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ÖZET 

 

Membranlar destilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi geleneksel 

ayırma tekniklerine alternatif teĢkil edebilen bir ayırma teknolojisidir. Bütün 

membran proseslerinde anahtar faktör ayırma aracı olarak kullanılan membrandır. 

Membranlar polimerik, cam, metal ve sıvı materyallerden hazırlanabilirler ve 

gözenekli veya gözeneksiz, simetrik veya asimetrik, ya da kompozit olabilirler. 

 

Geleneksel ayırma iĢlemlerine göre yüksek seçicilik, enerji tasarrufu, ortalama 

maliyet-performans oranı ve modülerlik gibi birçok avantaj getirirler. Ayrıca 

geleneksel ayırma araçlarıyla birlikte hibrid prosesler oluĢturabilirler. Bu çalıĢmada, 

membranlar ve önemli membran prosesleri, silika kaplı alümina esaslı membranların 

hidrojen üretiminde reaktör olarak seçilen inert membran reaktörler ve katalizör 

olarak Rh kullanılması irdelenmiĢtir.  

 

 

Anahtar Kelimeler: ayırma, inert membran reaktör, hidrojen üretimi, membran, 

Rh. 
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ABSTRACT 

 

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. 

 

 

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. 
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xvii 

SĠMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler, açıklamaları ile birlikte aĢağıda 

sunulmuĢtur. 

 

Simge     Açıklama  

 

A      Tabletin kesit alanı, cm2 

CA      A maddesinin konsantrasyonu, kmol/m3 

DAB      A‟nın B içindeki difüzyon sabiti, cm2/s 

De     Etkin difüzyon sabiti, cm2/s 

DKn      Knudsen difüzyon sabiti, cm2/s 

DT      Toplam difüzyon sabiti, cm2/s 

Falt      Alt akım hızı, ml/s 

Füst      Üst akım hızı, ml/s 

mn      Moment ifadesinin genel tanımı 

mo      Sıfırıncı moment 

m1      Birinci moment 

MA      A‟nın molekül ağırlığı, g/gmol 

t      Zaman,s 

T      Sıcaklık, K 

ε      Toplam gözeneklilik 

μ1      Birinci mutlak moment, s 

ρ      Tabletin görünür yoğunluğu,g/ml 

τ      Bükümlülük faktörü 

γ      Alüminanın γ fazı 

α      Alüminanın α fazı 

δ      Alüminanın δ fazı 
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1. GĠRĠġ 

 

Membran reaktörler; ürünlerin ayrılması, deriĢiklendirilmesi ve saflaĢtırılması,   

reaksiyonu katalizlemek veya engellemek ya da dengeyi istenen yöne çevirmek için 

bünyesinde membran bulunduran sistemlerdir. Kullanılan membranlar 

katalitik/katalitik olmayan, polimerik/ inorganik, iyonik/iyonik olmayan olabilir ve 

farklı fiziksel, kimyasal özelliklere sahiptir. Membran reaktörlerin; biyokimya, 

kimya, çevre ve petrokimya alanlarını kapsayan geniĢ bir uygulama alanı mevcuttur. 

 

Membran reaktörlerin klasik reaktörlerle karĢılaĢtırıldığında en dikkat çekici özelliği 

reaksiyon ve ayırmanın aynı anda gerçekleĢtirilmesidir. Reaksiyon ortamında üretilen 

bir ya da birkaç ürün, yan ürün seçici geçirgen membran yardımıyla ortamdan 

ayrılarak reaksiyon dengesinin sağa kaymasını sağlar; böylelikle dönüĢüm artar. Bu 

proses verimliliğini de olumlu yönde etkiler.  

 

Fosil yakıtların yakın gelecekte tükenecek olması ve tükenene kadar kullanımı 

sonucu ortaya çıkan atıklar yeryüzünde ciddi sorunlara yol açacaktır. Bunların 

baĢında küresel ısınma ve atıkların insan sağlığını direkt etkilemesi gelmektedir. Tüm 

bu Ģartlardan dolayı bilim çevreleri yeni bir enerji kaynağı bulmaya çalıĢmaktadırlar. 

