgin
ozelligi higbir faz degisiminin olmamasidir. Nispeten diisiik miktarda enerji
gerektiren basing siiriiciilii (300-1500psig) bir prosestir. i¢i bos lif ve spiral sargi
modiiller tercih edilir. Ayrica gida islemi ve elektronik endiistrileri i¢in su eldesi ve

atik su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir.
2.5.5. Gaz karisimlarimin ayrilmasi (GS)

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genelde gazin boyutunun kiiciilmesi ve gazin

¢ozinlrliigiiniin ylikselmesi ile artar. Aki ve segicilik temelinde membranlar
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gozenekli, gdzeneksiz ve asimetrik olarak siniflandirilabilir. Gozenekli membranlarla
gaz ayirimi yiiksek aki ve diisiik secicilik verirken, gézeneksiz membranlar diistik aki
ve yiiksek secicilik verir. Gozeneksiz membranlarin en biiyiik avantaji, permeantlarin

boyutlar1 ayn1 olsa bile membrandaki ¢oziiniirliikleri farkliysa ayrilabilmeleridir.

Asimetrik membranlar ince bir ayirici iist tabaka ve ¢cok daha kalin bir fiziksel destek
tabakasindan olusur. Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar
kullanarak havadan oksijen veya azot ayrilmasi(silikon kauguk, polisiilfon,
etiseliiloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO, ve H,S ayrilmasi (seliiloz
asetat,polisiilfon,polieterimid membranlar), havadan hidrokarbon buharlarinin
ayrilmasi (silikon kauguk membranlar) veya CH,; veya NHjz’den H, ayrilmasi
(polisulfon membranlar gibi) uygulamalar mevcuttur. Kullanilan membran modiilleri

genellikle i¢i bos lif ve spiral- sargi modiillerdir.

2.5.6. Pervaporasyon (PV)

Bir polimerik membran kullanilarak ayirmanin gergeklestirildigi PV, ayrilmasi zor
veya geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya
organik-organik karigimlarin ayrilmasinda veya bu karigimlardan bazi bilegenlerin

geri kazanilmasinda etkin bir proses araci olarak biiyiik 6nem kazanmistir.

PV prosesinde besleme karisimi, besleme bilesenlerinden birini segici olarak gegiren
membranin bir ylizilyle temas halinde tutulmaktadir. Membranin alt tarafina
vakum(vakum pervaporasyonu) veya indirgenmis basing (slipliriici gaz
pervaporasyonu) uygulamaktadir. Permeat buhar1 yogusturucuda yogusturulur ve
irtiin akimi olarak geri kazanilir. Bilesenin kismi basinci denge buhar basincinin
altina distliglinden bilesen membranlardan geger ve bundan dolayr membrandan
buhar olarak ayrilir. Gergeklesen ayirma, membrandan gecen karisim bilesenlerinin
permeasyon hiziyla orantilidir. Bu yiizden PV kaynama noktasi yakin olan

bilesenlerden olusan karigimlarin ayrilmasinit miimkiin kilar.
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PV difiizyon kontrollii bir proses oldugu i¢in aki genellikle diisiiktiir. Bu nedenle
membrandan segici olarak gecen bilesenler beslemede diisiik ylizdeli oldugunda daha
ekonomik olmaktadir. PV uygulamalar1 temiz teknoloji olarak {ii¢ kategoriye

ayrilabilir :

1) Organik ¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmasi
2) Sulu ¢ozeltilerden bilesenlerin uzaklastirilmasi

3) Organik karigimlari ayrilmasi

Aki (j) membrandan gegen madde miktarinin membran alaniyla maddenin gegme

sliresine bdliinmesiyle bulunur.

Diger bir 6nemli parametre olan segicilik (o) ise permeata segici olarak gegen madde
agirlik kesrinin diger gecen maddelerin agirlik kesrinin oraninin, beslemede ayni

maddelerin agirlik kesrinin oranina boliimiinden hesaplanir.

2.5.7. Buhar permeasyonu (VP)

VP, s1v1 karigimlart ayrilmasi i¢in kullanilan bagka bir membran prosesidir. Ayirma
verimi, karisimi olusturan bilesenlerin g6zenekli olmayan membran igindeki
¢oOziiniirliikleri ve membran boyunca taginim hizlarindaki farkhiliklarla belirlenir.
Besleme akimi membrana doygu buhar olarak beslenir. Permeat membrandan buhar
olarak alinir ve disiik sicakliklarda yogusturulur. Metanol ve trimetilborat
karisimlarinin ayrilmasina yonelik olarak Sulzer Chemtech tarafindan gelistirilen ve
destilasyon ve buhar permeasyonunu igeren hibrid bir buhar permeasyon prosesin

ticari uygulamas1 mevcuttur.

Membran reaktorler; iirlinlerin ayrilmasi, derisiklendirilmesi ve saflastirilmast,
reaksiyonu katalizlemek veya engellemek ya da dengeyi istenen tone ¢evirmek igin
blinyesinde  membran  bulunduran  sistemlerdir.  Kullanilan =~ membranlar

katalitik/katalitik olmayan, polimerik/ inorganik, iyonik/iyonik olmayan olabilir ve
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farkli fiziksel, kimyasal Ozelliklere sahiptir. Membran reaktorlerin; biyokimya,
kimya, gevre ve petrokimya alanlarini kapsayan genis bir uygulama alani1 mevcuttur.

Membran reaktorlerin klasik reaktorlerle karsilastirildiginda en dikkat gekici 6zelligi
reaksiyon ve aymrmanin ayni anda gercgeklestirilmesidir. Reaksiyon ortaminda
iretilen bir ya da birkag¢ iirlin, yan {riin segici gecirgen membran yardimiyla
ortamdan ayrilarak reaksiyon dengesinin saga kaymasini saglar; boylelikle doniisiim

artar. Bu proses verimliligini de olumlu yonde etkiler.

Membranlarin reaktor sistemine kattig1 fonksiyonel 6zellikler sunlardir;

e Reaksiyon ortamindan iirlinlerin segilerek ayrilmasi,

e Giris akimindaki bir bilesenin reaksiyona girmeden uzaklastirilmasi,
e Reaktantlarin kotrollii temasi,

e Katalizorii tutma, i¢gindeki veya tizerindeki sabitleme,

e Katalizor olarak gorev yapma,

e Reaksiyon kabi1 gibi gérev yapma,

e [s1 aktarimina katki,

e Sivireaksiyon ortamini sabitleme

Membranlarin iki 6zelligi kullanilir; ilki temas araci islevi géren membranlardir.
Membran bir bolmedeki reaksiyon ortamini katalizor, enzim veya hiicre kiiltiirii
bulunan diger bdlmeden ayirir. Membranlar katalitik madde ve reaksiyon ortami
arasinda biiyiik degisim alani olusturur ancak ayirma islevi gormez. Reaktan olarak
pektin kullanilir; pektinin galakturonik aside indirgenmesi bulanikligi giderir. ikinci
tip membran reaktdr, membranin ayirma 6zelliklerini kullanir. Bu 6rnekte membran
reaksiyon bilesenlerinden birini segici bigimde uzaklastirarak kimyasal reaksiyon
dengesinin uzaklastirilan maddenin bulundugu ydnde degismesini saglar. Ugiincii tip
membran reaktor temas ve ayirma islevlerini bir araya getirir. Bu iki 6zelligi iceren
membran ¢ok tabakali bir kompozittir ve enzim katalizorii igerir. Membran hem

reaksiyon i¢in aktif bir alan temin eder, hem de reaksiyon tiriinlerini ayirir.

Polimerik membranlar, arabalarda ve diger 6nemli uzay ve askeri uygulamalarda

kullanilabilen etkili ve wucuz yakit hiicrelerinin gelistirilmesinde Onemli bir
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potansiyele sahiptir. Alkali, proton degistirici membran (PEM) dogrudan metanol,
fosforik asit, eriyik karbonat ve kat1 oksit FC’ler olmak tizere degisik kati oksitler
kullanilabilir. PEM’in kullanildig1 bir yakit hiicresinde anotta hidrojen iyonize olur.
Iyonizasyonla iiretilen elektrotlar dis cevrim boyunca hareket ederler ve hidrojen
iyonlar1 oksijenle bir araya geldikleri katoda gegerler. Bu reaksiyon platin katalizorle
hizlandirilir. Hidrojen iyonlar1 katoda dogru bir polimerik membran boyunca yol alir
ve burada su olusturmak iizere oksijenle birlesir. Nafyon benzeri perflorosiilfonat ile

FC’ler icin etkili membranlar yapilabilmektedir.

Geleneksel sivi-sivi ekstraktorleri ve kolonlarda yasanan kopiiklenme, emiilsifiye
olma, tagsma gibi bazi giicliikler temas araci olarak kullanilan MC uygulamalarinda
yasanmamaktadir. Kullanilan membranlar, bir bilesenin nispeten serbest gegisine izin
verirken digerine izin vermeyen engeller olarak hareket ederler. MC, membran ile iki
faz arasinda bir ara yiizey islevi goriir, ancak permeantlarin membrandan gegisini

kontrol etmez.

Basit sivi/gaz absorber/siyirict veya sivi/sivi ekstraktorlerle karsilastirildiginda
MC’lerin en biiyiik avantaji hacim basina yiiksek bir yiizey alani vermesidir. Diger

bir avantaji, zit yonde akan fazlarin fiziksel ayrimini saglayabilmeleridir.

Dezavantaji, membran ara ylizeyinin dogasiyla ilgilidir. Membran ayn1 zamanda iki
faz arasindaki tasinima engel teskil eder ve ayirma hizin1 yavaslatir. Bu tip
proseslerde genellikle polisiilfon, ya da polipropilen malzemeden imal edilen i¢i bos
lif ya da diiz tabaka membranlardan yararlanilmaktadir. MC; fermantasyon, ilag,a tik
sularin iglenmesi, yari iletken iiretimi, protein ekstraksiyonu ve atik gazdan ugucu
bilesenlerin uzaklastirilmas1 gibi uygulamalarda sivi-sivi ve gaz-sivi islemleri igin
kullanilabilmektedir. Bir sivi-sivi temas aract uygulamasi olan MD, destilasyon ve
RO gibi geleneksel ayirma proseslerine diisitk maliyet ve enerji tasarrufuyla

alternatif olusturan nispeten yeni bir teknolojidir.

Diger ayirma prosesleriyle karsilastirildiginda:
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a) Iyonlarm, makromolekiillerin,kolloidlerin,hiicrelerin ve diger ucucu olmayan
maddelerin ayrilmasi,

b) Geleneksel destilasyondan daha diisiik isletim sicakliklari,

€) Membran ve proses ¢ozeltisi arasinda indirgenmis kimyasal etkilesim,

d) Daha az membran mekanik 6zellikleri gereksinimi

e) Destilasyon prosesine gore indirgenmis buhar bosluklari,

f) Basing siiriiciilii membran proseslerine gore diisiik isletim basinci avantajlarina

sahiptir.

2.5.8. Diyaliz (D)

Diger bir membran ayirma prosesi diyaliz, endiistriyel olarak kullanilmamasina
ragmen bobrek yetersizligi olan hastalardaki kandan toksik metabolitlerin
uzaklagtirllmasi gibi ¢ok Onemli bir islevi vardir ve biyiik Olgeklerde
kullanilmaktadir. Zaman igerisinde bir¢ok degisiklik geciren D giinlimiizde yaklasik
1 m®lik membran alanina sahip modiiller i¢inde i¢i bos lif membranlardan imal
edilirler. Izotonik tuz ¢ozeltisi diyalizat liflerin disindan c¢apraz akimla

pompalanirken, kan liflerin merkezinden sirkiile ettirilir.

Kandaki iire, kreatinin ve diger diisiik molekiil agirlikli metabolitler lif duvarindan
difiize olurlar ve tuz ¢ozeltisiyle uzaklastirilirlar. Ayirma igin itici giic derigimi
gradyenidir. Islem oldukca yavastir ve gerekli miktarda metabolitin uzaklastiriimas:

birkag saatte gerceklesir ve haftada bir veya iki kez tekrarlanmasi zorunludur.

Diyalitik ayirmalar belirli sartlar altinda ¢oziinen ve membran arasindaki yiiklerin
geri itilmesi ile gergeklesebilir. Buna Donan diyalizi (DD) adi verilir. DD
membranlarin belirli yiiklii iyonlarin gecisini engellemesi esasina dayanir. D’nin bir
baska tiiri de ugucu gazlarin bir sividan bir digerine aktarilmasi esasina dayanir ve

gaz temas1 adin alir.
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2.5.9. Hidrit membran prosesleri

Membran teknolojileri; yiiksek seg¢icilik, diisiik enerji tiiketimi, ortalama bir maliyet-
performans oram1 ve modilerlik gibi avantajlar getirmelerine ragmen bazi
siirlamalar igermektedir. Ornegin atik suyun islenmesi i¢in tasarlanan bir membran
sistemi suyun osmotik basinci, Vviskozitesi, sicakligi ve askidaki kati maddelerin
derisimiyle simirlandirilir. Bundan dolay1r ¢ogu durumda bir membran prosesiyle
birlikte geleneksel bir proses iceren ya da bir membran prosesiyle yine baska bir
membran prosesinden olusan membran bazli hibrit prosesler kullanilmaktadir. Hibrit
membran prosesleri diisiik sermaye ve iiretim maliyeti gerektiren ve daha ilimh
isletme kosullar1 c¢ercevesinde enerji tasarrufu saglayan proseslerdir. Bu tip
avantajlarinin yani sira hibrit membran prosesleriyle, geleneksel proseslerle ayrilmasi
zor veya imkansiz karisimlarin ayrilmasit miimkiin olabilmektedir. MMH prosesleri
ise bir membran prosesinin kullanilmasinin yetersiz kaldigive problemin ¢6ziimii ig¢in
yine bir bagka membran prosesi ile birlikte kullanilmasinin zorunlu oldugu
durumlarda tercih edilmektedir. Bazi hibrid membran prosesleri asagida (Bkz.

Cizelge 2.4) verilmistir (Kalogirou, 2005).

Cizelge 2.4. Baz1 hibrid membran prosesleri

Hibrid Proses Proses 1 Proses 2

MCH Destilasyon Pervaporasyon
Esterlesme Buhar permeasyonu
Fermentasyon Membran gaz ayirma
L-L faz ayrimi Mikrofiltrasyon
Biyolojik oksidasyon Ultrafiltrasyon
Hava-siyirma Ters osmoz
Buharlagma Membran destilasyonu
Basingli,salinimli adsorbsiyon | Membran biyoreaktor
Flokiilasyon
Toz aktivite karbon

MMH Membran destilasyonu Mikrofiltrasyon
Elektrodiyaliz Ultrafiltrasyon
Nanofiltrasyon Nanofiltrasyon
pervaporasyon
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2.5.9.1. Membran geleneksel hibrid (MCH) prosesleri;

Geleneksel proseslerin tasarimi ve maliyet kestrimi {lizerine yapilan g¢alismalarin
dayanaginda 6zellikle MCH prosesleriyle ilgili olarak membran proses testleri, farkli
hibrid konfigiirasyonlari, sistem optimizasyonu ve ekonomik hesaplamalar gibi

bircok ¢aligma yapilmistir.

2.5.9.2. Membran-membran hibrid (MMH) proses uygulamalari;

Bazi MMH prosesleri daha yiiksek verimlilik ve tiretkenlik getirmeleri nedeniyle
geleneksel proseslerin yerini almistir. MCH prosesleriyle karsilastirildiginda MMH
prosesleriyle ilgili bilgiler sinirli olmasima ragmen bu konuyla ilgili arastirma ve

endiistriyel uygulama sayis1 hizla artmaktadir (Carbone Lorraine, 1995).

2.6. Membran Uretimi

Membran iiretimi ¢esitli asamalardan olusmaktadir. Burada hidrojenin ayrilmasi igin
gerekli membran reaktdriin liretim asamalar1 ve alt basamaklar1 incelenecektir.
Istenilen déniisiimii en iyi saglayacak membranin bulunmasi igin gesitli membran
reaktorler incelenmistir. Asagida farkli membranlarin  olusum asamalarin

gorebilirsiniz.

2.6.1.CH4(metanin) buharh olusumu icin membranlar (CMR)

Kullanim igin dolgulu yatakli(PBMR), akiskan yatakli (FBMR) ve katalitik membran
reaktorleri igeren reaktdr konfigiirasyonlarinin degisik tipleri onerilir, PBMR ve
FBMR segici gecirgen katalitik, paket ve ya akiskan yatakli membranlarda
olusmaktadir. Bununla birlikte, katalitik membranlar hem katalizler hem de bir
membrandaki ayrilmanin fonksiyonlarim1 gergeklestirirler ve sonug¢ olarak membran
reaktorlerin diger tiplerinden ¢ok kiiclik tarzdakilere uygulanabilirler. Baz1 katalitik

membranlar dogal olarak katalitik, zeolitik membranlar gibi. Ikinci sinif katalitik
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membranlarda, katalizorler membran yiizeyine veya lizerindeki gozenek yiizeylerine

baghdir.

Son giinlerde, yiiksek hidrojen secici silika membranlar kimyasal buhar
depolanmasiyla hazirlanmakta ve PBMR’ de metanin kuru reformasyonu igin

calistirilmaktadir.

Resim 2.11. Gaz performansi ve metanin buharli olusumunun membran
reaksiyonlarinin dl¢timleri i¢in deneysel aparatlar.

2.6.2. Hidrojen ayirma membranlarimin hazirlanmasi

Hidrojen ayirma membranlari bastan sona kadar silika — zirconia kompozit sol
soliisyonlarinin kullanimindan sol — gel prosesleriyle hazirlanilir. Silika zirkonia
kompozit sol soliisyonlar1 tetracthoxysilane (TEOS) ve zirconium — n — butoxide
(ZTBO) ve suyla hidroklorik asit katalizorliigiinde hidrolizleri ve yogunlagsmasiyla 9
a 1 mol oraninda hazirlanir. Sol soliisyon asiltilart silindirik o — aliimina gozenekli
substratlarinin (gozenek genisligi 1um, o.d. 1 cm, uzunluk 9 cm) dis ylizeyi iizerine
kaplanir. a aliimina taneciklerinin depolanmasindan sonra (ortalama ¢ap 0,18 pum,;
Sumitomo Chemical Co. Ltd) bir sol soliisyon asiltisiyla karistirilir ve daha sonra
500 °C ye 1sitilir.
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2.6.3.Katalitik membranlarin hazirlanmasi

Katalitik membranlarin hazirlanmasinda % 40 lik bir nikel — nitrat soliisyonu
kullanilir. Resim A ve B’ de gosterildigi gibi katalizér emilimleri igin farkli

prosediirler kullanilir.

Type A | Type B

feed stream

permeate stream

<«—— Ccatalyst layer

SN *——H, separation Iayer//l

}‘\ support —\ D2y oK.