Alternatif bir yakıt olarak hidrojen uzun sürelerden beri düĢünülmektedir. Ancak elde 

edilmesindeki teknik ve mali zorluklar önemli bir engel teĢkil ederek 

yaygınlaĢmasını önlemiĢtir. Dünyada bol miktarda bulunan Hidrojen serbest halde 

bulunmadığından dolayı eldesi için bir enerji ve maliyet söz konusudur. Ayrıca hafif 

bir element olan Hidrojenin depolanması ve iletimi de teknik zorluklar ve ek 

maliyetler gerektirir.  

 

Günümüzde kullanılan enerji kaynaklarının hızla tükenmekte oluĢu yanında mevcut 

enerji kaynaklarının kullanımı sonucu ortaya çıkan hava kirliliği sorunu da giderek 

önem kazanmaktadır. Ayrıca dünya küresel sıcaklığının artması en önemli çevre 

sorunudur. Çevre kalitesinin ön plana geçtiği yeni dönemin çevre dostu yakıtı olarak 

hidrojen seçilmiĢtir. Bu durumun doğal sonucu olarak önümüzdeki yıllarda alternatif 

enerji kaynaklarından  hidrojenin kullanımı zamanla artan oranda yaygınlaĢacaktır. 
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Hidrojen enerjisi tüketiciye yakıt ve/veya elektrik biçiminde sunulan bir enerji 

kaynağıdır. Ġkincil enerji olan elektriğin çeĢitli kullanım avantajlarının bulunmasına 

karĢın, genel enerji tüketiminin % 60‟ının ısı biçiminde kullanılıyor olması nedeniyle 

teknolojinin yalnızca elektriğe bağlı olarak değil, yakıtı da gerektiren biçimde 

geliĢmiĢ olduğu bilinmektedir.  

 

Birincil enerji kaynaklarının, fiziksel durum değiĢimi içeren biçimde dönüĢtürülmesi 

ile elde olunan ikincil enerjilere, enerji taĢıyıcısı denir. Elektrik 20. yüzyıla 

damgasını vuran bir enerji taĢıyıcısıdır. hidrojen ise 21. yüzyıla damgasını vuracak 

bir diğer enerji taĢıyıcısıdır. Enerji ihtiyacını karĢılamak amacı ile insanlık tarihi 

kadar eski geçmiĢe sahip olan fosil yakıt kullanımı, sınırlı rezervleri ve çevreye 

verdiği ciddi zararlar sonucunda doğada her geçen gün yeni bir problem gündeme 

getirmektedir. 

 

Doğal çevre ve tüm canlı organizmanın varlığını tehdit eden bu problemler 

onarılması zor ve hatta kalıcı hasarlar oluĢturmaktadır. Yapılan tüm bilimsel 

araĢtırmalar doğal çevreye zarar vermeyecek, teknolojik geliĢmeye paralel olarak 

tüm uygulama alanlarında maksimum enerji ihtiyacına cevap verecek, önceki enerji 

kaynaklarının ve çeĢitli kirletici etkilerin doğaya verdiği kalıcı zararları yok etmeye 

yardımcı olabilecek ideal bir enerji kaynağının en kısa zamanda tüm uygulama 

alanlarında kullanılması gerektiği sonucunda birleĢmektedirler.  

 

Çizelge 1.1. Hidrojenin yakıt özellikleri 

 

  Hidrojen  

Yoğunluk , (kg/m
3
)  0.084  

Hava içindeki difüzyonu (cm
2
/s)  0.61  

Sabit basınçta özgül ısısı, (J.g/K)  14.89  

Hava da ateĢlenme sınırı (%hacim)  4.0-75.0  

Havada ateĢlenme enerjisi (mJ)  0.02  

AteĢlenme sıcaklığı (
0
C)  585  

Hava da alev sıcaklığı (
0
C)  2045  

Patlama enerjisi (g.TNT . k/j)  0.17  

Alev yayılması (emisivitesi), (%)  17-25  
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Çizelge 1.2. Hidrojenin bu özelliklerine karĢılık benzin ve metanın değerleri 

 

  Benzin  Metan  

Yoğunluk , (kg/m
3
)  4.40  0.65  

Hava içindeki difüzyonu (cm
2
/s)  0.05  0.16  

Sabit basınçta özgül ısısı, (J.g/K)  1.20  2.22  

Hava da ateĢlenme sınırı (%hacim)  1.0-7.6  5.3-15.0  

Havada ateĢlenme enerjisi (mJ)  0.24  0.29  

AteĢlenme sıcaklığı (
0
C)  228-471  540  

Hava da alev sıcaklığı (
0
C)  2197  1875  

Patlama enerjisi (g.TNT . k/j)  0.25  0.19  

Alev yayılması (emisivitesi), (%)  34-42  25-33  
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Membran 

 

Membranlar, seçici bir Ģekilde ayırmanın ve taĢınımın gerçekleĢtirildiği engeller 

olarak tanımlanabilir. Ayırma iĢlemi membranın hem kimyasal hem de fiziksel 

doğasıyla belirlenmekte ve basınç farkı, deriĢim(kimyasal potansiyel) farkı, 

elektriksel potansiyel farkı ve sıcaklık farkının biri veya kombinasyonlarıyla 

oluĢturulan itici kuvvetle gerçekleĢmektedir. Ayırma iĢlemini gözenekli membranlar 

boyut, Ģekil ve yük ayrımına göre, gözeneksiz membranlar ise absorpsiyon ve 

difüzyon modeline göre kontrol ederler. Membran performansı seçicilik ve akı 

parametreleriyle belirlenir. Membran prosesleri distilasyon gibi geleneksel ayırma 

prosesleriyle yarıĢabilen veya onlarla birlikte hibrid olarak kullanılabilen,  genellikle 

düĢük enerji gerektiren ayırma prosesleridir ( Singh, 1998). 

 

2.2. Membran Türleri 

 

Membranlar simetrik, asimetrik ve kompozit olarak sınıflandırılabilirler. Simetrik ve 

asimetrik membran tipi arasındaki fark asimetrik membranlarda gözenek boyutu 

gradienti olmasıdır. Yani üst tabakadaki gözeneklerin alt tabakadakilerle 

karĢılaĢtırıldığında farklı boyutta olabilir. Simetrik membranlarda gözenekler ya 

uzun kanallar formunda ya da sünger yapıda olabilir. Simetrik membranlar da 

tamamen gözeneksiz ( Örnek: homojen filmler ) olabilir. Bununla birlikte 

membranların kesitinde yapısal bir farklılık yoktur. 

 

Asimetrik terimi membran yapısının çapraz kesitinde önemli değiĢimler olduğunu 

göstermektedir. Ġntegral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak üzere iki 

tür hazırlanabilir. Ġntegral asimetrik membran faz dönüĢüm yöntemiyle hazırlanır. 

Bir membranda taĢınım hızı membran kalınlığıyla ters orantılıdır. Ekonomik 

nedenlerden dolayı yüksek taĢınım hızı istendiği için membran mümkün olduğunca 

ince olmalıdır. Geleneksel film imalat teknolojisi yaklaĢık 20 µm kalınlığa kadar 

mekanik açıdan güçlü ve hatasız film üretimi gerçekleĢtirebilir. Çok daha ince bir 

film tabakası kullanabilmek için hazırlanan kompozit asimetrik membranlar çok daha 
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fazla kalın gözenekli bir yapıyla desteklenmiĢ son derece ince bir yüzey tabakasından 

oluĢur. Yüzey tabakası ve alt destek yapısı tek bir iĢlemle veya ayrı olarak 

gerçekleĢtirilebilir. Ayırma özellikleri ve geçirgenlik hızları yüzey tabakasında 

belirlenir. Alt tabaka mekanik destek iĢlevi görür. Hemen hemen bütün ticari 

proseslerde bu tip membranlar kullanılır. Bu tip membranlar, ince yoğun bir tabaka 

ve kalın bir makro gözenekli substrat üreten faz dönüĢüm yöntemiyle hazırlanabilir.  

 

Asimetrik membranların faz dönüĢümü prensibine göre hazırlanabileceği dört 

yöntem vardır: Bunlar kuru, yaĢ, ısıl ve polimer katkılı yöntemlerdir. Bu yöntemlerin 

tümü ortalama deriĢimdeki polimer çözeltisinin faz ayrımını içerir; ortam, polimerin 

sürekli fazı ve çözücünün ise bir araya toplanarak küçük kümeler oluĢturduğu jel 

biçimindedir. Bu küçük kümelerden çözücünün uzaklaĢtırılması asimetrik 

membranın makro gözenekli yapısını oluĢturan boĢluklar meydana getirir. Faz 

dönüĢümü; membran çözeltisinin termodinamik olarak kararsız hale gelmesine ve 

sonuçta faz ayrımına gitmesine neden olan, ya su gibi çözücü olmayan bileĢenin 

hareketi, ya da sıcaklık değiĢimiyle (ısıl katkı) sağlanır (Cardew, 1998). 