-, o 5.8 | S

catalyst
> >

permeate stream feed stream

Resim 2.12. Katalitik A tipi ve B tipi seramik membranlarinin goriiniisii. B
tipi membran katalizorleri substrat iginde emilirken katalitik A
tipi membranlari hidrojen ayirma tabakasi lizerinde bir katalizor
tabakasi igerirler.
A tipi membranlar oncelikle alt deneysel prosediirlerde anlatildigi gibi sol — gel
prosesleriyle hazirlanir. 100 nm ¢apindaki silika — zirconia partikiillerinin kolloidal
cozeltileri hidrojen ayirma membranlart lizerine kaplanmasindan ve 500°C de
pisirilmesinden sonra membranlar nikel nitrat ¢cozeltileriyle daldirma ile kaplanir ve
daha sonra 500 °C de pisirildi. Nikel katalizérleri B tipi membranlarma nikel nitrat
cozeltileri icine o — aliimina substratlarinin emdirilmesiyle ve ¢dzeltinin 500°C de
havada pisirilmesiyle emdirilir. Hidrojen ayirma tabakasi daha sonra substratlarin dis
yiizeyleri iizerinde sekillendirilir. Katalitik membranlar anlatilan prosediirlerle
havada 500°C’ ye isitilmasiyla hazirlandi ve metale indirgenmis bir Snceki

kullanimda 500°C deki hidrojen davranislariyla ifade edilir.
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2.7. Membran Reaktorler

Resim 2.13. Membran reaktor sematik gésterimi

Membran reaktor esasinda PFR reaktor olan fakat icerisinde 1s1 degistiricisi gibi tiip
ve kabuk kisimlari bulunan, ilaveten gozenekli materyallerden olusan silindirler
iceren reaktordiir. Membran reaktdr igerisindeki membran sadece izin verilen
bilesenlerin igerisinden ge¢mesini saglar. Membran seciciligi mikro gézenekli tabaka
icin Angstrom, makro gozenekli tabaka i¢in mikron ile ifade edilen gézenek capi ile

kontrol edilebilir.

Membran reaktorler genellikle membran boyunca gecebilecek kadar kiiglik
molekiillerin ( molekiiler hidrojen) iiretiminde, dehidrojenerasyon uygulamalarinda
kullanilir. Bu reaksiyonlar i¢in doniisiimii arttirir ve prosesi daha ekonomik bir hale
getirir (Cassano ve ark., 2006; Hoof, 2004)

Membrane

Catalyst

Er > H,

Reactants e =l Products

Sweep qas g

Resim 2.14. Membran reaktor yapisi
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MR’ lerin klasik reaktorlerle karsilagtirildiginda en dikkat ¢ekici 6zelligi reaksiyon
ve ayirmanin ayni anda gercgeklestirilmesidir. Reaksiyon ortaminda iiretilen bir ya da
birka¢ {irtin/yan iirlin segici ge¢irgen membran yardimiyla ortamdan ayrilarak
reaksiyon dengesinin saga kaymasini saglar; boylelikle doniistim artar. Bu proses
verimliligini de olumlu yonde etkiler. Membranlarin reaktor sistemine kattigi

fonksiyonel 6zellikler sunlardir:

* Reaksiyon ortamindan iirlinlerin se¢ilerek ayrilmasi,

* Girig akimindaki bir bilesenin reaksiyona girmeden uzaklastirilmast,
 Reaktantlarin kontrollii temasi,

« Katalizorii tutma, i¢cinde veya iizerinde sabitleme,

* Katalizor olarak gorev yapma,

* Reaksiyon kabi gibi gérev yapma,

* Is1 aktarimina katki,

* S1vi reaksiyon ortamini sabitleme.

2.7.1.Membran reaktorlerin tiirleri

Membran reaktorler en ¢ok katalizor gerektiren reaksiyonlarda kullanilirlar.

2.7.1.1.inert membran reaktorler IMRFC)

Besleme kisminda katalizor pargaciklarinin reaktantlara dogru akisina izin veren
membran reaktorlerdir.(genellikle membran i¢ kisimda)Bu reaktor IMRFC, besleme
kismi katalizorlii inert membran reaktor olarak bilinir. Bu tiir membran reaktorlerde
membran direkt olarak reaksiyona katilmaz, sadece reaktantlar ve bazi iiriinler i¢in

bariyer gorevi goriir.
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2.7.1.2.Katalitik membran reaktorler (CMR)

Membranin kendisinin reaksiyona katildigi membran reaktoér olarak bilinir ve

katalizor iceren materyalle kaplanmis veya ondan yapilmistir.

2.8. Yakit Uretiminde Membran Reaktorlerinin Kullanim

Membran reaktorlerin (MR) fikir olarak olusturulmasi 1960’lara dayanmaktadir, ve
katalizor, membran bilimi ve kimya miihendisliginden olusan bu ¢ok bilesenli
konuda ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bu birlestirilmis proseste membran aktif
olarak reaksiyon hizini, sec¢imlilik ve verimi artirmak igin kullanilmaktadir.
Membran sadece ayirici olarak rol oynamamakta, reaktoriin bir parcasini da
olusturmaktadir. Genellikle, heterojen katalizin siddetli reaksiyon sartlarindan dolay1
bircok MR uygulamalarinda inorganik membranlar kullanilmaktadir. Inorganik
membranlar, yogun ya da gozenekli, inert ya da Katalitik olarak aktif
olabilmektedirler (Singh, 1998). MR’de, kimyasal doniisme ve {iriiniin ayirmayla
saflagtirillmast aym ara¢ i¢inde gergeklesmektedir. Termodinamik denge ile
siirlandirilmis  reaksiyonlarda (6rnegin, bir¢ok dehidrojenasyon reaksiyonunda),
tiriniin MR’de ayrilmasi statik dengenin arkasinda doniismeyi arttirir ve reaksiyon,
reaksiyon sistemi ve katalizorle birlikte kinetik olarak simirlandirilabilecektir

(Cardew, 1998).

Dehidrojenasyon reaksiyonlar1 sonucunda iiretilen Hj’in (O0rnegin, 0Ozellikle
metilsiklohekzanin H; tasiyict olmasi nedeniyle, dehidrojenasyonu reaksiyonu ile)
enerjinin mevsimsel depolanmasinda tasimacilikta, ulasimda, ve sabit uygulamalar
katalitik membran reaktorlerde (CMR) incelenmistir. Inorganik MR uygulamalarinin

baslica potansiyel adayi, dehidrojenasyon reaksiyonlaridir.

Dehidrojenasyon reaksiyonlari endotermiktir, yiiksek sicakliklarda istenilen
doniismelere ulasilabilmektedir, bu da yan reaksiyonlarin ger¢eklesmesine neden
olmaktadir. Yan reaksiyonlar ise secimliligi diistirmekte ve kok olusumu ile katalizor
deaktivasyonuna neden olmaktadir. MR kullanilmasi ile, benzer doniismeler daha

diisiik sicakliklarda elde edilebilmekte ve istenmeyen yan reaksiyonlarin olugsmasini
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engellemektedir. Ayrica dehidrojenasyon ile sistemdeki toplam gaz molekiillerinin
artmasiyla, isletme basincini diistirerek yiiksek doniismelere ulagilabilmektedir, bu da
daha yiiksek reaktdr hacmini gerektirmektedir. MR kullanilmasi ile yiiksek isletme
basinglarinda ¢alisilabildiginden ve esit doniismelere ulasilabildiginden hacim
diistiriilebilmektedir. Ayrica, membrandan gecirilen reaksiyon iirliinii daha saf bir

formda elde edilebilecektir.

2.8.1. Membran ve membran reaktorlerin hidrojen iiretimindeki rolii

Yakit hiicrelerinin kullanildigi operasyonlarda yiiksek saflikta H, gerekmektedir.
Tasimaciliktaki uygulamalar1 bakimindan yakit hiicrelerinde araclarin uygulamaya

konmasindaki bir¢ok problem arasinda iki 6nemli probleme dikkat edilmelidir.

Oncelikle olduk¢a fazla miktardaki gaz ya da sivilastirilmis H,’in aracin iginde
tasinmas1 hi¢ kolay ve uygun degildir, ikincisi de H; yakit akimindaki CO
konsantrasyonunun oldukg¢a diisiik bir degerde olmasi kontrol edilmelidir, genellikle
polimer elektrolit tipi yakit hiicrelerinde 20 ppm’den az olmalidir. Hy’in dogrudan
ara¢ icinde tasimnmasi yerine dogal gaz, metanol, nafta yagi gibi yakitlar ilging
alternatifler olarak yakit hiicrelerinde doniisme prosesi ile birlestirilerek gerekli olan
yiiksek safliktaki Hy’in {iretilmesi amaciyla kullanilmaktadirlar. MR’lere olan ilgi
genis Olclide laboratuar arastirmalar1 olarak, hidrojenasyon, dehidrojenasyon,
oksidasyon ve bozunma reaksiyonlari. Ozellikle, katalitik reforming ve kismi
oksidasyon MR’lerle H2 {iretimi uygulamasinda yapilan arastirmalarla gelismekte

olan reaksiyonlardir.

Inorganik MR’ler diisiik sicaklik, yiiksek sicaklik ve kimyasal agidan zor cevre
sartlarina  dayanikliliklar1 nedeniyle MR uygulamalarinda daha ¢ok tercih
edilmektedirler . MR’le ilgili olarak Ornek sematik bir ¢izim, E. Gobina v.d.
tarafindan kompozit Pd/Ag alasimi membranlar hazirlanarak, n-biitanin yiiksek
sicaklik membran reaktorde katalitik dehidrojenasyonunun incelendigi ¢alismadan

alinarak verilmistir .
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Resim 2.15. CMR’iin sematik gosterimi

2.8.2. Membran reaktor konfigiirasyonlari

MR ve uygulamalar1 1960’lara kadar uzanmaktadir. Katalizér, membran bilimi ve
kimya miihendisligi bakimindan bir¢ok arastirmalarin birlestirilmesi ile bu konudaki
gelismeler saglanmaktadir. Birlestirilmis bir proseste membran aktif birlesen olarak,
kimyasal transformasyonlarda reaksiyon hizi, se¢imlilik ve verimi arttirmakta
kullanilmaktadir. MR’lerde membranin prosesteki roliine gore 3 farkli konfigiirasyon
uygulanmaktadir. Asagida verilen Resim 2.27°de oldukca sematiktir, ve bir¢ok ara,
olusmus ya da birlesmis kompleks sistemler bulunabilmektedir (Resim 2.27. — 2.28.).
Bu konfigiirasyonlar:extractor: {liriin ya da lriinlerin uzaklastirilmasi, reaksiyonun

denge doniismelerinden daha yiiksek doniigmelere tasinmasini saglar.

Resim 2.16. Extractor konfigiirasyonunun sematik olarak gosterimi. -distributor:
Reaktanlarin kontrol edilerek eklenmesi yan reaksiyonlari
azaltmaktadir.
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A C A C Controlled addition of a
side reactions
H R

Resim 2.17. Distrubutor konfigiirasyonunun sematik olarak gosterimi.-active
contactor: Reaktan(larin) kontrol edilerek katalizére difiizyonu
mithendislik agisindan gelismis katalitik bdlgenin olusmasin

saglamaktadir.
A A+B Cﬂ.raﬂd diffusion of
Cat. reactants to the catalyst
Cat
or A+B—®*C
B C Increased conversion
fand selectivity)

Resim 2.18. Active contactor konfiglirasyonunun sematik olarak gosterimi.

MR’de extractor modeli denge limitli reaksiyonlarin doniigsmelerini arttirmak {izere
uygulanmaktadir, bunlara o6rnek olarak Hj’in se¢imli olarak ayrildig1 aklan
dehidrojenasyonu verilebilir. Diger H, iireten reaksiyonlar, water gas shift
reaksiyonu, metanin steam reforming reaksiyonu, H>S ve HI’iin bozunma
reaksiyonlart da MR extractor modelinde basarili bir sekilde incelenmektedir.
Membranin Hj se¢imli gecirgenligi ve kendisinin gegirilebilirligi prosesin etkinligini
kontrol eden iki 6nemli faktordiir. Bu MR konfigiirasyonlarina ek olarak, bu
teknolojinin baglica bilesenleri olan membran ve katalizorler reaktorlerde asagidaki
sekilde verilen 3 tiirde diizenlenebilmektedir: Katalizor fiziksel olarak mebrandan
ayrilmistir, katalizr membran icinde dagitilmistir, ya da membran kendisi
katalitiktir. Birinci durum, inert membran reaktdr (IMR), diger iki durum ise katalitik
membran reaktor (CMR) seklinde adlandirilmaktadir. Buradan cikarilabilecek sonug
da katalitik reaktorlerde kullanilan membranlarin karakteristik o6zelliklerinin MR

konfigiirasyon ve modellerinin ihtiyaglarini saglamasi gerektigidir.
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< Catalyst pellets

< [nert membrane
< Porowus support

By <— Catalyst disperced
in the membrane

(b)
<——  Inherently catalytic
T —
(<)

Resim 2.19. MR’lerde baslica 3 membran / katalizor yerlesimi bulunmaktadir. a)
inert membranin katalizérle baglanti halinde oldugu durum; b)
membranin igerisinde katalizoriin dagitilmis olarak bulunmast; C)
katalizor 6zellikleri tastyan membran.

2.8.3. Membran reaktorlerin H; iiretiminin arttirilmasi i¢in kullanimi

Tasimaciliktaki uygulamalarda o6zellikle yakit hiicrelerinde kullanilacak olan Hj
kayda deger herhangi bir yanma {iriinii igermedigi i¢in oldukga temiz bir yakit olarak
kabul edilebilmektedir. Fosil yakitlar, 6rnegin komiir, petrol, dogal gaz ve biyogazlar
H, tiretimindeki bazi proseslerde kullanilabilecektir. Bununla birlikte dogal gaz ve
petrol sivilar siilfiirden olusmus organik bilesenler icermektedir ve bunlar daha ileri
yakitproseslerinden once yok edilmelidirler. Yakitlardaki siilfiir seviyeleri tipik

olarak 0.1 ppm’in altinda tutulmasina ¢alisilmaktadir .
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Resim 2.20. Silika kapli membran reaktor yapisi

2.8.4. H; iiretimine yonelik katalitik proseslerde inorganik membranlarin

kullanimi

MR tasariminda membranlarin H, transferinde kullanilmasi onemli bir rol
oynamaktadir, 6zellikle syngas iiretimi ve H, geri kazaniminda. Hj, Pd i¢inde yiiksek
¢Oziinlirliige  sahiptir (oda sicaklifinda Pd, hacminin 600 kati1 Hjy’i
adsorplayabilmektedir), bu nedenle Pd alasimli membranlar H, saflastirilmasinda
heniiz ¢ok tistiin bir sekilde kullanilamamaktadir. Kendinden destekli Pd membranlar
oldukca kalindir (tipik olarak 50 um ya da daha fazla) bu da diisiik H, flux (akisina)
neden olmakta bu da onlarin MR’deki uygulamalarini engellemektedir. Sonug olarak,
Pd ve Pd alasgimlar1 gézenekli tasiyici (seramik ya da paslanmaz ¢elik) lizerine ince
bir tabaka olarak kaplanarak hazirlanan kompozit membranlarla ilgili gelismeler
tizerinde odaklanilmigtir. Pd bazli membranlar katalitik reaksiyonda H»’i
uzaklagtirmaktadirlar (extractor). Denge limitli reaksiyonlarda, genellikle yiiksek
olan katalizor aktivitesi ile uyum saglayabilmek icin yiiksek gec¢irgenlik hiz1 oldukca
onemlidir. Membran karsisindaki Hy kismi basing gradyaninin arttirilmasi ile Hp
akisi arttirilabilir. Bu da genellikle permeate (gecirilmis) kismina vakum uygulayarak

ya da siiplirme gazi gegirerek elde edilebilmektedir.
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Bir problemle sik sik karsilasilabilmektedir, bu da H, S ya da CO gibi maddelerle Pd
membranlarin zehirlenmesi, yani kirlenmesidir. Hy S’iin uygun kosullarda zararli
etkiye sahip oldugu oldukg¢a aciktir, fakat diger kirletici gazlarin etkileri daha az
belirgindir. Yapilan testlerde 10% CO, CO; ve H2 O eklenmesinin gecirilmekte olan
akima, sadece CO, eklenmesinin daha toleransli bir etkisi olmakta, buna karsilik CO
ve Hy O’yun her ikisinin de H; gegirilme hizinin diismesine daha siddetli bir etkileri
olmaktadir, 6zellikle gecirilme hizinin 30 — 40 %’e kadar diismesine buhar neden
olmaktadir. Bu da su gazi shift reaksiyonlarinda MR’lerin tasariminda kullanilan
membranlarda 6nemli bir simirlandirma getirmektedir. Fakat, CO ve H,; O’yun
zehirleme, kirletme etkisi gegicidir, membranin kirlenmesine neden olan maddelerin
uzaklastirllmasi, membranin orijinal gegirgenligini korumasini saglamaktadir.
Bununla birlikte, gelecekte, proton-elektron membranlar, Pd membranlara alternatif

adaylar olarak H2 se¢imli transfer islemlerinde kullanilabilecektir.

Mikro gozenekli karbon, zeolit ya da silikon bazli membranlar, MR’de H;
gegirilmesi i¢in kullanilabilmektedir . H, (extraction) ekstrasyonunda segimlililikleri
Pd membranlarla karsilastirildiginda pek iyi olmasa da bazi durumlarda daha iyi

kimyasal ve termal rezistansa (dayaniklilik) sahiptirler.

2.8.5. Membran reaktorlerde fizibilite calismalar:

Proton Exchange membrane (PEM) yakit hiicreleri ile g¢alistirilan tasitlar enerji
tilketimi ve kirlenme etkilerini azaltmaktadir. MR’lerde isletme kisimlar1 ve
performans kisitlamalar: ile ilgili M. P. Harold v.d. tarafindan derlenen fizibilite
calismalarina gore: - Hp’den maksimum yaralanilmasi: Membrandan gecirilen iiriin
ile birlikte kaybedilen ya da yan reaksiyonlarda (H, O olusumu gibi) kullanilan H;
miimkiin oldugunca diisitk miktarda olmalidir. Ciinkii burada asil amag¢ Hy’in geri

kazanilmasidir.

-Permeate (gecirilen) kompozisyonu ve basinci: PEM yakit hiicresine verilen
besleme atmosferik basingta ya da {izerinde olabilir, 100 °C’nin altinda olmali, 10

ppm CO’den daha az igermelidir ve H, bakimindan baskin olmalidir.
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-Ara¢ hacmi: Bu aracin sikistirtlmasinin  dogrudan o6l¢iimiidiir ve minimize

edilmelidir.

-Arag liretkenligi: Membrandan gegirilmis Hy’in ara¢ hacmine gore liretilme hizi,
yakit hiicrelerinde ihtiyaclar1 saglamak iizere H,’den maksimum yararlanilmasini

saglayacak kisitlar altinda maksimize edilmelidir.

-Pd kullanim miktar1: Pd olduk¢a pahali bir madde oldugu icin, Pd miktar1 hazirlanan

membranin ekonomik olmasi agisindan minimize edilmelidir.

-Enerji yeterliligi: Endotermik reaksiyonlar1 gergeklestirebilmek icin enerjiyi

saglayabilecek yeterlilikte olmalidir .

Yakit hiicreleri ile ¢alisan tagitlarda MR kullanilmasini saglayan birgok faktor vardir.
Ozellikle yiiksek saflikta H, iiretimine genis basing ve yiik araliinda ¢alisilarak
yogun metal membranlarla ulasilabilmektedir. Ayrica sikistirilmis ve diisiik agirhiga
sahip olan reaktor termal kiitleyi diisiirmekte ve turn down ratio (geri ddonme oranint)

artirmaktadir.

Yakit hiicresine giriste safsizliklarin olmamasini saglayan yogun membranlar diisiik
spesifik agirlikta ve yliksek yeterlilikte maksimum giic saglamaktadirlar. Toplam
yeterlilik endotermik reforming reaksiyonunda H, kapsayan ¢ikis gazinin Katalitik

ateslemesinden elde edilen 1sinin kullanilmasi ile artirilabilmektedir .

2.9. BET Teorisi

Bet teorisi gaz molekiillerinin bir kat1 yiizeyinde fiziksel adsorbsiyonu i¢in ¢ok iyi
bilinen bir kuraldir. 1938’ de , Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward
Teller ilk olarak bir gazetede BET ile ilgili bir baslik yayinladilar; BET onlarin

soyadlarmin ilk harflerinden olusur.