 

                    

Resim 2.1. Membran tiplerinin Ģematik gösterimi 
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Resim 2.2. Simetrik ve asimetrik membranların karĢılaĢtırılması  

 

Yapay membran veya sentetik membran, laboratuar ve endüstri ortamında 

saflaĢtırma ve yalıtma iĢlemlerinde kullanılır. Membranda bulunan küçük delikler 

büyük taneciklerin tutup küçük taneciklerin geçmesini sağlar. ÖzelleĢmiĢ 

membranlar küçük molekülleri büyük moleküllerden ayırmakta kullanılır. 

 

2.2.1. Organik ve inorganik membranlar 

 

Membranların imalatında kullanılan polimer veya seramikler, daha ender olarak cam 

veya metaller, seçici geçirgenlik sağlar. Membranın iĢlevine yardımcı olan destek 

veya drenaj kısımları da membrana bitiĢik olarak imal edilebilir. Membranların 

hazırlanmasında polimerik ve inorganik materyaller kullanılır. 

 

Ġnorganik membranlar yiyecek ve gıda endüstrisinde ultrafiltrasyon, su distilasyonu 

ve boĢa harcanan suyun kazanılması gibi pratik uygulamalarda kapsayan geniĢ bir 

alanda mükemmel kimyasal ve ısısal sağlamlıkları nedeniyle önemli potansiyele 

sahiptirler. Bunlar cam, metal ve seramik materyallerden yapılabilmektedir. 

Mükemmel dayanıklılıkla birlikte daha uzun ömürlü olmaları özellikle daha sert 

prosesler için inorganik membranlar polimerik membranlara göre daha elveriĢli 

kılmaktadır. Diğer yandan inorganik membranlar genellikle polimerik 

membranlardan daha pahalıdır ve oldukça kırılgandırlar. Seramik membranlar 

genellikle alüminyum 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
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oksitten yapılarlar (Halwagi, 1997). 

 

Ġnorganik membranlar mikro gözenekliliklerine ( porozite )göre;  

1) Gözenekli Membranlar  

2) Gözenekli olmayan Membranlar, olarak 2 türde sınıflandırılabilirler. 

 

Gözenekli olmayan inorganik membranlar da yoğun ayırma tabakasına sahip olan 

polimerik membranlar yüksek seçicilik gösterirler fakat geçirgenlikleri düĢüktür. 

Diğer bir yönden gözenekli membranlar polimerik membranlara göre daha düĢük 

seçicilik ve 10nm kadar daha fazla geçirgenlik gösterirler.  

 

Membran ayırma prosesinde en önemli faktörlerden biri geçirgenlik ve seçicilik 

arasındaki iliĢkidir, seçicilik azalırken, geçirgenliğin artması gibi. Bu iliĢki 

geçirgenliğe karĢı seçiciliğin grafiğinden kolayca görülebilir. Örneğin polimerik 

membranların geçirgenliğinin çok düĢük olmasına karĢı seçiciliği çok yüksektir bu 

yüzden çözelti difüzyon mekanizması adıyla adlandırılır. Gözenekli alümina 

membran veya Vycor camıyla gaz ayırımı mekanizmasında geçirgenlik membranın 

diğer fiziksel ve kimyasal özellikleriyle iliĢkili olduğu kadar membranın gözenek 

büyüklüğü ile de yakından iliĢkilidir. 

                                                             

 

 

Resim 2.3. Ġnorganik membran örnekleri 
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2.2.2. Polimerik membranlar 

 

Polimerik membranlar sıklıkla CVD metoduyla hazırlanır. Bu amaçla bir polimer 

solüsyonu ince bir film halinde dökülür ve polimer için çözücü olmayan bir madde 

içeren koagülasyon banyosuna daldırılır. Çözücü homojen likit polimer filmin dıĢına 

doğru difüze olmaya baĢlarken çözücü olmayan madde içine difüze olur. Faz ayırımı 

polimer film içinde gerçekleĢir ve polimer gözenekli asimetrik membran yapısını 

oluĢturmak üzere katı faz olarak çöker. 