Teorinin konsepti ileri hipotezlerle ¢ok tabakali adsorpsiyon igin tek tabakali

molekiiler adsorpsiyon teorisi olan Langmuir teorisinin uzantisidir: (a) son


http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit
http://en.wikipedia.org/wiki/Paul_H._Emmett
http://en.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
http://en.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
http://en.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
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tabakalardaki kati {izerinde gaz molekiilleri fiziksel olarak adsorblanir; (b)
adsorpsiyon tabakalar1 arasinda hi¢ bir etkilesim yoktur ve (c) Langmuir teorisi her

bir tabakaya uygulanabilir.

Sonug olarak BET esitligi,

1 _c—1 P N 1
v[(po/P) —1]  tme \po)  Ume (2.3)

ile agiklanir. P ve Py adsorpsiyon sicakliginda sirasiyla adsorbantlarin denge doygun
basinglaridir, V adsorbe edilmis gaz miktar1 (6rnegin yigmn birimlerinde) ve Vi, tek

tabakali adsorbe edilmis gaz miktaridir. ¢ BET sabitidir.

c = exp (El _EL)
- ~ RT

(2.4)

esitligiyle agiklanir. E; ilk tabaka i¢in ve E| ikinci tabaka ve daha yiiksek tabakalar

i¢in adsorpsiyon sicakligidir ve sivilastirma sicakligina esittir.

Esitlik 33 bir adsorpsiyon izotermidir ve deneysel sonuglara gore y ekseni tizerine 1 /
V[(Po / P) ve x ekseni iizerine P / Py ile diiz bir ¢izgi olarak ¢izilebilir. Bu ¢izgi BET
cizisi olarak adlandirilir. Bu esitligin lineer baglantis1 sadece 0.05 < P / Py < 0.35
sirasinda korundu. Egrinin degeri ve y’ nin ¢izgi ile kesisimi tek tabakali adsorbe

edilmis gaz miktar1 Vi, ve BET sabiti ¢ nin hesaplanmasi igin kullanildi.

BET metodu gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonuyla katilarin yiizey alanlarinin
hesaplanmasi i¢in ylizey kimyasinda yaygin olarak kullanilir. Toplam bir yiizey alam

Stotal Ve Ozgiin yiizey alan1 S ilerideki esitliklerle degerlendirilir.

(v N 5)

S BET total — —V

(2.5)
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(2.6)

Ornegin, s1v1 nitrojen sicakligindaki nitrojen igin 0,16 nm? adsorpsiyon karsit kesidi
olan ve giiclii adsorbant olan aktive edilmis karbon 300 m?g™ civarinda genis bir
yiizey alanmi i¢in deneysel datalardan gosterildi. Bundan baska, kati katalizorlerin
alanlarinda, katalizorlerin yiizey alani katalitik aktivitede Oonemli bir faktordiir.
Gozenekli inorganik malzemeler mezogozenekli silika ve kil mineral tabakalar1 gibi
etkin katalitik malzemeler i¢in uygulama olasiligini igererek BET metoduyla

hesaplanan birkag yiiz m°g™ yiiksek yiizey alanina sahiptir.

2.10. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi

Elektrolit olarak, yapisinda flor bulunduran ve siilfonikasit polimerleri gibi iyon
degistirebilen membranlar kullanilmaktadir. Calisma  sicakliklar1  50-80°C
arasindadir. Katalizor olarak anot ve katotta platin (Pt), paladyum (Pd) gibi metaller

kullanilmaktadir.

Yakit hiicresi sistemleri icin tercih edilen elektrokatalizorler Cizelge 2.5.°de

belirtilmektedir (Baker, 2004).

Cizelge 2.5. Yakut hiicresi sistemleri i¢in tercih edilen elektrokatalizorler

Yakat hiicresi ¢esidi Anot katalizorii Katot katalizorii
AYH Pt/Au, Pt, Ag Pt/Au, Pt, Ag
PEMYH Pt, Pt/Ru Pt

FAYH Pt Pt/Cr/Co, Pt/Ni
EKYH Ni, Ni/Cr Li/NiO

KOYH Ni/ZrO, LaSrMnOs
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Bu agiklamalar yaninda, yakit hiicreleri ¢esitlerinin ve 0&zelliklerinin kolay

kiyaslanabilmesi i¢in, yakit hiicresi ¢esitleri ve 0Ozellikleri Cizelge 2.6.°da

sunulmustur.
Cizelge 2.6. Yakit hiicresi ve ozellikleri
T = m o
2 | £f | EFY |g3D3| Bz |52
=€ | E° | 3zE |E3E5| 3E | 2%
T x = 2.3 T3S S 2. =
= = a = 5 = = Z
(¢ (¢ (¢ (¢
2, 5_ 2, g % 2, % 2, 98_’
Potasvy Polimer
Fosforik Cinko Uzerine Polimer m y Elektro
Elektrolit Asit Tutturulmusg Karbonat | Elektrolit Hidroksi lit
Yittria(YSZ) Membran ¢ Membr
an
Elektrolitte + 2 2 + ; +
ki Tasyicl H 0, CO, H OH H
. . . . . Nikel, .
Katalizor Platin Peroksitler Nikel Platin . Platin
Giimis
Giue |
Yogunlugu | 120-180 15-20 30-40 350-1500 | 35-105 i
(W/kg)
Ha,
Hidrokarb | H,, CO, | H,, CO, | H, Hava, Metano
Yakat Tiirii | onlar, Hidrokarbonla | Hidrokarb | Hidrokarb | H, |
Fosil r onlar onlar
Yakitlar
?,‘(cf)‘k“k 200 1000 600-700 | 80 80 80
Giig
Uretim %37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73 | %40
Verimi

2.10.1. Polimer elektrolit membran yakat hiicresi 6zellikleri

PEMYH, calisma kosullari, uygulanabilirligi, yliksek verimi gibi 06zellikleri

nedeniyle lizerinde en ¢ok durulan yakit hiicresi ¢esididir.

Polimer elektrolit membranlar ilk olarak Kklor-alkali endiistrisi igin gelistirilmistir.
Membranlar elektriksel olarak iletken hale getirilen kati florokarbonpolimerlerdir.

Florokarbon kemigi veya iskeleti, -(CF,-CF;),- gibi yapisal bir birimin
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tekrarlanmasiyla meydana gelir “n” yiiksek bir degerdir. Siilfonasyon veya
karboksilasyon yontemiyle gruplar yapiya sabit birimlerin yerlesmesiyle -
[CF(SO3H)CF;]m- seklinde iyonik(elektrik yiiklii) hale gelirler. Burada “m” ; n/5 ile
n/20 arasindadir. Tipik polimerlerin yapisinda H ve C atomlar1 vardir, ancak
uygulamada membran yapisinda H olmasit uygun degildir ve F atomu ile yer
degismesi saglanir. En iyl bilinen Ornek yapigsmayr Onlemek amaciyla pisirme
kaplarinda kullanilan teflondur (Balagopal, 1997). Anlasilacagi gibi, siilfonikasit
(SO3H™) gruplari aktif elektroliti olusturan asit iyonlaridir.

Temelde yapisal olarak PEM yakat hiicreleri, platin emdirilmis gdzenekli iki elektrot
(anot va katot) arasina preslenmis perflorosiilfonikasit polimerler gibi proton iletken
bir membrandan olusur. Elektrotlarin arka tarafi teflon gibi uygun bir hidrofobik
maddeyle kaplanarak yapilmistir. Su gegirmeyen bu kaplama, katalizor yiizeyine gaz
difiizyonu i¢in bir yol saglar. Yakit hiicresine yakit, her iki elektrotun ardindan gelen
gaz diflizyon kanalciklarindan saglanir. Bu gaz diflizyon kanallar1 ayn1 zamanda

elektrik akimini toplama gorevi yaparlar.

Membranlar perflorosiilfonikasitten (PFSA) meydana gelirler. Bunlar teflon gibi
florokarbon polimerinin, siilfonikasit gruplariyla baglanmasiyla olusurlar. PEM
olarak adlandirilan bu membranlar, elektrik yalittm malzemeleridir, fakat hidrojen

iyonlarini ¢ok 1y1 bir sekilde naklederler.

PFSA membranlarinin yakit hiicresinde kullanilmas: iki avantaj saglar. ilk olarak
bunlarin oksitleyici ve indirgeyici c¢evrelere karsi yapilari saglam ve dayanikhidir.
60000 saat bdyle ortamlarda dayanabildikleri bilinmektedir. Ikinci olarak iyi
nemlendirilmis PFSA membranlarinin PEMYH iglemlerinde 0,2 S/cm degerinde
yiiksek proton iletirler. PFSA membranlar1 proton iletkenliginin olabilmesi i¢in
hidratlanmis olmalidir, bunun i¢in de islem sicakligi suyun kaynama noktasinin
altinda olmalidir. Bazi islemlerde 120°C’de calisilirken basingli buhar kullanilir,

ancak bu yontem yakit hiicresi dmriinii azaltmaktadir.
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Su sayesinde protonlar membranda ¢6zelti halinde bulunur ve membranda, bir
siilfonikasit grubundan digerine gecerek aktarilirlar. Elektronlarda diger baglanti
yoluyla katoda geger. Su olusumu i¢in tekil hiicrede oda sicakliginda maksimum
elektrokimyasal potansiyel 1,23 volt, elektriksel verim 0,5-0,8 arasindadir. Yakit

hiicresinde yakit hidrojen gazi, oksitleyici oksijen gazi veya havadir.

Membranin yliksek proton iletimi, uygun reaktant gaz gecirgenligi ve kimyasal ve

mekanik saglamligi, yakit hiicresi verimini artiran en 6nemli faktorlerdir (Yildirim,

1998).
@ Elektrik
—— Ak

Clzl |I—12
- H"'
=+ = -
= —_— =
O
= I P | J=
= = _ =
[op] o
=: Ho =
[T [y v
Ha O
\ L ¢ | y 1
- — 1] L
oo e s = R - = oz
= 0 — -
s B o= F s =
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Resim 2.21. Yakat hiicresi yapisi
Dow ve DuPont tarafindan simdiye kadar, yakit hiicrelerinde kullanilan farkli
¢esitlerde membranlar {iretilmistir. Nafion 117 ve Dow en ¢ok kullanilan
membranlardir.
Dow membranin kimyasal yapist;

CF,= CFOCF,CF,SO3H 2.7)

Nafion membranin kimyasal yapist;
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CFz = CFOCF2CFOCF2CF2803H (28)

Bu yapilarda, karbonlara bagli hidrojenlerin yerini hidrojenden daha elektronegatif
olan flor atomlar1 almigtir. Boylece pozitif yiikli hidrojen iyonlarinin iletimiyle

gorevli olan membranin iyon iletme kapasitesi artirilmis olur.

PEM yakit hiicresinde elektrolit, miimkiin oldugunca gozeneksiz olmalidir, aksi
taktirde hiicrede anot ve katot arasinda gaz gegisi olur ve bu istenmez. Madde iletimi

sadece anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin iletimi seklinde olmalidir.

Elektrotlar, katalizor ve membran elektrolit birlikte MEA (membrane-elektrode

assembly) yapisini olusturur.

2.11. Literatur Taramasi

Nanoteknolojiler genel olarak sekil ve boyutlart nanometre Slgeginde olusturarak
gerceklestirilen uygulamalardir ve ortaya cikan oOzellikler biiyiikk Olgektekinden
onemli Ol¢iide farklilik gosterirler (Santoyo ve ark., 2004).

Yan ve arkadaslar1 tarafindan hidrotermal sentez yontemiyle gozenekli aliimina
lizerine ince zeolit tabakasi kaplayarak iyi secici gegirgenlik gdsteren ZSM-5
membrani {iretilmistir (Noordman, 2002). Yine, Matsuka ve arkadaslar1 40 — 50 pm
kalinliginda gozenekli aliimina {izerine catlamaz zeolit kaplayarak gecirgenligi

yiiksek membranlarin {iretimini saglamislardir (Reis, 2001).

Gryaznov ve arkadaslar1 etanol oksidasyonunda giimiis membranlar kullanmiglar ve

denge tizerinde % 50 iyilesme saglandigini tespit etmislerdir (Nosenzo, 2005).

Zaspalis ve arkadaglar1 metanol ile n- biitanin Hidrojen gidermesini ¢alismis ve
aliminyum membran reaktor kullanarak sabit yatakli isleme kiyasla, doniisiimde %

50 artig saglamislardir (Kosvintsev, 2004).
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Chai ve arkadaglar1 metanin buhar reformasyon reaksiyonunu g¢alisarak aliiminyum
membran reaktorlerin kullanildigr bu ¢alismalarda dengedeki ¢aligmalara kiyasla iki
kat daha basarili doniisiimler elde etmislerdir (Sousa, 2002). Ayni reaksiyon
aliminyum membran reaktorle Tsotsis ve ekibi tarafindan da calisilmis ve

doniistimiin dengeye kiyasla %20 olarak arttig1 saptanmistir (Afonso, 2002).

Inorganik membran hazirlanmasi ¢alismalar1 Morooka ve Kusakabe (Morao, 2006)
ile Tsaparsis ve Gavalas (Verissimo, 2005) tarafindan yapilarak gézenekli membran
gibi seciciligi yiiksek konular iizerine odaklanilmis, yeni yaklasimlarda bulunulmus

ve en iyi verim yine yakin ge¢cmiste inorganik membranlarla saglanmistir.

Kamayema ve arkadaslar1 da gozenekli cam membran reaktorler kullanarak H,S
ayristirmasi gergeklestirmis ve dengeden iki kat daha fazla tatmin edici dontisiimler

saglamiglardir (Noordman, 2002; Reis, 2001).

Platin Vycor ve gozenekli camdan membranlarin kullanildig1 reaksiyonlarda ise

dontigimlerde 2,5 — 5 kat daha iyi sonuglar elde edilmistir (Yoon, 2005).

So ve arkadaslar1 da gozenekli aliimina destek {lizerine dnce silika-sol ardindan da
buhar biriktirme yontemi uygulayarak gozenekleri Pd partikiilleri ile
doldurmuglardir. Hem silika hem de paladyum yiizey diflizyonunu artirmasina
ragmen, Pd secici hidrojeni adsorblama yo6niinden silikadan daha etkin bulunmustur

(Sommer, 2004).

Yasushi Yoshino ve arkadaglar tiip ylizeylerinde yiiksek sicaklikta hidrojenin
gecgebilmesi igin silika bazli membranlar1 incelemistir. Silika membran kaplama
fabrikasyon modiilleri gama aliimina ve silika membran ile seramik bundle

katmanlari, diizenin ¢ok yiiksek H2 niifuz gosterdigi tespit edilmistir ( Hoof,2004).

S.T. Oyama ve arkadaslar1 gozenekli olmayan silika membranlarda hidrojenin

gecirgenlik teorisini incelemiglerdir. Bu membranlar vasitasiyla gaz gecirgenlik
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mekanizmasi hakkinda sinirli bilgi vermislerdir. Bu mevcut ¢alismada gegirgenlik ve

fiziksel ozellikleri bakimindan Nanosil membran tipi agiklanir (Salt, 2005).

M. Pakizeh ve arkadaslari yeni silika membranlarin sentez ve karakterizasyonunu
kullanarak sol — jel ve sablon teknolojisini incelemislerdir. Sol-jel polimerizasyon
siireci ve sablon teknoloji" aliimina asimetrik membran silika hazirlamak ig¢in
kullanildi. FTIR ve 29Si-NMR sonuglart silis polimerler ve derecesi kuruldu polimer

sollerin yaslanma zaman bagli dallanma gostermistir (Lorraine, 1995).

M.W.J. Luiten ve arkadaglari mikro gdzenekli silika membranlarin iiretimi igin

saglam yontemler konusunda ¢aligsmalar yapmislardir (Jonquiéres, 2002).

Y. Yildirim ve R. Hughes CO2 gazinin ayriminda silika bazli bir kompozit membran
kullanarak deneysel bir ¢alisma yapmigslardir. Bir silika ile gaz ulastirma ana

mekanizmasi

Al1203 membran kapli Knudsen difiizyonu gerceklesmistir (Pereira, 2006).Yudai
Ohta ve arkadaglar1 kimyasal buhar biriktirme ile gaz ayirma igin kontrolli silika
membranlarin gézenek boyutlarini gelistirme konusunda g¢aligmalar yapmuslardir.
Silika membran kimyasal buhar biriktirme oksijen ve tetrametoksilan kullanilarak

hazirlanmistir (McLeary, 2006).

Barboiu ve arkadaglar1 gaz ayirma icin mikro gdzenekli silika-bor membranlarin

yapisal ve mekanik dzelliklerini incelemislerdir (Xu ve ark., 2006).

Hankwon Lim ve arkadaslari bir membran reaktorde birincil ve ikincil {iriinlerin
tepkimelerini  silika ve aliimina bazli kompozit membranlar Kullanarak
incelemislerdir. Iki membran H2 segicilik oranlart ve karsilastirilmis, secicilik
oranlar1t H2/CH4 = 60 ve H2/CH4 = 350 bulunan membranlardan yiiksek H2/CH4

secicilik orani daha yiiksek bir verim vermistir (Imdakim, 2003).
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Kazuyuki Maeda ve arkadaslart mezo yapisal silika membranlarin, asetik asit
kullanarak anodik aliimina kompozit membranlarin hazirlanmasi konusunda
caligmalar yapmuglardir. Asetik asit bunu miimkiin oldugu miktar1 ayarlayarak

MSU H habercisi sol, basariyla kullanilmistir (Judd, 2003).

Hyea Kim ve arkadasi dogrudan metanol yakit hiiceleri i¢in sol — jel yontemi ile

silika elektrodlar konusunda ¢alismalar yapmuslardir (Kim, 2009).

C. Joly ve arkadaglari sol — jel poliimid membranlarda gaz tasima Ozellikleri

konusunda ¢aligsmalar yapmislardir (Joly ve ark., 1997).

Jae-Hyun So ve arkadaglari gézenek modifikasyonuyla Hidrojenin ayrilmasi igin
silika -aliimina membranlarin ayrilmasi konusunda incelemeler yapmuslardir.
Hidrojen ayirma igin silika £+ aliiminyum kompozit membran bir aliimina iginde

hazirlanmistir (So ve ark., 1997).

Balagopal N. Nalr' ve arkadaslar1 molekiiler elek silika membranlarin sol — jel ile
sentezlenmesi konusunda g¢aligmalar yapmislardir. Polimer silika sol asit katalize
hidroliz ve yogusma tetra-etil-orto-silikat tarafindan sentezlenmistir (Balagopal,
1997).

Bahtiyar Oztiirk ve arkadasi komiir gazlastirmadan iiretilen Hidrojenin ayriminda
silika temelli inorganik membranlarin kullanilabilirliginin arastirilmast konusunda
caligmalar yapmuslardir. Membrandaki dominant Hidrojen gaz tasinim mekanizmasi
Knudsen ve aktif akim mekanizmalarinin birlesimi olarak saptanmistir. Bu 6zeliklere
sahip bir membranin kOmiirlin gazlastirma trilinlerinden olan H2/CO2 gaz

karistmindaki Hidrojeni ayirma performansina sahip oldugu sonucuna varilmistir

(Y1ldirim, 1998).

Ayrica, literatiirde paladyumun goézenekli Vycor cam ve paslanmaz celik destek

izerine elektrosuz kaplanmasi ile ilgili de bazi galigmalara rastlanmigtir (\Volpe,

2006; Souleimanova, 2001).
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Bunun yaninda, Oyama ve arkadaslar1 Hidrojen ayrimi igin yiiksek secicilik ve
gecirgenlige sahip silika-aliimina esasli seramik membranlarla metanin karbondioksit
ile katalitik kuru reformasyonu {iizerinde g¢alismiglar ve bu reaksiyonu, aliimina
destekli rodyum kataliz kullanarak gerceklestirmislerdir. Basing arttikca reaktorde
CO ve H; iiretiminin maksimuma ulastig1 ve ardindan diistiigii, ¢linkii basingtaki
artisla hidrojen ayirma hizi artmasina ragmen, basing artis1 ile reaktantlarin

doniistimiiniin azaldig1 bulunmustur (Oyama, 2004).

Yapilan ¢aligmalar inorganik esasli mikrogdzenekli membranlarin yiiksek sicaklik ve
basinglarda ¢alismaya olduk¢a dayaniklt oldugunu, paladyumdan daha fazla
gecirgenlige sahip olmasina ragmen, silika ve aliimina esasli olmasindan dolay1 daha
ucuz oldugunu, ayrica, paladyum membranlarda aki basincin karekokii ile dogru
orantili olarak degisirken, mikrogdzenekli membranlarda akinin basingla dogru

orantili olarak degistigini gostermistir (Kitao, 1990; DeLange, 1995).

Bu caligmalara ilaveten yine literatiirde mikrogdzenekli membranlarda Hidrojen
gecirgenliginin ve seciciligin saptanmasi ile ilgili bir takim c¢aligmalara rastlanmig
(Yildirim, 2003; Nielsen, 1984) ancak, membran sentezi esnasinda kullanilan
metodlarin  hangisinde hidrojen segiciligi ve gecirgenligi yoniinden optimum
degerlere ulasilabilecegi ve membranlarin karakterizasyonu konusunda da TGA ve
DSC ile ilgili caligmalar gozlenmemistir. Literatiirde bosluk yaratan bu konularin
tizerinde dnemle durulmasi ve c¢alismalarin bu yonde hizlandirilmasi kaginilmazdir.
Ciinkii yakit pillerinde baslica enerji tastyicilarindan biri olan segici hidrojenin gaz
karisimlarindan ayrilmasi son derece Onemli bir konudur. Bunun i¢in en 6nemli
secenek ise mikrogdzenekli membranin lretimidir. Hidrojen ayrimimi saglayacak
mikrogdzenekli membranin sentez metodlar1 konusunda saglanacak Onemli
gelismeler hem Hidrojeni diger gazlardan ayirmak igin gereken dnemli bir prosesi
ortadan kaldirmis olacak, ayrica, Hidrojen iiretimi igin gereken biiyiik reaktor ve
ekipmanlarin tasarimmma da gerek kalmayacagindan iiretimi de kolaylastirmig

olacaktir.
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Silika membran iiretmek i¢in kullanilan gaz fazi reaksiyonlarinin, genis skalali
membran hazirlamada bazi piiriizleri ¢cikmaktadir. Fakat kiiclik skalali membran i¢in
yararlidir. Aslinda hem silika sentezi i¢in hem de biriktirme islemi i¢in yeterince
yiiksek bir 1sida genis skalali bir membran hazirlamak pratikte zordur. Fakat likit -
faz reaksiyonlar1 bu sorunu uzaklastirabilir. Ornegin likit - faz reaksiyonlarmin
nispeten diisiik 1silarda goriilmesi sayesinde, tek bir 1s1 dagilimi saglanabilir.
Kontrollii hidroliz ve su-alkol soliisyonundaki TEOS yoluyla, silika membran
sentezinde Klein ve Gallagher (Yoon, 2005) , mikro go6zenekliligin, ¢oziici
miktartyla ve oncelikli hidroliz kosuluyla kontrol edilebilecegini gosterirler. Trocha
ve Koros (Sommer, 2004), kontrollii difiizyon yoluyla sulu koloidal silika kullanarak

seramik membrana genis gézenekler uyguladilar.

Iki asamali gézenek modifikasyonu yoluyla silika-aliimina bilesimli membran
hazirlanisinda kullanilan silindirik yapili a-aliimina, asimetrik yapili membran ultra
filtreleme icin yapildi. Maddenin kendisi ince ve yogun bir deri tabakasi ve kalin
piitiirlii baska bir tabakanin bilesimidir. Ilk &nce, silika membran in-situ silika SOL-
GEL metoduyla orta tabaka olarak a-aliimina i¢ine dogru olusturuldu. Sonra batirip,
islatma ve buhar biriktirme (SVD) yontemiyle membran goézenek yilizeyine Pd
pargaciklar1 yerlestirildi. Bu ilk adimin temel amaci ikinci agama iglemleri i¢in dnem
tasiyan deri tabakasinda ki gdzeneklerin etkili bir bigimde sikilastiriimastydi. Ikinci
asama uygulamasi sadece hidrojen seciciligini belirgin sekilde arttirmakla kalmaz
ayrica uygulama agisindan Onem tasiyan, yiksek basinglarda ayrigtirma
yapabilmesine yetecek kadar da gdzenekleri yogunlastirir. Onceleri Lee ve
arkadaglar1 (Hoof, 2004), Pd parcaciklarini, Pd’ leri aliimina soliisyomu dogrudan

karistirarak y-aliimina membrana basarilica batirmislardi.

Son zamanlarda Lee ve ekibi, SVD yontemiyle daha etkili paladyum parcaciklarini
SOL-GEL’le idare edilen membrana batirmay1 da basardilar. Bu membranlar ¢ok
cesitli membran gecis basinglarinda miikkemmel gaz gecirgenligi sagladilar. Fakat
membranlar hidrojen segiciligini sadece sinirli basinglarda (35 kPa’ in altindakilerde)
iistlin sekilde gerceklestirdiler ve uygulamanin gelistirilmesi i¢in ileri gozenek

caligmalar1 gerekli goriildii. Bu c¢aligmada gdzenek yogunlastirilmasi ve ylizey
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modifikasyonu, gecisen gaz molekiilleri ve gozenek duvari arasindaki etkilesime
katkida bulunup yiizey diflizyonunu etkin hale getirmek i¢in iki asamali bir
modifikasyon gergeklestirildi.

Hidrojen ayristirmast igin, bir silika-aliimina bilesimli membran hazirlandi. Bunu
yaparken de in-situ silika SOL-GEL islemi ve SVD metodu kullanildi. In-situ silika
SOL-GEL metoduyla, Knudsen akimi gergeklestirildi ve membran gozeneklerine
dogrudan, nispeten daha biiyiik silika soliisyonlar1 yerlestirildi. iki asamali gdzenek
uyarlama metoduyla hazirlanan goézenekli inorganik membran, segicilik agisindan
oldukca basarili sayilan polimerik membrana kiyasla, gayet yiiksek gecirgenlik
sergilediler ve yiiksek 1s1 ve yiiksek membran basinglarinda da basariyla galistilar
(Karatas, 2008).

Xu Vevark ve arkadaglari, daldirma ile kaplama, sol — gel emilimi ve kimyasal buhar
biriktirme gibi (CVD) gibi farkli metotlarla Vycor cam membranlar hazirlanmasi
hakkindadir. Burada bir membranin CH4, CO, CO, ve H,O ile ilgili olarak % 100
hidrojen seciciligi i¢inde, yiiksek sicaklikta CVD ve tetraethylorthosilicate (TEOS)
yontemleriyle yapildigi tespit edilmistir. Hidrojen tasinmast Knudsen difiizyon
yoluyla saglanmamistir. Membran ayni1 zamanda saglam ve 1s1ya dayanikli testlerden
geemistir. Bunlar yaklasik 150 saatlik islemler seklindedir. Membran % 1 Rh/AI203
katalizor kullanilarak, kuru metan reformasyonu CH, + CO, 2CO, + 2H, i¢in
katalitik reaktdore konulmustur. Sonug¢ olarak, daha Onceki ayni kosullarda
uygulanmis asir1 denge seviyeli reaktorlerden daha basarili sonuglar ortaya

koymustur (Xu ve ark., 2006).

H. Kim ve arkdaslari, CO, kuru reformasyonu ve kismi metan oksidasyon
reaksiyonlarit bir membran reaktdrde arastirilarak incelenmis, membran, olarak
gozenekli vycor cam iizerine, ince yogun bir silika filmi CVD yoluyla sentezlenerek
olusturulmustur. Metan doniistimiinde kayda deger bir artis, hem 500 hem de
750°C’lik sicakliklarda elde edilmis, membran gegirgenligi H,O igeren besleyiciye

maruz kalinmasinin ardindan yaklasik %50 olarak agiklanmis, fakat bunun olmamasi
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halinde reaksiyon kosullar1 altinda, milkemmel performans gosterdigi saptanmistir
(Kim, 2009).

Metanin reformasyonu i¢in hizli ve verimli ¢alisan katalitik membran reaktér Rh-o
Al;O3 ‘ten olusan kataliz yiizeyi ile hidrojen segici silika membran reaktoriin
birlesmesi ile olusturulmustur. Katalitik yiizey dis yiizeydeki a—Al,O3 destekleyici
tiip ve silika membrandan meydana gelir, asil ama¢ molekiill geometrisini
basitlestirmek ve sistem boyunca kiitle ve 1s1 transferini gelistirmektir. Sistem diisiik
sicakliklarda ve metanin reformasyonunda gelisim gosterdi. Optimize edilmis
durumlar altinda katalizor yiizeyi ile biitliinlesen silika membranlar hidrojen
ayriminin bir sonucu olarak denge doniisiim seviyesinden yaklasik %25 -30 gelisim
saglandi. Sistemin caligmas1 farkli proses parametrelerinin bir fonksiyonu olarak
degerlendirildi. Sikistirma ve etkileyiciligi nedeniyle bu sistem ayiric1 katalitik

membrana sahip olan siradan membran reaktdrleri igin bir alternatiftir (Joly, 1997).

Membran reaktorler ve dolgulu akimdaki metanin karbondioksit olusumu i¢in nikel
destekli katalizorler; Sentez gazi ya da CO + Hj gibi gaz karisimlarina karsi, CHy
katalitik dontisimii Fischer — Tropsch (Verissimo, 2005) reaksiyonu, metanol
sentezi, besleyici hidroformasyonunu saglamada kullanildig: i¢in, endiistriyel a¢idan

¢ok onemlidir.

CH4 + CO, — 2 CO +2 Hy, AH(298) = 247 kjmol * (2.9)

Fischer ve Tropsch metan doniisiimiiyle sentez gazi i¢in bu yolu ilk ileri stirenlerdir.
Son yillarda, bu reaksiyon, sentez gazi iiretmekte kullanilan diger metotlara karsi
uygulanabilir bir alternatif olarak olduke¢a ilgi gdrmiistiir. Ozellikle de, kiiresel
isinma ve dogal gazdan faydalanilmasi konularinda 6nemi giderek artmaktadir.
Metan ve karbondioksit sera gazlaridir ve islem de bu gazlar1 endiistriyel agidan
onemli kimyasallara doniistirmeyi saglamaktadir. Birgok arastirmaci, sentez gazi
tiretimi i¢in CHs nin COz’ye doniisiimii lizerine calismistir. Bircok calisma, metan
doniisiim reaksiyonu igin, nikel ve soy metal katalizorleri iizerinde odaklanmisglardir.

Calismalarda SiO,, Al,O3, NaY, MgO, CaO, SiO, BaO, ZrO,, Lay03, TiO,, Al,Os,
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Si0,, K/SiO,, Cu/SiO,, MgO — CaO, aktive olmus karbon, zeolit ve K ya da Ca ile
yiikseltilmis zeolit gibi birgcok madde Ni ile kayitlara ge¢mistir. Son zamanlarda § —
Mo,C ve WC’ de metan doniisim reaksiyonunda kullanilmiglardir. Birgok
aragtirmaci, Ni katalizorlerinin dayamkliliklarmi diisiik olarak kaydetmistir. Iyi

dagilamamus katalizorlerden dolay1 deaktivasyon da diisiik bulunmustur (Joly, 1997).

Soy metal katalizorleri genelde komiirlesmeye karst daha az hassastir. Bununla
birlikte, Pt/ Al,O3 katalizoriinde deaktivasyon gézlenmis ve benzer bir aktivasyon
kaybinda, ilerleyen zamanla birlikte MgO ve TiO; lizerindeki Rh’ da da gozlenmistir.
Son zamanlarda 8 bar gibi yiiksek basing olmasi kosuluyla Mo,C dayaniklilig1 ve
aktivitesi milkemmel diizeyde kaydedilmistir. Pt, Pd, Nigo3Mgo.o70 ile yiikseltilmis
Rh i¢inde iyi derecede aktivite degerleri kaydedilmistir. Metan karbondioksit
dontigiimiinde kullanilan biitiin katalizorlerin anlasilir bir 6zeti kayitlara gegirilmistir.
Bu sonucglardan ¢ikan temel sonug; mevcut nikel Kkatalizorlerinin  biiyiik
cogunlugunun komiirlesmesi ve bunun sonucu olarak da deaktivasyona maruz

kalmalarindan dolay1 yetersizlikleri seklinde kabul gormiistiir (Dogu, 1995).

Fakat endiistriyel bir acidan bakildiginda, nikel bazli katalizérlerin gelistirilmesi
daha ekonomik olarak goriilebilir. Ciinkii soy metaller hem simirli miktarda

bulunabilirler hem de pahalidirlar (Schneider, 1968).

Bircok, hidrojenasyon, dehidrojenasyon reaksiyonlar1 ve iyi diizeyde segicilige sahip
yiiksek doniisiimlerde, soy metal membranlarinin kullanildigi, membran reaktor
uygulamalari kayitlara gegmistir. Sonraki ¢aligmalar, inorganik seramik membranlar
tizerinde yogunlastirilmistir. Metanin buharli olusum reaksiyonu i¢in aliiminyum
membran reaktdrler ¢alisilmistir. % 200 doniisiim ve dengeden %20 daha yiiksek
doniisim orani rapor edilmistir. Katalitik membran reaktorler alaninda iyi sonuglar

igeren birgok arastirma raporu elde edilmistir (Smith ve ark., 1976).

Membran reaktorlerin (MR) karakteristik 6zellikleri olan reaksiyon ve ayirma, bir
sistem dahilinde, ayn1 anda gergeklestirilebilir. Reaksiyon iirlinlerinin segici ve es

zamanli ¢ikarimlari, sadece verimlili§i artirmaz, ayni zamanda da ilgilenilen
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tirtinlerin segiciliklerine de katkida bulunur. Bu avantajlarin cesitli dehidrojenasyon
reaksiyonlar1 i¢in, hidrojen segici membran reaktorlerle gergeklestirilebilecegi bir
dizi ¢alismada sergilenmis, c¢alismalar arasinda ise en biiylik ilgiyi buharla ya da

karbondioksit ile metanin katalitik doniistimii toplamigtir (Hao ve ark., 2004).

Metanin olusum reaksiyonu yiiksek oranda endotermiktir ve yiiksek sicaklik ve
diisiik basinglarda daha iyi ¢alisir. Reaksiyon stokiometrisinin 1,0 (H,/ CO) oraninda
olmas1 umulmaktadir. Ama tersine su — gaz kaymasi reaksiyonu (RWGS) (4), ki bu
da metan doniisiimii reaksiyonuna paralel sekilde ortaya ¢ikar, Hy/ CO oraninin

1,0’dan daha az olmasina yol agar.

CHy + H,0 <> CO + 3 H, AH® = 225 kjmol * (2.10)
CH4+CO;—2CO+2 H, AH® = 247 kjmol ™ (2.11)

Doniistim reaksiyonlari, endiistride, sentez gaz ve hidrojen iiretimi agisindan énem
tagimaktadir. Fakat bu reaksiyonlardaki doniisiim tersine donebilir endotermik
olmasindan dolay1 sinirhidir ve yiiksek doniisiim saglanabilmesi i¢in de reaksiyonlar
yiiksek sicakliklarda gergeklesmek zorundadir. Yukaridaki MR c¢alismasinin ¢ogu,
yiikksek miktarda iirlinler elde edilebilecegini hatta bunlarin seviyelerinin zaman
zaman daha da artabilecegini gostermektedir. Bu da iiretilen hidrojenin reaksiyondan
cikarilmasiyla miimkiin olmaktadir. Bdyle sonuglar ayrilan hidrojen orani,
reaksiyondan elde edilen hidrojen oraniyla kiyaslanabilir oldugunda saglanmaktadir.
Bir {irlinlin ayrimimun arttirilmasi, yliksek segici gegirgen bir membran kullanilmasi
veya reaktor konfigiirasyonlariin optimize edilmesi (reaktér hacmi ile membran
alaniin birbirine orani), ya da isletim kosullarinin ¢esitlendirilmesi (bekleme Siiresi,
reaksiyona giren maddelerin ve gaz emiliminin yonleri, gaz emilimi akim oranlari
gibi ) ile gerceklestirilebilir. Bu faktorler yukaridaki MR ¢alismalarinin birgcogunda
tartistlmistir.  Bununla birlikte; membran reaktdr literatiirline gegmemis ve
detaylariyla ¢alisiilmamis bir faktér kalmamistir: hidrojen iiretimini artirict basing.
Endiistriyel bir agidan bakildiginda, mevcut reaktdr hacminde, yiiksek miktarda
tirtinler elde edebilmek i¢in, doniisiim reaksiyonunun yliksek basinglarda yiiriitiilmesi

tercih edilmektedir. Ornegin, buhar déniistiirme reaksiyonu 20 -30 atm’ de yiiriitiiliir.
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Dengede olmayan kosullarda reaksiyonun mol oraninda net bir artis sagladigi ve
artan basingtan dolayi, termodinamik olarak olumsuz etkilendigi membran
reaktérdeki basing etkilerini ele alan pek c¢ok c¢alisma yapilmistir. Gegirgenligin
basingla birlikte artmasi taginma ve denge miktarlar1 arasindaki iliskiyi ortaya
¢ikarmaktadir. Metanin kuru reformasyonu hidrojen ayiran bir membran reaktorde

farkli sicaklik (873 ve 973 K) ve basinglarda (1 -20 atm) gerceklestirildi.

CO; +Hy; <> CO+H,0 AH® = 41kjmol * (2.12)

Olusan RWGS reaksiyonu da yiiksek basinglarda iiretilebilen hidrojen miktarlarini
sinirlayarak, onemli bir rol tistlenmektedir. Reaksiyon farkli sicaklik ve basinglarda
gerceklestirilmis ve termodinamik denge iizerindeki basing etkisinden dolayi,

hidrojen iretimi ile gegirgenlik orani arasindaki iliski saptanabilmistir. (Kirk, 1978).

Kuru (CO; ) metan reformasyonu, bire bir yakin oranda H, / CO, ile sentez gaz
{iretimi icin alternatif bir yoldur. Ilerisi goriilebilen CH4 / CO; reaksiyonu
uygulamasi, solar ya da diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan faydalanan
kimyasal enerji doniisiimii sistemidir. CO, ile CH, reaksiyonu, endotermik bir
reaksiyondur (Otman, 2006).

CH;s+CO, _2CO+2H, , AH=+247 kJ / mol (213)
Metanin tamamen doniistiiriilmesi i¢in yiiksek sicakliklar gerekmektedir.(800°C’den
biiyiik). CO, ve H,0 ile es zamanli CH, reaksiyonu, istenilen H, / O oraninda sentez

gaz Uretmek i¢in endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir.

Sentez gaza, kismi metan oksidasyonu, alternatif bir yol olarak son yillarda epey ilgi
¢ekmistir (Hull, 1984).

CHs+ (1/20,) —  CO+2H, , AH=-36kj/mol (2.14)
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Kismi oksidasyon yolunun avantaji, metan kisminin ilk tutugmasiyla saglanan,

reaksiyon asamalari igin gerekli olan 1sidir.

CHy +0O; —» CO2 + 2H,O  1.asama
CH4+ CO, —2CO + 2H, 2.asama
CH4+ H,O — CO + 3H, 3.asama

Termodinamik sinirlamalar nedeniyle,800°C’den daha yiiksek reaksiyon sicakliklari,
%0951 asan metan doniisiimii i¢in gerekmektedir. Reaksiyon boyunca hidrojeni diger
karisimdan segici bir sekilde ayirabilen bir membran reaktor, metan doniisiimiine ve
daha disiik sicakliklarda operasyon yiiriitiilebilmesine olanak saglayabilir. Sinirli-
denge reaksiyonlarinda, hidrojen gecirgenligine sahip inorganik membran
uygulamalar1 literatiirde yerini almistir. Membran reaktdrde, metanin buhar

doniisiimii birgok aragtirmacinin iizerinde ¢alistigi bir konudur (Kaw, 1997).

Metanin katalitik kismi oksidasyonu da, membran reaktorle calisildi. Bu membran,
silikayla muamele edilmis gozenekli bir aliiminyum tiipten olugmaktaydi. Metanin

doniisiim reaksiyonu 800°C civarlarinda gerceklestirildi (Davis, 1970).

Farkli bir tipteki hidrojen segiciligine sahip membran reaktor kismi metan
oksidasyonu ve CO; ile metan doniisiim isleminde kullanilmistir. Bu membran
reaktor, gozenekli vycor cam tiipiiniin icteki ylizeyleri lizerinde, yogun bir silika
tabakasinin kaplanmasiyla olusturulmustur. Paladyum bazli membranlara kiyasla,
silika membranlarinin avantajlari;(850°C’ye kadar) yiiksek sicakliklara dayaniklilik,
kimyasal durgunluk, sabitlik(kdmiirlesme ya da karbon birikimine tepkisiz) ve diisiik
maliyetli olusudur. Gelisimin bu asamasinda, paladyum bazlilara kiyasla, silika
membranlarin hidrojen gecirgenliginin daha diisiik oldugu da kaydedilmistir. Boyle
bir membran tiirli, izobiitan dehidrojenasyonunda uygulanmis ve oldukca basarili

sonuglar elde edilmistir (Nielsen, 1984).

SiO, membranlari, CH4/O, ve CH4/CO, kullanilan metan doniisiim islemlerinde

tatmin edici derecede dayaniklilik gdstermis ve iistiin secicilik saglamiglardir.



62

(Souleimanova, 2001). Reaksiyon esnasinda baslangig ve sonugtaki karigima su
buhar1 katilmasimin ardindan, SiO, membranlarinin gegirgenlikleri diisiik degerlere
ulagmaktadir. (baslangig gegirgenligi yaklasik olarak %50°dir.) (Balagopal, 1997) .
SiO; kapli Vycor cam membranlari ¢ok diisiik hidrojen gegirgenliklerine sahiptir. Bu
nedenle, metan donilistimiinde kayda deger gelismeler saglanabilmesi alan

sapmalarmin yeteri kadar diisiikk olmasina baghdir (Otmer, 1978).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Yapilacak calismada amacg gelecekte biiyiik enerji kaynagi olmasi diisiiniilen

Hidrojenin silika kapli aliimina esaslt membran kullanarak iiretilmesi ve ayrilmasidir.

En iyi gegirgenligi saglayan membran tipinin gozenekli inorganik membranlar
oldugu belirlenmistir. Caligmanin amaci, hidrojen {iretimi igin biiyiik 6nem tasiyan
hidrojen seg¢iciliginin ve gegirgenliginin saglanacagi orijinal katalitik membranlarin
tiretimi ile karakterizasyonunu saglamaktir. Membran {iretimi toz halindeki 3 farkl
aliminyum oksitin pelet haline getirildikten sonra {iizerine katalitik islem
uygulanmast ile elde edilecektir. Oncelikle membrana katalitik islem uygulamadan
once H2 gazinin gecirgenligi belirlenecektir. Katalitik islem uygulandiktan sonra da
ardindan yine H2 gazinin gecirgenligi saptanacak ve yine membranlarin
gecirgenligini etkileyen yiizey alan dagilimlar1 saptanacak, elde edilen bu degerler
teorik degerlerle karsilagtirilarak uygulanan metotlarin etkinlii anlasilacaktir.
Membranin karakterizasyonu ise TGA-DSC ve SEM cihazlarim1 kullanarak
saglanacaktir. TGA’ da sicaklik artis1 ile membranda ne kadar agirlik kayb1 olacag:
ve etkin kullanim sicakligi, DSC’de ise sicaklik artisi ile 1s1 kapasitesindeki degisim

SEM ile gbzenek boyutu XRD ile de mikro yapisinin incelenmesi miimkiin olacaktir.

Literatiirde, katalitik membran sentezi esnasinda kullanilan metotlarin hangisinde
hidrojen segiciligi ve gegirgenligi yoniinden optimum degerlere ulasilabilecegi ve
membranlarin karakterizasyonu konusunda da TGA ve DSC ile ilgili ¢aligmalar
gozlenmemistir. Literatiirde bosluk yaradan konularin iizerinde 6nemle durulmasi ve
caligmalarin bu yonde hizlandirilmasi kaginilmazdir. Ciinkii, yakit pillerinde baslica
enerji tastyicilarindan biri olan segici hidrojenin gaz karigimlarindan ayrilmasi son
derece Onemli bir konudur. Bunun ic¢in en Onemli segenek mikrogdzenekli
membranin sentez metotlar1 konusunda saglanacak dnemli gelismeler hem hidrojeni
diger gazlardan ayirmak i¢in gereken onemli bir prosesi ortadan kaldirmis olacak,
ayrica, hidrojenin {iretimi i¢in gereken biiyiik reaktdr ve ekipmanlarin tasarimina da

gerek kalmayacagindan tiretimi de kolaylagtirmis olacaktir.
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Bu ¢aligmanin amaci, gelecegin enerjisi hidrojenin iiretimini ve ayirimini ayni anda
gerceklestirecek orijinal membranlarn {iiretilmesi ve karakterizasyonudur. Pellet
haline getirilen 3 farkli toz aliimina lizerine katalitik islem uygulanmasi ile elde
edilecek bu membranlarin hidrojen gegirgenligi agisindan degerlendirilecek, buna
bagli olarak toplam yiizey alani belirlenerek TGA-DSC ve SEM ile XRD
cihazlarmin kullanimi ile dretilen membranin karakterizasyon c¢alismalar1i da

tamamlanacaktir.

Deneysel Yontem ve Calisma Sartlar

Oncelikle katalitik membran hazirlamak icin Boehmite ( ~AIOOH ) sol hazirland.
Boehmite sol ise aliiminyum tri sec-butoksit’e damitik su ekleyerek ve 80°C’de
karigtirarak hazirlandi. Sodyum etoksit ekendikten sonra sulandirilmis nitrik asit
ilave edildi. Siispansiyonda alkoliin biiyiikk ¢ogunlugu buharlagincaya kadar
kaynatildigindan kararli bir boehmite sol olusturmak ic¢in 80°C’nin iizerinde 16-20
saat geri dongii yapildi. Sol’un konsantrasyonu asiditeyi korumak i¢in saf su yerine
sulandirilmig nitrik asit ekleyerek veya buharlastirarak ayarlandi. Ayarlanan sol’u
kararli hale getirmek i¢in 80°C’nin iizerinde 16-20 saat geri dongii yaptirildi. En son
olarak konsantrasyon belli bir miktar sol’u 700°C de yakarak ve kalan aliiminay1
tartarak belirlendi. Sol’un asiditesi nitrik asit ilave ederek ve ardindan 80°C’nin
tizerinde 16-20 saat geri dongili yaptirarak ayarlandi. Sol’un asiditesi ve viskozitesi
sirastyla asitmetre ve viskozmetre kullanarak saptandi. Ardindan agirlikga % 1
oraninda RhC13.2H20 (Rodyum) ve %]1 oraninda da polivinil alkol (PVA) Boehmite
sol’a eklendi ve boehmite konsantrasyonu ya buharlastirma ya da iyonlar1 alinmis su
ile sulandirarak polivinil alkoldeki boehmite’in 0,6 mol/litresinde agirlikca % 1
Rodyum olacak sekilde ayarlandi. Daha sonra hazirlanmis olan pelet haline getirilen
3 farkl toz aliimina sol’a daldirilarak kaplandi. Kaplanan tabaka 50°C’de kurutulur
ve 25°C/saat 1sitma ve sogutma hizi1 ile 600°C’de kalsine edildi. Daldirarak kaplama
ve kalsinasyon iglemleri c¢atlaksiz bir Rh/Y-AI203 tabaksi elde etmek icin 2 kez
tekrarlandi. Polimerik silika sol ise kataliz gorevi goren nitrik asitle etanoldeki
TEOS’un hidroliz ve yogusmasi ile hazirlandi. Sulandirilmis nitrik asit (1 mol/lit)

olacak sekilde ve TEOS, su, etanol ve nitrik asit oranlarimi sirasiyla 1:1:26:11.76
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olarak koruyacak sekilde TEOS ve etanol karisimima yavas yavas karistirarak
eklendi. Daha sonra karisim oda sicakliginda 30 dakika tutuldu ve ardindan karigimin
sicaklig1 70°C’ye ¢ikarildi ve sonra karigima istenen sol kalitesini elde etmek i¢in bu
sicaklikta geri dongii yaptirildi. Silika sol’u 0.1 mol/lit konsantrasyona diisiirmek i¢in
etanol ile sulandirildi. Rh/Y-AI203 ylizeyli ticari aliimina silika sol’e 10 s siire ile
daldirildi ve 40°C’ de % 60 bagil neme sahip firinda kurutuldu. Son olarak numune
kataliz tabakasinin tizerinde ince bir silika tabakas1 elde etmek igin 600°C’de kalsine

edildi.

%99 saflikta 3 farkli alliminyum oksit tozu ise 136 bar basing altinda her biri 10
dakika preslenerek disk haline getirildi. Preslenmis olan bu diskler daha sonra
1200°C’de 22 saat pisirilerek kalsinasyon islemine tabi tutuldu ve bdylece sodyum
silikat ¢ozeltisinin (cam suyu) baglayici Ozelligi sayesinde aliiminyum oksit
tozlarinin tamamen birbirine yapismast saglandi. Kalsinasyon islemi sonucunda
alimina disk elde edildi. Elde edilen bu diskler yine ayn1 sekilde PVA ve Rodyum
iceren boehmite sol’a daldirildi. Kurutma ve kalsinasyon igsleminin ardindan Rh/Y-
Al203 tabakal1 diskler elde edildi. Daha sonra yine ayni sekilde TEOS, etanol ve
nitrik asitten olusan silika sol’a daldirilarak kaplandi. Son olarak da kurutma ve

kalsinasyon islemi yapildu.

Hazirlanan bu numuneler kaplamadan 6nce ve sonra olmak tizere H2 gaz gecirgenlik
testlerine tabi tutulur. Ayrica hazirlanan numuneler i¢in TGA, DSC, SEM, BET,
XRF ve XRD analizleri yapildi.

Karakterizasyon teknikleri

TGA cihaz1

Termal analiz i¢in kabul edilen genel tanim; maddeye kontrollii sicaklik programi

uygulandiginda, maddenin veya reaksiyon irlinlerinin fiziksel 6zelliklerinin

sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢tildiigl bir grup tekniktir.
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Tam bir termal analiz sisteminde maddenin agirlik kaybi, doniistim sicakliklart ve
enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastik 6zellikleri gozlenir. Bu 6l¢iimler kimyasal
tepkimelerin ve dinamik o6zelliklerinin aydinlatilmasi, bilesim analizi, tirtin kalite

kontrolii a¢isindan faydali olur.

Termogravimetrik analizde (TGA) kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicaklifin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal
olarak) karst kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin zamana karsi grafigi

termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Bu analiz teknigi bir maddenin sicakligindaki degisim sirasinda meydana gelen
dontisiimlerdeki agirlik degisimlerini kantitatif olarak verir. Agirlik degisimi yiiksek
sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda
meydana gelir. Bu esnada meydana gelen ugucu maddeler ortamdan ayrilacagi i¢in
agirhikta azalma meydana gelir. TGA verileri ¢esitli kimyasal tepkimelerin
mekanizmasini ve termodinamigini aydinlatabilecegi gibi olusan iiriinler hakkinda da

bilgiler verir.

TGA cihazlarinda; duyarli bir analitik terazi, firin, inert gaz atmosferi temin etme
sistemi, mikro islemci bulunur. Agirlik degisim prosesinde mutlaka bir enerji
degisimi de olur. Bu esnada absorplanan veya serbest kalan enerji miktar1t DTA veya
DSC yoluyla olciilebilir. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) numune ve
referansa 1s1 akist arasindaki farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak

sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir yontemdir.
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Resim 3.1. TGA cihaz1

DSC cihaz1

DSC analiz; parcanin 1sitilmasi, sogutulmasi ve essicaklikta tutulmasiyla olusan
enerji farkliliklarindaki degisimlerini analiz eder. Enerji farkliliklariyla, numunede
nicel olarak gozlenen hal degisimi ve de olustugu noktalarda sicakligin bulunmasina
ve ayrica erime siirecine bagli olarak malzeme karekterizasyonuna, cam hal degisim
Olctimlerini ve bunlar gibi ¢ok sayida karmasik durumda kullaniciya 6lgme ve analiz
etme olanagi saglar. DSC sistemlerinin ortam sicakligi baslangigta 30C° civarindadir.
Genel olarak termal analizin yaygin olarak kullanilan tarama hizi 10C°/k’ dir. Ancak
ticari olarak kullanilan aygitlarda ¢alisma bdolgesi 0.001-500C°/k arasinda olabilir.
Tarama hiz1 araligi hassasiyet, sicaklik ayari, kararlilik, analiz zamani, hal
degisimine faktorlerine gore degisiklik gosterebilir. DSC ile enerjinin sicakliga ve

zamana bagli olarak degisimi elde edilir (-70°C-730°C)

e Polimer ve plastiklerde karakterizasyon, kalite kontrol, organik maddelerde
polimorfizm, saflik tayini, termal kararlilik; inorganik maddelerde
dehidrasyon, faz gegisi, dekompozisyon; metallerde faz gecisi gibi alanlarda
kullanilmaktadir.

e Kinetik analizi yapilabilir ve 1s1 kapasitesi hesaplanabilir.

DSC ve DTA testleri Dogal ve sentetik esasli tekstil malzemelerinin erime,

bozunma, camsi1 gecis ve kristallenme sicakliklarinin tespitinde kullanildigi gibi
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kristallenme oranlarinin tespitinde de hem AR-GE hem de kalite kontrol maksadi
ile kullanilabilmektedir.

Resim 3.2. DSC cihazi

SEM cihazi

Taramali Elektron Mikroskop cihazi (SEM), kati oOrneklerin, karakteristik
mikroyapilarin incelenmesi ve analizlerin yapilmasi i¢in kullanilan bir cihazdir.
SEM’de goriintii yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron
ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gecirildikten
sonra bir katot 1smlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar

monitoriine verilmektedir.
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Cihazla hacimce c¢ok yogun cisimler incelendiginde yiliksek ayirim giicli elde
edilmektedir. Bir diger avantaji da alanin genis derinliginin direkt sonucu olan
numune goriintiisiiniin ti¢ boyutlu olarak belirmesidir. SEM’de alanin genis derinligi
de numunenin bilesimi ve topografik yapis1 hakkinda bilgi verir. SEM’de numune

tizerine hizlandirilarak gonderilen elektron demeti, numuneye tek bir yerden ¢arpar.

Elektron demetinin, numune ile etkilesmesi sonucu bir ¢ok sinyal olusur. Bunlar;
Sekonder elektronlar, geri sagilma elektronlari, sogurulan elektronlar, auger
elektronlar, iletken elektronlar, karakteristik ve siirekli X 1sinlari, katodoluminesans.
SEM cihazinda sekonder ve geri sacilma elektronlar1 en ¢ok ilgilenilen sinyallerdir.
Ciinkii bunlar numune boyunca elektron demeti tarafindan taratilan, yiizey

topografisindeki farkliliklardan dolay1 degisir.

Taramal1 elektron mikroskobu; optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi

olarak ti¢ temel kisimdan olusmaktadir.

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak ic¢in yiliksek gerilim uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune
tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli capta apatiirler ve

elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.

Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune tizerine odaklamaktadir. Tiim kolon ve numune 10-4 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan ¢esitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar
ve numune Yyiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir.

Mikroskopta bir seferde 10 mm yiiksekliginde 9 mm c¢apinda 4 adet numune
incelenebilir. Numuneler genellikle inorganik ve organik olarak iki grupta

toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve metal olmayan seklinde iki
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gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklar1 icin ylizeyleri kaplama
yapmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin yiizeyleri en
fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile kaplanmasi
gerekmektedir. Karbon kaplama genellikle X-isinlar1 ile yapilacak analizlerde
uygulanir. Yiksek ¢oziiniirliige ve kontrasta sahip numune goriintiisii elde etmek
icin, incelenecek numuneler metal olsa bile yiizeylerine altin kaplama islemi
uygulanmalidir. Organik numunelerin incelenebilmesi i¢in numunelerin yiiksek
vakuma dayanikli olmasi1 gerekmektedir. Organik numuneler kurutulduktan ve altin
kaplandiktan sonra diisiik voltaj altinda incelenebilir. Ancak hiicre incelemesi

yapilamamaktadir.

Taramali elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin her seyden once
vakumda buharlagsmayan, kat1 halde, temiz, iletken yiizeyli olmas1 gerekir. Numune
yiizeyinde olusabilecek buharlasma mikroskobun kirlenmesine, ortamdaki gazin
algilayicilarin iizerinde yogunlagmasi ile algilama duyarliliginin ve flament dmriiniin
azalmasina neden olur. Buharlasan madde miktarinin fazla olmasi durumunda ise
vakum problemleri meydana gelir. Temizlik hem saglikli bir goriintii hem de vakum
sisteminin temiz kalmasi i¢in gereklidir. Elektron demetinin numunenin yiizeyini
diizgiin sekilde taramasi gerekmektedir. Bu nedenle numune yiizeyinin diizgiin

olmas: gerekir.

Resim 3.3. SEM cihaz
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Tipik bir Taramali Elektron Mikroskobunun diyagrami asagida verilmistir:

e [] Elektron Tabancasi

[ Saptirma Bobinleri

[l Yogunlastirict EM lensler
Vakum

[0 Detektor

EUj ——+— Elektron tabancasi
/ Yogunlastirma lensi
Tarama % /ﬁ

bobinler | Elektron demeti
obinleri.__ | -

Objekti \ - <
Ilse-}njaik f“*&é é&\\ ‘:j

=

N Goruntu
Son aperture —p——

-

Detektor —4 5
|
,-Ff'f

Numune -

Resim 3.4. Taramal1 elektron mikroskopunun diyagrami

X-Ray Diffraction (XRD) cihazi

XRD veya elektron kiriim yontemlerinin mineralojik tanimlama prensipleri ayni
olup, her bir kristalin maddenin kendisine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak X
1sinlart veya elektronlar karakteristik bir diizen igerisinde kirma esasina dayanir. X-

isinlart  difraktometresi ile yapilan Olglimler, kristal yapiya sahip bilesiklerin
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tizerlerine farkli acilarda diisen 1sinlart kendilerine 06zgii bir sekilde kirarak

yansitmalar1 ilkesine dayanmaktadir.

Difraktometre kristalli yiizeylerdeki bilinmeyen bosluklara bilinen dalga boylarinda
isinlar gondererek belirlemede kullanilir yada tersi durumlarda bilinen bosluklara

sahip kristalli yapilara gonderilen 1s1n1n dalga boyunu belirlemede kullanilir.

Difraktometrede genellikle monokromatik radyasyon kullanilarak Ol¢limlerin
yapilmas1 saglamir. Olgiimler tek kristalli yada ¢ok kristalli modellerde yapalir.
Difraktometre, Bragg kanununa gore ¢alisir. Bir X-151n demeti bir kristal yiizeyine 0
acistyla carptifinda, bir kisim yiizeydeki atom tabakasi tarafindan sagilir. Isin
demetinin sagilmayan kismi ikinci atom tabakasina ulasir. Bu tabakada yine bir kisim
sacilirken, geriye kalan kisim tiglincii tabakaya gecer. X-1sin1 kirnimi igin; atom
tabakalar1 arasindaki mesafe yaklasik olarak 151n dalga boyuyla ayni olmaldir,

sacilma yapan merkezler ¢cok diizgiin ve tekrarlanir bir diizende bulunmalidir.

X-1s1m1 kirmiminda kullanilan cihazlar bes ana parcadan meydana gelir. Bunlar;
kaynak, gelen 1s1n1n dalga boyu araligini ayiran bir diizenek, bir numune tutucu, bir

151n dedektdrii veya tranduser, bir sinyal islemcisi ve okuma diizenegidir.

Analitik difraksiyon c¢aligmalarinda, kristalli numunelerin; ince, homojen, toz halleri
temel alinir. 90 p elekten gegirilerek toz haline getirilen numune, numune kabi
igerisine konur ve cam bir lamelle numunenin {stii diizeltilir. Numune kab1 numune
odasina yerlestirilir. X-151n tlipii devreye alinir. Ganyometre ile numunenin gesitli
acilarda hareket etmesi saglanir. Boylece, ¢cok sayida kii¢lik kristal miimkiin olan her
dogrultuya yonlendirilmektedir. Numune iizerinden X-isinlar1 gectiginde, 6nemli
sayida parcacik, Bragg yasasina gore, miimkiin olan her dogrultuda yiizey
bosluklarindan yansir. Numuneler, ince duvarli camlar yada selofan kapiler tiiplerde
X-1s1n1na maruz birakilirlar. Difraktometrede, difraksiyona ugramis 1sinlarin siddeti,

gaz i¢inde liretilen iyonlagsma yada kat1 icinde meydana gelen fliioresans ile dl¢iiliir.



73

Bilinmeyen bir malzemenin toz kirinim desenlerinden yararlanilarak tanimlanmasi,
cizgilerin 0 veya 20 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine baghdir. Kirmnim
acis1 20 belli bir grup diizlemler arasi agiklik tarafindan belirlenir; Bragg esitligi
yardimiyla bu d mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin yapildig
acidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki atom yansitma
merkezlerinin tliriine ve sayisina baghdir. Elde edilen difraktogramlar, Uluslar arasi
Kirmimm Verileri Merkezi indeks kayitlariyla karsilastirilir. Indeks kartlarinda;
inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve diger
tiirlerin, d mesafelerini ve bagil ¢izgi siddetlerini gdsteren toz verileri yer almaktadir.
Veriler en siddetli ¢izginin d degerlerine gore siralanmistir. Muhtemel bilesikler
ayrildiktan sonra d aralarinda tekrar bir eleme icin ikinci daha sonra {i¢iincii vb. en

siddetli ¢izgilerin d degerlerine gore eleme yapilarak bilinmeyene yaklasilir.

Kirmim ¢izgilerinin siddetleri oSlgiilerek ve standartlarla karsilastirilarak kristal

karisimlarin kantitatif analizini yapmak miimkiindyir.

Resim 3.5. XRD’ de 1sim1 iireten sol st baslik ile dedektor (sag iist) birbirine V
seklinde bir aciyla baglanmistir. Bu ag¢1 degisebilmekte olup orta
hazne 6rnek yiiklemesi i¢in kullanilmaktadir.

Fourier =~ Transform devriminden sonra XRD makineleri de bayagi
profesyonellesmistir. Onceleri her aciy1 ayri ayri analizleyip toplu deger
sunan makineler simdi genis agilari ¢cok dar zamanda ve uygun ¢ikt1 ile

verebilmektedir.
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XRD'yi ¢ok kullanish yapan sey kristal yapilarinda parmak izi hassasliginda veri

toplayabilmesi ve giivenilir olmasinda yatmaktadir.

BET cihazi

Adsorpsiyon ilkesine dayanan bu cihaz izotermler yardimiyla maddenin
gozenekliligi, gézenek boyut dagilimi, yiizey alani, toplam gozenek hacmi, kati
yogunlugu gibi maddenin Ozelliklerinin tanimlanmasi i¢in kullanilir. Bilinen bu
ozelliklerle adsorpsiyon kapasitesi yliksek olan maddeler tayin edilebilir ve bu
maddeler endiistride bir¢gok alanda kullanilmaktadir. Su aritma, baca gazi

temizlenmesi, gaz maskeleri gibi yerlerde kullanilmaktadir.

Bu cihaz BET izotermini esas alarak ¢alisir. Ozelliklerin belirlenmesinde degisik
metotlar kullanilir. G6zenek boyut dagilimi (mezogozenek) i¢in BJH metodu , DH
metodu, Langmiur metodu ile yiizey analizi (mikrogézenek), mikrogozeneklilik
analizi i¢in V- t plot metot, Alfa metot, MP metot, Dubinin-Radushkevich(DR)
Metodu, Dubmin-Astakhov (DA) Metodu, Horvath-Kawazoe (HK) Metodu, Saito-
Foley(SF) Metodu, Fonksiyonel Yogunluk Teorisi (DFT) Metodu ve Monte Carlo
Simulation Metodu , ylizey alani i¢in multi point BET ve single point BET kullanilir.

Cihaz iki ana kisimdan olugmaktadir.

Bunlardan ilki degas iinitesidir. Numuneler safsizliklardan arindirilmak i¢in (su
buhari, yag gibi) vakum altinda 1sitilir. Degas isleminden sonra analizin yapilacagi
adsorpsiyon iinitesine alimir. Burada gaz kati numunelerle temas ettirilerek
adsorpsiyon islemi gerceklestirilir. Adsorbant olarak genellikle yiliksek saflikta azot
kullanilir. Adsorpsiyon igsleminde sogutma yapilir. Sogutucu olarakta genellikle sivi

azot kullanilir. Yukaridaki yontemler yardimiyla numunenin 6zellikleri belirlenir.

XRF cihazi

X 1smu floresans analizi (XRF) her ¢esit numunede, sivi, kat1 ve toz farki olmadan

elemental analiz yapmak i¢in kullanilan en iyi analitik tekniklerden birisidir. XRF
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basit ve hizli numune hazirhigiyla Berilyumdan (Be) Uranyuma (U) kadar olan
element konsantrasyonlarini %100 ppm seviyesinin altinda yiiksek kesinlik ve
dogruluk oranmiyla vermektedir. X-1sinlar1 Floresans (XRF) spektroskopisi elementel
kompozisyonu belirlemede kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Hizli, duyarls,
kullanim kolaylig1 ve malzemeye zarar 6zellikleri goz oniine alindiginda teknolojik
ve bilimsel arastirmadaki 6nemi daha da artmaktadir. X-1sinlar1 floresans teknigi,
genel olarak foton-madde etkilesmesi sonucu meydana gelen karakteristik X-iginlart
ve sacilma fotonlarmin nicel ve nitel degerlendirilmesine bagl olarak uygulanan bir
tekniktir. XRF cihazlar1 temel olarak 2 farkli 6l¢iim prensibi kullanirlar. EDXRF
(Enerji Dagilimi XRF) olarak adlandirilan sistemler analiz edilen O6rnekten elde
edilen X 1s1nlarmin enerjisini hesaplayarak elementleri tayin ederken gelen 1sinlar1 da
sayarak element miktarlarin belirlenmesini saglarlar. Diger XRF sistemi (WDXRF)
ise 0rnekten elde edilen X 1sinlarin1 6nce 6zel kristallerde yansittiktan sonra yansima
acilarini tespit ederek elementleri ve 1sinlar1 sayarak da miktarlarint belirler. Genel
olarak EDXRF sistemlerinin hassasiyeti kullanilan dedektoriin ¢oziiniirliigiine,
WDXRF sistemlerde ise hassasiyet, kullanilan X 1511 tiipliniin giliciine gore

degismektedir.

Resim 3.6. XRF cihazi

Bor (B) dan Uranyum (U) a kadar olan tiim elementleri, ppm seviyesinden %100

seviyesine konsantrasyon araliginda;



76

e Kati (mineral, metal, polimer),
e Sivi (su, yag, petrol iiriinleri),
e Ince film ve preslenmis toz gibi her formdaki numunede standart numune

setine ihtiya¢ duymadan kantitatif elementer analiz yapilabilmektedir.

Deneysel analiz él¢iimleri

XRD

X-151n1 Difraksiyon (XRD) analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde Bruker AXS D8 Advance model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. 3 farkli tabakadan olusan her bir numune i¢in dl¢giimlerde Rh203
partikiillerinin Y-Al,03 matriks igerisindeki dagilimmin az veya c¢ok oldugu 20

acistyla, 5-90° tarama araliginda, 2°/dk tarama hizinda XRD analizleri yapilmistir.

SEM

3 farkli tabakadan olugsan her bir film numunesinde tabakalarin ayri ayn
kalinliklariin ve partikiil boyutunun belirlenmesi ve bu degisimlerin gozlenmesi
1200° C kalsine edilmis bu peletlerin 20-150 biiylitmeyle SEM goriintiileri Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde Leo 440 Computer

Controlled Digital marka SEM cihazi kullanilarak fotograflari ¢ekilmistir.

TGA

Destek bilesimleri farkli olan 9 adet Rh/Y-Al,O3 diskin 25-1200 ° C sicaklik
araliginda, 10 ° C/dk 1sitma hizi ile TGA cihazim1 kullanarak termogravimetrik
analizlerinin yapilmas1 ODTU Merkez Laboratuart AR-GE Egitim ve Olgme
Merkezinde yapilmistir.
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DSC

-196-830 ° C sicaklik araliginda, 10 ° C/dk tarama hizinda kat1 haldeki numunelerin
her biri 1sitma, sogutma islemlerine tabi tutularak minimum ve maksimum sicaklik
dayamim sicaklik oranlari, cams: gegis sicakligi ve enerji degerleri UNIDO-ICHET
AR-GE Egitim ve Olgme Merkezinde DSC analizleri ile belirlenmistir.

BET

Numunelerin yiizey alani dl¢limii yapilmadan 6nce 300 ° C’de minimum 12 saat
vakum altinda 1stilan, adsorpsiyon gazi olarak azot kullanilan, volumetrik 6l¢iim
teknigiyle c¢alisan BET cihazi ile numunelerin tanecikler arasi bosluk cap1 ve
metrekare basina numune miktarinin yiizey alam1 UNIDO-ICHET AR-GE Egitim ve

Olgme Merkezinde belirlenmistir.
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4. SONUCLAR

4.1. Notr Aliimina I¢in Analiz Sonuclar

Notr aliimina igeren pelletlerin her biri i¢in XRD, DSC, TGA, SEM ve BET

analizleri yapild1 ve test sonuglar1 agiklamalariyla birlikte ayrintili olarak verildi.

4.1.1. Notr aliimina icin XRD sonuclari

1200°C’de kalsine edilen Notr aliimina ve ¢esitli oranlarda cam suyu igeren 3 farkli
numunenin her birinin 20 agisiyla ¢ekilen XRD grafikleri Sekil 4.1. de ayrintili
olarak verilmistir. Her bir numune 3 farkli tabakadan olusmaktadir. En alt tabaka o-
Al,O3 ortadaki tabaka Rh/YAI,O3 ve en iist tabaka ise SiO; ’den olusmaktadir.
Kalsine edilen bu numunelere yapilan XRD analizi sonucuna gore Sekil 4.1.’de
goriilen yapmnin  Nepheline Na(AlSiO4) ve Aliimina oksit Al;Os; oldugu

belirlenmistir.

XRD’ de bilesikler konsantrasyonlari 6l¢iisiinde pik siddeti verir. Cizelge 4.1. -4.2. -
4.3 de goriildiigii tizere 01,02 ve 03 kodlu nétr aliimina igeren pelletlerin kristal
sisteminin hexagonal oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.1.-4.2., Cizelge 4.3.-Cizelge
4.4., Cizelge 4.5.-Cizelge 4.6.° da numunelerin kristal sistemleri ve birim hiicre

parametreleri ayrintili bir sekilde verilmistir.
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Sekil 4.1. Notr aliimina igeren numunelerin XRD grafikleri

Cizelge 4.1. 01 kodlu nétr aliimina igeren pelletin kristal sistemi
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Bilesigin
£ Z PDF No [smi Kapali formiil Kristal Sistemi
2003
& g
= B
m Z
1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal
2 81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal




Cizelge 4.2. 01 kodlu nétr aliimina igeren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii .
a b c Alfa beta gama z
9.995 9.99500 24.797 90.000 | 90.000 |[120.000 | Primitive | 24
4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6
Cizelge 4.3. 02 kodlu nétr aliimina iceren pelletin kristal sistemi
Bilesigin
~ PDF No Tsmi Kapali formiil Kristal Sistemi
& E
= 3
o Z
1 88-1231 Nepheline Na(AISiO4) Hexagonal
2 81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal

Cizelge 4.4. 02 kodlu nétr aliimina igeren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii N
a b c Alfa beta gama z
9.995 9.99500 24.797 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 24
4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 [120.000 | Primitive | 6




Cizelge 4.5. 03 kodlu nétr aliimina igeren pelletin kristal sistemi

PDF No

Bilesigin

Ismi

Kapal1 formiil

Kristal Sistemi

Bilesigin
M1 Numarasi

88-1231

Nepheline

Na(AISiO4)

Hexagonal

N

81-1667

Aluminum Oxide

Al203

Hexagonal

Cizelge 4.6. 03 kodlu notr alimina igeren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii N
a b c Alfa beta gama z
9.995 9.99500 24.797 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 24
4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6

4.1.2. Notr aliimina i¢in DSC sonuclar
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DSC analiz; parcanin isitilmasi, sogutulmasi ve essicaklikta tutulmasiyla olusan

enerji farkliliklarindaki degisimlerini analiz eder. Enerji farkliliklariyla, numunede

nicel olarak gbzlenen hal degisimi ve de olustugu noktalarda sicakligin bulunmasina

ve ayrica erime siirecine bagl olarak malzeme karekterizasyonuna, cam hal degisim

Olctimlerini ve bunlar gibi ¢ok sayida karmasik durumda kullaniciya 6lgme ve analiz

etme olanag1 saglar. Kat1 haldeki numunelerin her biri 1sitma, sogutma islemlerine

tabi tutularak minimum ve maksimum sicaklik dayanim sicaklik oranlari, camsi gecis
sicakligi ve enerji degerleri belirlenmistir. (Bkz. Sekil 4.2., Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.).
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750 °C'ye kadar 1sitilan DSC cihazinin sonuglari incelendiginde nétr aliimina igeren
01,02,03 kodlu 3 farkli numunenin de endotermik yapida oldugu gozlenmistir. (Bkz.
Sekil 4.2, Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.).

Sekil 4.2., Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.°¢ bakildiginda belli sicakliktan sonra ortamdan 1s1

almaya ve enerji kayb1 yasanmaya basladig1 gézlenmektedir.

P ]
800
60
7004
F50
600+
F40
5004
r30
400

r20

HeatFlow (miA)

. 5.08 (lig)
k Masximum - 696121 [°C}
: 676.526 ('C)

3004

Sample Termperature (*C)

F-20

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Time {min)

Sekil 4.2. 01 kodlu nétr aliimina igeren numunenin DSC analiz goriintiisii



750 A~ exo BO
700 59
B50 150
600 45
550 40
& 500 5
bl 4
£ 450 lgo £
B £
T 400
2 los B
8 350 L
o 20 ©
2 300 =
& 15
250
200+ =
150 E
100+ o
a0 § Heat : 47.224 (Jig) -5
Peak i 72 (°C
0 -10

0 5 10 15 20 25 a0 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Time (min)

Sekil 4.3. 02 kodlu nétr aliimina igeren numunenin DSC analiz goriintiisii

8004

/N Exol

N
w
HeatFlow (mi)

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tirme {min)

Sekil 4.4. 03 kodlu nétr aliimina igeren numunenin DSC analiz goriintiisii
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4.1.3. Notr aliimina icin SEM sonuclari

SEM ile malzemelerin yiizey yapisi incelenir. 1200° C de kalsine edilen nétr aliimina
iceren pelletlerin Resim 4.1.’¢ kadar numaralanmis SEM goriintiileri verilmistir.
Resimler incelendiginde notr aliimina igeren pelletlerin ylizey tabakalarinda
catlakliklar ve kalkmalar goriilmektedir. Numunelerin yiizey ve ylizey alt1 yapilarina
bakildiginda tanecik yapilarinin dairesel oldugu ve camsi bir goriintiiye sahip oldugu
gbzlenmistir. Ayrica numunelerin ¢atlayan ve kalkan ylizey tabakasi altinda ¢ubuksu
yapilarin  oldugu goriilmektedir. Notr etiket(1-16, 2-16, 3,16) resimlerine
bakildiginda taneciklerin homojen dagildigi ve ylizeyin gozenekli oldugu

gbzlenmektedir.

4.1.3.1. Nétr aliimina iceren pelletlerin numune icin SEM gériintiileri

Notr etiket(1-3) (5gr-3ml) Notr etiket(2-3) (5gr-3,5ml) | Notr etiket(3-3) (5gr-2,5ml)

Resim 4.1. 01, 02, 03 kodlu nétr aliimina igeren pelletlerin numune i¢in SEM
gorlntiileri
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Notr etiket(1-1) (5gr-3ml)

Notr etiket(2-9) (5gr-3,5ml)

Notr etiket(3-1) (5gr-2,5ml)

Notr etiket(1-8) (5gr-3ml)

Notr etiket(2-8) (5gr-3,5ml)

Notr etiket(1-7) (5gr-3ml)

Notr etiket(2-7) (5gr-3,5ml)

Notr etiket(3-7) (5gr-2,5ml)

Resim E4.1. 01, 02, 03 kodlu nétr aliimina igeren pelletlerin numune igin
SEM goriintiileri
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Notr etiket(1-14) (5gr-3ml) | Notr etiket(2-14) (5gr-3,5ml) | Notr etiket(3-14)(5gr-2,5ml)

Resim E4.1. 01, 02, 03 kodlu nétr aliimina igeren pelletlerin numune i¢in SEM
goriintiileri

4.1.4. Notr aliiminalar icin TGA sonuglari

Kalsine edilen gelistirdigimiz membranlar 1200°C’ye kadar 1sitilarak yapisindaki
termal kararlhilik incelenmistir. NOtr aliimina igceren numunelerin TGA grafikleri

incelendiginde agirlik kaybinin olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.5. Bazik aliimina i¢ceren numunelerin TGA termogrami

4.1.5. Kaplanmis ve kaplanmamis notr aliimina iceren pelletlerde gaz

gecirgenlik testleri

4.1.5.1. Kaplanmamis nétr aliimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Kaplanmamis nétr aliimina igeren 01, 02 ve 03 kodlu pelletlerin F-1/T ve F-delta(P)
grafikleri incelendiginde gaz ge¢irgenlik oranlarmin birbirine ¢ok yakin oldugu
gozlenmistir. Fakat resimler biiytltiilerek incelendiginde nétr 03 kodlu numunenin

gecirgenliginin en iyi oldugu belirlenmistir.



F-1/T grafigi
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0,000044

0,000042

0,00004

0,000038

0,000036

0,000034

0,000032

0,00003

0,00267094

lige Karsi Grafigi

No6tr Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis

Girgs

—e— notr 01
—=— ndtr 02
notr 03

0,002085636 0,001731902

1T

0,001482118 0,001277204

Sekil 4.6. Notr numunelerde H2 'nin gaz gegis sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi

F-delta(P) grafigi

0,000043

0,000041

0,000039

0,000037

0,000035

0,000033

0,000031
-55000

No6tr Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

—e— notr 01
—=— noétr 02
nétr 03

-70000

-60000 -65000

delta(P)

Sekil 4.7. Notr numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige karsi grafigi
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4.1.5.2. Kaplanmis Notr aliimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testi

Silika sol ile kaplanmis nétr 01, nétr 02 ve notr 03 kodlu numunelerin F-1/T ve F-
delta(P) grafiklerinde nétr 01 ve ndtr 03 kodlu numunelerinin gaz gegirgenliklerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu fakat notr 03 kodlu numunenin nétr 01 kodlu numuneden

biraz daha iyi gegirgenlige sahip oldugu gozlenmistir.

F-1/T grafigi

Kaplanmig N6tr Numunelerde H2 'nin Gaz Gecis Sicakhiginin Tersinin
Gecgirgenlige Karsi Grafigi

0,000044

0,000042 :\\
0,00004 \
0,000038 —e— nétr 01
L —=— notr 02
0,000036 notr 03
0,000034 \
0,000032

0,00003

N

0,002679887 0,002113495 0,001744744 0,001485553 0,00129341
1T

Sekil 4.8. Notr numunelerde H2 'nin gaz gegis sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi
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F-delta(P) grafigi

Kaplanmig N6tr Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000043 \
0,000041 \\
0,000039
——notr 01

w —=—notr 02
0,000037 .

\ nétr 03
0,000033 \

-55000 -60000 -65000 70000 75000
delta(P)

0,000031

Sekil 4.9. Notr numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige karsi grafigi

4.2. Asidik Aliimina i¢in Analiz Sonugclar

Asidik aliimina iceren pelletlerin her biri i¢in XRD, DSC, TGA, SEM ve BET

analizleri yapild1 ve test sonuglar1 agiklamalariyla birlikte ayrintili olarak verildi.
4.2.1. Asidik aliimina i¢cin XRD sonuglari

Asidik aliimina ve gesitli oranlarda cam suyu igeren 3 farkli numunenin her birinin
20 agisiyla ¢ekilen XRD grafikleri Sekil 4.10° da ayrintili olarak verilmistir. 1200 °C
kalsine edilen bu numunelere yapilan XRD analizi sonucuna gore Sekil 4.10” da 04
ve 05 kodlu asidik aliimina i¢eren pelletlerde goriilen yapinin Nepheline Na(AlSiOy)
ve Aliimina oksit Al;03 oldugu 06 kodlu asidik aliimina igeren pelletin ise yapisinda

Aliimina oksit Al,O3 olustugu belirlenmistir.

Cizelge 4.7. - 4.8. - 4.9.” da goriildiigii iizere 04,05 ve 06 kodlu asidik aliimina iceren

pelletlerin kristal sisteminin hexagonal oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.7. Cizelge
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4.8., Cizelge 4.9., Cizelge 4.10., Cizelge 4.11., Cizelge 4.12.> de numunelerin Kristal

sistemleri ve birim hiicre parametreleri ayrintili bir sekilde verilmistir.

Acidic 3.5 mL ]

Intensity/(a.u.)

50
20/degree

Sekil 4.10. Asidik aliimina iceren numunelerin XRD grafikleri

Cizelge 4.7. 04 kodlu asidik aliimina i¢eren pelletin kristal sistemi

Bilesigin
~ PDF No Tsmi Kapalt formiil Kristal Sistemi
£ 3
205
iy
Az
1 88-1231 Nepheline Na(AISiO4) Hexagonal
2 81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal




Cizelge 4.8. 04 kodlu asidik aliimina i¢eren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri
Bravais
Orgiisii .
a b c Alfa beta gama z
9.995 9.99500 24.797 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 24
4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6
Cizelge 4.9. 05 kodlu asidik aliimina igeren pelletin kristal sistemi
Bilesigin
- 3 PDF No Tsmi Kapali formiil Kristal Sistemi
i S
& E
= 3
m Z
1 88-1231 Nepheline Na(AISiO4) Hexagonal
2 81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal

Cizelge 4.10. 05 kodlu asidik aliimina i¢eren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii .
a b C Alfa beta gama Z
9.995 9.99500 24.797 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 24
4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6




Cizelge 4.11. 06 kodlu asidik aliimina igeren pelletin kristal sistemi
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PDF No

Bilesigin

Ismi

Kapal1 formiil

Kristal Sistemi

Bilesigin
=1 Numarasi

81-1667

Aluminum Oxide

AlI203

Hexagonal

Cizelge 4.12. 06 kodlu asidik aliimina i¢eren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais

Orgiisii N
a b c Alfa beta gama Z
4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6

4.2.2. Asidik aliimina i¢cin DSC sonuclar:

750 °C'ye kadar 1sitilan DSC cihazimin sonuglart incelendiginde asidik aliimina

iceren farkli cam suyu oranlarindaki 04,05,06 kodlu 3 farkli numunenin de

endotermik yapida oldugu gozlenmistir. (Bkz. Sekil 4.11-Sekil4.13).

Sekil 4.11-4.12-4.13e bakildiginda belli sicakliktan sonra ortamdan 1s1 almaya ve

enerji kayb1 yasanmaya basladigi

gozlenmektedir.

3 numunenin de enerji

kaybetmeye basladig1 sicakligin birbirine ¢cok yakin oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.11. 04 kodlu asidik aliimina iceren numunenin DSC analiz goriintiisii
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Sekil 4.12. 05 kodlu asidik aliimina igeren numunenin DSC analiz goriintiisii
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HeatFlow (mi\)

Sample Temperature (°C)

0 5 10 15 20 25 a0 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Time (min)

Sekil 4.13. 06 kodlu asidik aliimina i¢eren numunenin DSC analiz goriintiisii

4.2.3. Asidik aliimina icin SEM analizi sonuclari

SEM ile malzemelerin yilizey yapist incelenir. 1200° C de kalsine edilen asidik
alimina igeren pelletlerin Resim 4.4’¢ kadar numaralanmis SEM goriintiileri
verilmistir. Resimler incelendiginde asidik aliimina iceren pelletlerin yiizey
tabakalarinda c¢atlakliklar ve kalkmalar gorilmektedir. Yiizey tabakalarindaki
catlakliklar ve kalkmalarin notr aliiminalara gore daha fazla oldugu gézlenmistir.
Numunelerin yiizey ve yilizey alti yapilarina bakildiginda tanecik yapilarinin
kosegenimsi oldugu ve camsi bir goriintiiye sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica
numunelerin catlayan ve kalkan yiizey tabakasi altinda ¢ubuksu yapilarin oldugu
goriilmektedir. Asidik etiket(Bkz. 4-8, 5-8, 6,8) resimlerine bakildiginda taneciklerin

homojen dagildig1 ve ylizeyin goézenekli oldugu gézlenmektedir.
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Asidik etiket(4-6) (5gr-3ml) Asidik etiket(5-6) (5gr-3,5ml) Asidik etiket(6-6)(5gr-2,5ml)

Asidik etiket(4-7) (5gr-3ml) Asidik etiket(5-7) (5gr-3,5ml) Asidik etiket(6-7)(5gr-2,5ml)

Resim 4.2. 04, 05, 06 kodlu asidik aliimina igeren pelletlerin numune i¢in SEM
gorlntiileri
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Asidik etiket(4-15) (5gr-3ml) Asidik etiket(5-15) (5gr-3,5ml) | Asidik etiket(6-15)(5gr-2,5ml)

Asidik etiket(5-9) (5gr-3,5ml)

Resim E4.2. 04, 05, 06 kodlu asidik aliimina igeren pelletlerin numune i¢in SEM
gorilintiileri
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4.2.4. Asidik aliiminalar icin TGA sonuclari

Asidik altimina iceren numuneler 1200°C’ye kadar isitilarak yapisindaki termal
kararlilik incelenmistir. ~ Asidik aliimina igeren numunelerin TGA grafikleri

incelendiginde kiitle kaybinin olmadig1 gozlenmistir.

240 Asidik 04

Asidik 05

Asidik 06

400 = 00 [ sampis tem peratured o
1

Sekil 4.14. Asidik aliimina i¢ceren numunelerin TGA termogrami
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4.2.5. Kaplanmis ve kaplanmamis asidik aliimina iceren pelletlerde gaz

gecirgenlik testleri

4.2.5.1. Kaplanmamus asidik aliimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Kaplanmamis asidik aliimina iceren 04,05 ve 06 kodlu pelletlerin H2 gaz gegis
sicakliginin tersinin gegirgenlige kars1 ve H2’nin basing farkinin gegirgenlige karsi
(F-1/T ve F-delta(P)) grafikleri incelendiginde gaz gecirgenlik oranlarinin birbirine
cok yakin oldugu gozlenmistir. Fakat resimler biiyiiltiilerek incelendiginde asidik 05

kodlu numunenin geg¢irgenliginin en iyi oldugu belirlenmistir.

F-1/T grafigi

Asidik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige Kars: Grafigi

0,000044

0,000042 \
0,00004 \\
0,000038 —— asidik 04
w —=— asidik 05
0,000036 asidik 06
0,000034 \
0,000032

e

0,00003 T T T T
0,002657101 0,002100179 0,00170535 0,001448016 0,001253478

1T

Sekil 4.15. Asidik numunelerde H2 'nin gaz geg¢is Sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi
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F-delta(P) grafigi

Asidik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044

0,000042

0,00004

0,000038

—+—asidik 04

w —=— asidik 05

0,000036 asidik 06
0,000034
0,000032
0,00003

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000
delta(P)

Sekil 4.16. Asidik numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige karsi grafigi

4.2.5.2. Kaplanms asidik aliimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Silika sol ile kaplanmig asidik 04, asidik 05 ve asidik 06 kodlu numunelerin F-1/T
ve F-delta(P) grafiklerinde asidik 05 ve asidik 06 kodlu numunelerinin gaz
gegcirgenliklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu fakat asidik 05 kodlu numunenin asidik

06 kodlu numuneden biraz daha iyi gegirgenlige sahip oldugu gézlenmistir.
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F-1/T grafigi

Kaplanmig Asidik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin
Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044
0,000042

0,00004

—e— asidik 04
—=— asidik 05
asidik 06

0,000038
w

0,000036

0,000034

0,000032

0,00003
0,002652872 0,002085636 0,001705466 0,001464086 0,001248346

1T

Sekil 4.17. Asidik numunelerde H2 'nin gaz geg¢is Sicakliginin tersinin
gegirgenlige Kars1 grafigi

F-delta(P) grafigi

Kaplanmig Asidik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000043

0,000041

0,000039

—— asidik 04
- asidik 05
asidik 06

w 0,000037

0,000035

0,000033

0,000031

55000 60000 65000 70000 75000
delta(P)

Sekil 4.18. Asidik numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige kars1 grafigi
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4.3. Bazik Aliimina i¢in Analiz Sonuglar

Bazik aliimina iceren pelletlerin her biri icin XRD, DSC, TGA, SEM ve BET

analizleri yapild1 ve test sonuclart agiklamalariyla birlikte ayrintili olarak verildi.

4.3.1. Bazik aliiminalar icin XRD sonuclari

1200°C’de kalsine edilen Bazik aliimina ve gesitli oranlarda cam suyu i¢eren 3 farkl
numunenin her birinin 20 agisiyla ¢ekilen XRD grafikleri Sekil 4.19.” da ayrintili
olarak verilmistir. XRD analizi yapilan bazik aliimina ve farkli oranlarda cam suyu
iceren her bir numunede en alt tabaka a-Al,O3 ortadaki tabaka Rh/YAIl,O3 ve en tist
tabaka ise SiO, ’den olusmaktadir. Kalsine edilen bu numunelere yapilan XRD
analizi sonucuna gore Sekil 4.19° da 07 kodlu (basic 3ml) numunede goriilen yapinin
Nepheline Na(AlSiO4) ve Aliiminyum oksit Al,O3 oldugu, 08 (basic 3,5ml) ve 09
(basic 2,5ml) kodlu numunelerde goriilen yapinin ise Aliiminyum oksit Al,O3 oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.13. - 4.14. - 4.15.” de goriildiigii iizere 07, 08 ve 09 kodlu bazik aliimina
igeren pelletlerin kristal sisteminin hexagonal oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.13.-
Cizelge 4.14., Cizelge 4.15. - Cizelge 4.16., Cizelge 4.17. - Cizelge 4.18" de
numunelerin kristal sistemleri ve birim hiicre parametreleri ayrintili bir sekilde

verilmistir.



| ! I J | ! I . I ’ | ! | , I !

Basic 3.5 mL ]

Basic 3 mL

Intensity/(a.u.)

[ Basic 2.5 mL 7]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/degree

Sekil 4.19. Bazik aliimina iceren numunelerin XRD grafikleri

Cizelge 4.13. 07 kodlu bazik aliimina igeren pelletin kristal sistemi
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Bilesigin
. PDF No Ismi Kapali formiil Kristal Sistemi
= 5
& g
= B
m Z
1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal
2 81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal
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Cizelge 4.14. 07 kodlu bazik aliimina i¢eren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii N

a b c Alfa beta gama

9.995 9.99500 24.797 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 24

4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6

Cizelge 4.15. 08 kodlu bazik aliimina iceren pelletin kristal sistemi

Bilesigin

PDF No Tsmi Kapali formil Kristal Sistemi

Bilesigin
=1 Numarasi

81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal

Cizelge 4.16. 08 kodlu bazik alimina i¢eren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii .

a b c Alfa beta gama

4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6
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Cizelge 4.17. 09 kodlu notr aliimina i¢eren pelletin kristal sistemi

Bilesigin

PDF No Ismi Kapali formiil Kristal Sistemi

Bilesigin
=1 Numarasi

81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal

Cizelge 4.18. 09 kodlu bazik aliimina i¢eren pelletin birim hiicre parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii

a b c Alfa beta gama

4.76000 4.76000 12.99300 | 90.000 | 90.000 |120.000 | Primitive | 6

4.3.2. Bazik aliiminalar icin DSC sonuglar:

Kati1 haldeki numunelerin her biri 1sitma, sogutma islemlerine tabi tutularak
minimum ve maksimum sicaklik dayanim sicaklik oranlari, cams1 gecis sicakligi ve

enerji degerleri belirlenmistir. (Bkz. Sekil 4.20.-Sekil 4.22.).

750 °C’ye kadar 1sitilan DSC cihazinin sonuglar1 incelendiginde bazik aliimina igeren
07, 08, 09 kodlu 3 farkli numunenin de endotermik yapida oldugu gozlenmistir.
(Bkz. Sekil 4.20.-Sekil4.22.).

Sekil 4.20. — 4.21. — 4.22.’ye bakildiginda belli sicakliktan sonra ortamdan 1s1 almaya
ve enerji kayb1 yasanmaya basladigi gozlenmektedir. Bazik aliimina igeren bu 3
farkli numunenin de enerji kaybetmeye basladigr sicakliklarin birbirine yakin oldugu

gozlenmistir .
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A Exol
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Sekil 4.20. 07 kodlu bazik aliimina i¢eren numunenin DSC analiz goriintiisii

750 ~ e
| -55
700+
50
650+
BOD- 48
550- 40
& 500+ 35
g 450+ -30 =
g E
T 400+ 26 %
£ B
& 350 0 %
© T
§'3007 li5e
@
2504 Lo
200+ L5
150 o
Heat : -0.461 (Jig) 0
100 % Peak Maximum : 178.356 (°C)
,v.__>‘0nset: 176.984 (°C) -5
50+ Heat : 55.095 (Jig)
V' | Peak Maximum : 30.037 (°C) -10
o Onset: 25127 (°C)

0 5 10 15 20 25 a0 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Time (min)

Sekil 4.21. 08 kodlu bazik aliimina igeren numunenin DSC analiz goriintiisii
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Sekil 4.22. 09 kodlu bazik aliimina i¢eren numunenin DSC analiz goriintiisii

4.3.3. Bazik aliiminalar icin SEM goriintiileri

1200° C de kalsine edilen bazik aliimina igeren pelletlerin Resim 4.3.3.1’¢ kadar
numaralanmis SEM goriintiileri verilmistir. Resimler incelendiginde bazik aliimina
iceren pelletlerin diger numuneler gibi yiizey tabakalarinda catlakliklar ve kalkmalar
goriilmektedir. Numunelerin ylizey ve yiizey alti yapilarina bakildiginda tanecik
yapilarinin  dairesel oldugu hatta bu bazik numunelerde kiiresel yapilar
gozlenmektedir. SEM goériintiileri incelendiginde numunelerin camsi bir gortintiiye
sahip oldugu gdzlenmistir. Ayrica numunelerin ¢atlayan ve kalkan yiizey tabakasi
altinda g¢ubuksu yapilarin oldugu goriilmektedir. Bazik etiket(7-8, 8-8, 9-8)
resimlerine bakildiginda taneciklerin homojen dagildig: ve ylizeyin gozenekli oldugu

gozlenmektedir.
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Bazik etiket(7-14) (5gr-3ml)

Bazik etiket(8-14) (5gr-3,5ml)

Bazik etiket(9-14)(5gr-2,5ml)

Bazik etiket(7-7) (5gr-3ml)

Bazik etiket(8-7) (5gr-3,5ml)

Bazik etiket(9-7)(5gr-2,5ml)

Bazik etiket(7-16) (5gr-3ml)

Bazik etiket(8-16) (5gr-3,5ml)

Bazik etiket(9-16)(5gr-2,5ml)

Resim 4.3. 07, 08, 09 kodlu bazik aliimina igeren pelletlerin numune i¢in SEM

goriintiileri
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Bazik etiket(7-9) (5gr-3ml)

Bazik etiket(8-9) (5gr-3,5ml)

Bazik etiket(9-1)(5gr-2,5ml)

Bazik etiket(7-8) (5gr-3ml)

Bazik etiket(8-8) (5gr-3,5ml)

Bazik etiket(9-8)(5gr-2,5ml)

Bazik etiket(7-12) (5gr-3ml)

Bazik etiket(8-) (5gr-3,5ml)

Bazik etiket(9-)(5gr-2,5ml)

Resim E4.3. 07, 08, 09 kodlu Bazik aliimina igeren pelletlerin numune i¢in SEM

gorilintiileri
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4.3.4. Bazik aliiminalar icin TGA sonuclar

Bazik 07, Bazik 08 ve Bazik 09 kodlu numunelerin 1200°C’ye kadar isitilarak
yapisindaki termal kararlilik incelenmistir. Bazik aliimina i¢ceren numunelerin TGA

grafikleri incelendiginde kiitle kaybinin olmadig1 gézlenmistir.

TG

| ees

| ooa

Bazik 09

Bazik 08

Bazik 07

FrT soa =00 1000 Sampie tem pera tu nev »C

Sekil 4.23. Bazik aliimina iceren numunelerin TGA termogrami
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4.3.5. Kaplanmis ve kaplanmams bazik aliimina iceren pelletlerde gaz

gecirgenlik testleri

4.3.5.1. Kaplanmamus bazik aliimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Kaplanmamis bazik aliimina i¢eren 07,08 ve 09 kodlu pelletlerin F-1/T ve F-delta(P)
grafikleri incelendiginde gaz gecirgenlik oranlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu
gozlenmistir. Fakat resimler biiyiltiilerek incelendiginde bazik 09 kodlu numunenin

gecirgenliginin en iyi oldugu belirlenmistir.

F-1/T grafigi

Bazik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegig Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige Kargi Grafigi

0,000044

0,000042

0,00004

—e— bazik 07
—=— bazik 08
bazik 09

. 0,000038

0,000036

0,000034

0,000032

0,002664109 0,002097447 0,001734425 0,001466577 0,001280344
T

Sekil 4.24. Bazik numunelerde H2 'nin gaz gegis sicakliginin tersinin
gecirgenlige Kars1 grafigi
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F-delta(P) grafigi

Bazik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044

0,000042 \

0,00004 -

—e— bazik 07
. 0,000038 —=— bazik 08
\\ bazik 09

0,000036
0,000034 \

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000
delta(P)

0,000032

Sekil 4.25. Bazik numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige karsi grafigi

4.3.5.2.Kaplanms Bazik aliimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Silika sol ile kaplanmig bazik 07, bazik 08 ve bazik 09 kodlu numunelerin F-1/T ve
F-delta(P) grafiklerinde bazik 07 ve bazik 09 kodlu numunelerinin gaz
gecirgenliklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu fakat bazik 09 kodlu numunenin bazik

07 kodlu numuneden biraz daha iyi gecirgenlige sahip oldugu goézlenmistir.

F-1/T grafigi

Kaplanmig Bazik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhginin Tersinin
Gecirgenlige Karsi Grafigi

0,000044

0,000042 ~

0,00004

0,000038 \ —e— bazik 07

w \\ —=— bazik 08

0,000036 \ bazik 09

0,000034 : \
0,000032 <
0,00003 . . . T
0,002664109 0,002097447 0,001734425 0,001466577 0,001280344

1T

Sekil 4.26. Bazik numunelerde H2 'nin gaz gegis Sicakliginin tersinin
gecirgenlige kars grafigi
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F-delta(P) grafigi

Kaplanmig Bazik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

LN

0,000043

e \\

0,000039

—— bazik 07
w —=—bazik 08

- \ -
o \

0,000033 \

0,000031

55000 60000 65000 70000 75000
delta(P)

Sekil 4.27. Bazik numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige kars1 grafigi

4.4. Aym oranlarda cam suyu iceren kaplanmis ve kaplanmamis membranlarin

gaz gecirgenlik testlerinin karsilastirilmasi

Ayni oranda cam suyu i¢eren numunelerin 100 °C-500 °C gaz gecis sicakliginda
gecirgenlikleri belirlendi ve elde edilen wverilerle grafiklikler c¢izilirek gaz

gecirgenliklerinin karsilastirilmasi saglandi.

4.4.1. Aym oranlarda cam suyu iceren kaplanmamis pelletletlerin gaz

gecirgenlik testlerinin karsilastirlimasi

Ayni oranda cam suyu iceren kaplanmamis pelletlerin gaz gecirgenlik testleri
karsilagtirilarak en iyi gegirgenlige sahip numunenin belirlenmesi saglandi. Asagida
ki grafikler incelendiginde No6tr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu numunelerin diger

kodlu numunelere oranla daha 1yi gecirgenlige sahip oldugu gézlendi.



F-1/T grafikleri
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Ayni Oranda Cam Suyu Igeren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmamis Numunelerde H2 'nin Gaz Gegig Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige Kargi
Grafigi

0,000044
0,000042
0,00004

. 0,000038
0,000036
0,000034
0,000032

0,00003

0,002652872 0,002085636 0,001705466

m

0,001464086 0,001248346

—+—asidik 04
= bazik 07
nétr 01

Sekil 4.28. Ayn1 oranda cam suyu igeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmamis
numunelerde H2 'nin gaz gegis Sicakliginin tersinin gegirgenlige

kars1 grafigi

Ayni Oranda Cam Suyu iceren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmamis Numunelerde H2 'min Gaz Gegis Sicakligini Tersinin Gegirgenige Kargi
Grafii

0,000044
0,000042
0,00004

. 0000038
0,000036
0,000034
0,000032
0,00003

0,002652872

0002085636 0,001705466

1

0,001464086 0001248346

—+asidik 05
-+ bazik 08
ndtr 02

Sekil 4.29. Ayn1 oranda cam suyu igeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmamis
numunelerde H2 'nin gaz gegis sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi



115

Ayni Oranda Cam Suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamis Numunelerde H2 'nin Gaz Gegig Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige
Karg Grafigi

0,000044

0,000042

0,00004

—e+—asidik 06
—=—bazik 09
nétr 03

0,000038
w

0,000036

0,000034

0,000032

0,00003
0,002652872 0,002085636 0,001705466 0,001464086 0,001248346

1m

Sekil 4.30. Ayn1 oranda cam suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmamis
numunelerde H2 'nin gaz gegis sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi

F-delta(P) grafikleri

Ayni Oranda Cam Suyu igeren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmamig Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige
Karsi Grafigi

0,000043

0,000041

0,000039
—e— asidik 04
w —=— bazik 07
0,000037 nétr 01
0,000035
0,000033
0,000031
-55000 -60000 -65000 -70000 -75000
delta(P)

Sekil 4.31. Ayni oranda cam suyu igeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmamis
numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige kars1 grafigi
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Ayni Oranda Cam Suyu igeren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmamig Numunelerde H2 'nin Basing
Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000043

0,000041

0,000039

—e— asidik 05
—=—bazik 08
notr 02

0,000037

0,000035

0,000033

0,000031
-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

Sekil 4.32. Ayni oranda cam suyu igeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmamis
numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige Karsi grafigi

Ayni Oranda Cam Suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamis Numunelerde H2 'nin
Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000043

0,000041

0,000039

—e— asidik 06
—=—bazik 09
notr 03

0,000037

0,000035

0,000033

0,000031

55000 60000 65000 70000 75000
delta(P)

Sekil 4.33. Ayni oranda cam suyu iceren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmamis
numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige karsi grafigi
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4.4.2. Aym oranlarda cam suyu iceren kaplanmis pelletletlerin gaz gecirgenlik

testlerinin karsilastirlimasi

Ayni oranda cam suyu igeren kaplanmis pelletlerin gaz gecirgenlik testleri
karsilagtirilarak en iyi gecirgenlige sahip numunenin belirlenmesi saglandi. Sekil
4.34., Sekil 4.35., Sekil 4.36., Sekil 4.37., Sekil 4.38. ve Sekil 4.39., incelendiginde
Notr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu kaplanmis numunelerin diger kodlu

numunelere oranla daha iyi gegirgenlige sahip oldugu gozlendi.

F-1/T grafikleri

Ayni Oranda Cam Suyu igeren Kaplanmig Numunelerde H2 'nin Gaz
Gegis Sicakhginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044

0,000042 ‘\\
0,00004
\:\\ —e— asidik 04
0,000038

\_\ —=— bazk 07
0,000036 = \ notr 01
0,000034 \
0,000032 -

0,00003 T T T T
0,00263463 0,0020974 0,00170242 0,00147765 0,00126533

1T

Sekil 4.34. Ayn1 oranda cam suyu igeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmis
numunelerde H2 'nin gaz ge¢is Sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi
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Ayni Oranda Cam Suyu igeren Kaplanmig Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis
Sicakhginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044 \
™~
42
0,0000 —e— asidik 05
0,00004 -\ = bazik 08
0,000038 _ ndtr 02

0,000036 \\
0,000034

‘\\.
0,000032

0,00003 T T T T
0,00263463 0,002097403 0,001702417 0,001477651 0,001265326

1T

Sekil 4.35. Ayn1 oranda cam suyu igeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmis
numunelerde H2 'nin gaz gegis sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi

Ayni Oranda Cam Suyu igeren Kaplanmig Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis
Sicakhginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044
0.000042 o —o— asidik 06
0,00004 . —=— bazik 09

(18
0,000036 \-\\-\
0,000034 s
0,000032

T~

0,00003 T T T T
0,00263463 0,0020974 0,00170242 0,00147765 0,00126533
1T

Sekil 4.36. Ayn1 oranda cam suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmis
numunelerde H2 'nin gaz gecis Sicakliginin tersinin gegirgenlige
kars1 grafigi
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F-delta(P) grafikleri

Ayni Oranda Cam Suyu igeren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmamis Numunelerde H2 "nin Basing Farkinin
Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000043
0,000041

—e—asidik 04
—=—bazk 07
nétr 01

0,000039
“ 0,000037

0,000035
0,000033

0,000031
-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

Sekil 4.37. Ayn1 oranda cam suyu igeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmis
numunelerde H2 'nin basing farkinin gegirgenlige kars1 grafigi

Ayni Oranda Cam Suyu igeren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmamig Numunelerde H2 'nin
Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000043

0,000041

0,000039 —e— asidik 05

—=—bazik 08

0,000037
notr 02

0,000035

0,000033

0,000031

55000 60000 65000 70000 -75000
delta(P)

Sekil 4.38. Ayni oranda cam suyu igeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmis
numunelerde H2 'nin basing farkinin gecirgenlige karsi grafigi
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Ayni Oranda Cam Suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamis Numunelerde H2 'nin
Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

\

0,000043

0,000041 \\\‘\

0,000039 —
—e— asidik 06

w —=— bazik 09

0,000037 \ nétr 01

0,000035 \\&
0,000033 \:

0,000031 T T T T
-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

Sekil 4.39. Ayni oranda cam suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmis
numunelerde H2 'nin basing farkinin gecirgenlige karsi grafigi

4.5. Aym1 Cam Suyu Oranlarmma Gére SEM Sonuclari

Ayni oranda cam suyu igeren numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde bazik ve
ndtr aliimina iceren numunelerin yiizey tabakalarindaki c¢atlakliklarin asidik
aliminadan az oldugu, asidik numunelerin tanecik yapilarinin kdsegenimsi bazik ve
notr numunelerin tanecik yapilarmin ise dairesel oldugu goézlendi. Ayrica asidik
bazik ve notr numunelerde taneciklerin homojen dagildigi ve gozenekli yapiya sahip

olduklar1 gézlenmektedir.

')

L)

4

Notr etiket3-14 (5g-2,5m Bazik etiket9-14 (5g-2,5ml)

T

Resim 4.4. Ayni cam suyu oranlarina sahip numunelerin SEM goriintiilerinin
karsilastirilmasi
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Notr etiket(3-16) (5g-2,5ml)

Asidik etiket(6-16)(5g-2,5ml)
O e

Bazik etiket3-16)(5g-2,5ml)

Bazik etiket8-2 (5g-3,5ml)

Asidik etiket5-16 (5¢-3,5ml)

Bazik etiket8-16 (5g-3,5ml)

Resim E4.4. Ayni cam suyu oranlarina sahip numunelerin SEM goriintiilerinin
karsilastirilmast
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Notr etiket]-8 (5g-3ml) Asidik etiket4-8 (5g-3ml) Bazik etiket7-8 (5g-3ml)

Notr etiket (5g-3ml) Asidik etiket(5g-3 ml) Bazik etiket (5g-3ml)

Resim E4.4. Ayni cam suyu oranlarina sahip numunelerin SEM goriintiilerinin
karsilastirilmasi

4.6. Notr, Asidik ve Bazik Numunelerin BET Analizi Sonuclar:

Gelistirdigimiz membranin gozenek c¢apt 10 Angstrom ile 29 Angstrdom yarigap
araliginda degismektedir. Degisken bir katalitik membran gelistirilmistir.
Gelistirdigimiz membranlarin yiizey alanlari, gdzenek ¢aplar1 ve gézenek hacimleri
birbirinden farkli oldugu Cizelgede goriilmektedir. Membranlarin ylizey alanlart 7
ile 10 m?g arasinda degismekte iken gdzenek capr 9.922 A ile 10.37 A arasinda,
gbzenek hacmi ise 3.422 cc/g ile 5.011 cc/g arasinda degismektedir.
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Cizelge 4.19. BET analiz sonuglar1

Numuneler Yiizey alanmi Gozenek capi Gozenek hacmi
Neutral 01 (5gr-3ml) 7.952 m%/g 9.979 A 3.968 cc/g
Neutral 02 (5gr-3,5ml) 8.185 m¥/g 9.939 A 4.068 cc/g
Neutral 03 (5gr-2,5ml) 8.471 m¥/g 9.958 A 4.217 cclg
Asidik 04 (5gr-3ml) 8.474 m*/g 10.08 A 4.271 cclg
Asidik 05 (5gr-3,5ml) 10.07 m*/g 9.948 A 5.011 cc/g
Asidik 06 (5gr-2,5ml) 9.048 m*/g 10.13 A 4.854 cclg
Bazik 07 (5gr-3ml) 8.136 m*/g 9.998 A 4.067 cclg
Bazik 08 (5gr-3ml) 6.897 m*/g 9.922 A 3.422 cclg
Bazik 09 (5gr-2,5ml) 4312 m¥g 1037 A 2.236 cclg




124

5. DEGERLENDIRME

Yapilan ¢alismada, silika kapli altimina esasli katalitik membranlar iiretildi ve en iyi
gecirgenlige sahip katalitik membran belirlendi. Kaplanmis ve kaplanmamis
membranlarin gaz gecirgenlik grafikleri incelendiginde en iyi gegirgenlige sahip
numunelerin nétr 03, asidik 06 ve bazik 09 kodlu numuneler oldugu belirlendi. Bu ii¢
numunenin de ayni oranda cam suyu icerdigi ve gecirgenliklerinin birbirine yakin
oldugu gozlenildi. Bazik 09 kodlu numunenin gecirgenlik verileri ve grafigi
incelendiginde notr 03 ve asidik 06 kodlu numunelerden daha iyi gegirgenlige sahip
oldugu saptandi. Bunun nedeni ise kullanilan bazik aliiminanin tanecik boyutunun
notr ve asidik aliiminadan daha biiylik olmasi ve sinterlesme esnasinda bazik
aliminaninbaglarinin ~ birbirine  daha  homojen  baglanmasindan  oldugu

distiniilmektedir.

Gelistirdigimiz membranlarda artan sicaklikla aktivasyon enerjisinin arttig1 gozlendi.
Notr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu numunelerde hesaplanan aktivasyon
enerjilerinin diger noétr, asidik ve bazik numunelerden daha yiiksek oldugu ve

grafikler incelendiginde bu 3 numunenin gegirgenliklerinin daha iyi oldugu goézlendi.

Othman ve arkadaglari, Rh/Al203 yapisini sol-jel yontemiyle iiretmislerdir. Farkli
sicakliklarda kalsine yapilarak XRD cihazi ile faz yapisi incelenmis ve ayrica
sicakligin yilizey alanina etkisi incelenmistir (Othman ve ark., 2006). 60°C/sa 1sitma
ve sogutma hiziyla 22 saat 1200 °C’de bekleyerek kalsine olmus 3 farkh
aliiminaoksit tozundan farkli cam suyu oranlartyla elde edilmis 9 farkli pelletin faz

yapist XRD cihazi ile belirlenmistir.

XRD grafiklerinlden alinan sonuca gére 1200 °C’de kalsine olmus pelletlerin i¢inde
beklenildigi gibi AI203 ve Nepheline Na(AlSiO;)  gdzlemlenmistir. Uretilen
pelletlerin literatiirle dogrulugu kanitlanmistir. Yalmiz  grafikler incelendiginde
Rodyum oksitin pik vermedigi goézlenildi. Yapilan XRF analizinde Rodyumun
%0,1847 oraninda oldugu belirlendi fakat XRD cihazinda rodyum oksit olusturdugu
halde pik vermedigi diislinilmektedir. Bunun nedeni ise XRD cihazimnin %5’in

altindaki element veya bilesiklerin pikleri gorememesi ve XRD cihazinda element ve
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bilesiklerin  konsantrasyonlar1 oraninda pik vermesinden dolayr diisiik
konsantrasyona sahip olan Rodyum piklerini bastirdigindan dolayr  oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica XRD analiz verileri incelendiginde numunelerimizin kristal
sisteminin hegzagonal oldugu belirlendi. Bunun nedeni ise 1200 °C de 1s1l islem

etkisinden oldugu diistintilmektedir.

Aktive edilmis aliiminanin derecesini diisiirmek i¢in yani daha disiik aktiviteyi
saglamak i¢in DSC analizinde su ekleme islemleri yapilabilmektedir (Aldrich,

Technical information Bulletin).

DSC analizleri incelendiginde belli sicakliklarda enerji kayb1 oldugu gozlenmekte ve
ortamdan 1s1 alindig1 ayrica yapini endotermik oldugu gézlenmektedir. Bu da analiz
islemi esnasinda su ekleme isleminin yapildigini kanitlamaktadir. DSC grafiklerine
bakildiginda belli sicaklik araliginda su kaybi acgik¢a goriilmektedir. Aktive edilmis
alimina icindeki su grafiklerdeki degerlere bakildiginda 200-700 °C’ de ugtugu

gbzlenmektedir.

Silika esasli membranlarda 1100 °C’ye kadar 1sitilan gézenekli numunelerde gézenek
boyutlarmin degismedigi saptanmistir (Jin Ha Lee, Sung Churl Chai ve ark.). Elde
ettigimiz silika esasli numunelerimizin TGA grafiklerin incelendiginde agirlik kaybi
gbzlenmemistir. Bunun nedeni ise silika esasli membranlarin ytliksek sicakliklarda

dahi gozenek boyutlarinin degismemesi oldugu belirlendi.

Membran sentezlemede gdzenek biiyiikliigii sol igerisindeki ana partikiil blyiikligii
tarafindan belirlenir. Solun gozenekli kiitle iizerine birakilmasi kaydirma ve daldirma
metodu ile olur. Kurutma ve i1sitmadan sonra, ince film seklindeki gozenekler
digerlerine nazaran daha diisiik sicakliktadir (Cassano ve ark., 2006). SEM ile
malzemelerin yiizey yapisi incelenir. Numelerin SEM goriintiileri incelendiginde 1s1l
islem sonrasi numunelerin yiizey tabakalarinda catlaklik ve kalkmalarin oldugu

gozlendi.

Sekil 5.1 de ndtr ve bazik numunelerin yilizey tabakalarindaki catlaklik ve
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kalkmalarin asidik numunelerden daha az oldugu gézlenmektedir.

Notr(etiket1-7) Bazik(etiket7-7) Asidik(etiket4-15)

Resim 5.1. 01, 07 ve 04 kodlu numunelerin SEM goriintiileri

Sekil 5.2 incelendiginde numunelerin taneciklerinin homojen dagildig: ve yiizeyin

gozenekli oldugu gozlenmektedir.

Notr(etiket1-8) Bazik(etiket7-8) Asidik(etiket4-8)

Resim 5.2. Farkli oranlarda cam suyu igeren notr, bazik, asidik numunelerin SEM
goriintiileri

Sekil 5.3. ve Sekil 5.4. incelendiginde numunelerin yiizeyine ve ylizey alt1 yapilarina
bakildiginda Asidik numunelrin tanecik yapilarinin késegenimsi yapida oldugu

gozlenmigtir. Bazik ve NoOtr numunelerin tane yapilarina bakildiginda ise bu iki



127

numunenin tane yapilari daha dairesel oldugu hatta bazik numulerde kiiresel yapilar
gbozlenmektedir. Ayrica bazik, asidik ve notr aliimina igeren tiim numunelerin

catlayan ve kalkan ylizel tabakasi altinda ¢gubuksu yapilar oldugu gozlenmistir.

Notr(etiket2-6) Bazik(etiket7-6) Asidik(etiket4-14)

Resim 5.4. Notr 02, bazik 09 ve asidik 04 kodlu numunelerin SEM goriintiileri

Yiiksek sicakliklarda kalsinasyon islemi oldugu i¢in ylizey alaninin diistiigli ve yiizey
alanimin artmasimin adsorbsiyon kapasitesini arttirdigi bilinmektedir. Sodyum
silikatin degisimi ile asidik, bazik ve ndtr membranlarin yiizey alanlarinda degisim

s0z konusudur. Sodyum silikatin artis ve azaliglari mikrogozeneklilik {izerinde de



128

kismen etkili oldugu diistintilmektedir (David ve ark., 2002 ). Mikrogdzenekliligin

artis1 ile de yiizey alaninin arttig1 bilinmektedir.

Gelistirdigimiz membranin goézenek capr 10 Angstrom ile 29 Angstrdm yarigap
araliginda degismektedir. Degisken bir katalitik membran gelistirilmistir.

Gelistirdigimiz membranlarin yiizey alanlari ise 7 ile 10 m?/g arasinda degismistir.
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