 

Çizelge 2.1.  Endüstride kullanılan bazı polimerik membran türleri ve 

                      kullanıldığı prosesler ( Sigma, 2006) 

 

 

2.2.3. Seramik membranlar 

 

Ticari olarak kullanılan membranların çok büyük bir kısmı polimerlerden imal edilir. 

Bununla beraber son yıllarda diğer malzemelerin kullanımında artıĢ görülmektedir 

Ġnorganik membranlar mikro gözenekli veya gözeneksiz (yoğun) olabilirler. Mikro 

gözenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranları 

içermektedir. Yoğun inorganik membranlar polikristalin seramik veya metalden imal 

edilirler. Seramik membranlar, çözücü direnci ve ısıl kararlılığın gerekli olduğu UF 
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ve MF uygulamalarında; yoğun metal membranlar ise, özellikle paladyum 

membranlar, gaz karıĢımından hidrojenin ayrılmasında tercih edilmektedir. 

 

Son birkaç yıldır seramik membran hazırlanması ve uygulamaları çok fazla ilgi 

görmektedir. Seramik membranlar teknik ve filtrasyon uygulamalarında katalitik 

reaksiyonlarda ki kadar önemlidir, bunun nedeni yüksek termal, kimyasal 

kararlılıkları ve uzun ömürleriyle polimerik membranlar ile karĢılaĢtırılabilirler. 

Birçok araĢtırmada seramik membranların oluĢumu ve sentezlenmesi incelenmiĢtir. 

Bugünlerde seramik membranların ticari uygulamaları ilaç endüstri kadar Ģarap ve 

bira endüstrisinin aydınlatılmasında da kullanılmaktadır. Ġnorganik membranların 

hazırlanmasında çeĢitli metotlar kullanılabilir, bunlardan Sol-Gel Prosesi en pratik 

seramik membran sentezleme prosesidir, çünkü sık gözenek dağılımı ve nonoölçekli 

gözenek çapı ile ince membran en üst katmanı mikro ölçekli yapabilme avantajı 

sağlar.  

 

Sol-Gel Yöntemiyle membran sentezlemede gözenek büyüklüğü sol içerisindeki ana 

partikül büyüklüğü tarafından belirlenir. Solun gözenekli kütle üzerine bırakılması 

kaydırma ve daldırma metodu ile olur. Kurutma ve ısıtmadan sonra, ince film 

Ģeklindeki gözenekler diğerlerine nazaran daha düĢük sıcaklıktadır (Cassano, ve ark., 

2006) 

 

 

Resim 2.4. Amorf ve kristal membranların yapısı 
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2.2.4. Sıvı membrablar 

 

Sıvı membranlar iki gruba ayrılabilir: emülsiyonlar ve destekli sıvı membranlar. 

Emülsiyonlar surfaktan sıvı membranlar olarak da adlandırılırlar. Destekli sıvı 

membranlar ise bir destek üzerinde toplanmıĢ surfaktan türleriyle yapılandırılır.  

 

Sıvı membranlar daha çok kolaylaĢtırılmıĢ taĢıyıcı taĢınım için geliĢtirilmiĢlerdir. 

Sıvı membranların hazırlanması için kullanılan en önemli teknik hidrofobik mikro 

gözenekli polimer yapıyı sıvı membran fazıyla doldurmaktır. Mikro gözenekli yapı 

mekaniksel gücü sağlar, sıvıyla dolmuĢ gözenekler ise seçici bir ayırma engeli gibi 

davranır. Ġkinci bir teknikte ise, dayanıksız sıvı membranlar emülsiyon tipi 

karıĢımlardaki yüzey aktif maddelerle kalın bir yağ filmi olarak dengede tutulurlar. 

 

2.2.5. Nanoteknolojiyle üretilmiĢ membranlar 

 

Nanoteknolojiler genel olarak Ģekil ve boyutları nanometre ölçeğinde oluĢturarak 

gerçekleĢtirilen uygulamalardır ve ortaya çıkan özellikler büyük ölçektekinden 

önemli ölçüde farklılık gösterirler. Nanometre ölçeğinde çapa sahip 1 mm 

uzunluğundaki karbon nano tüpler (CNT) çok iyi derecede yapısal ve iletkenlik 

özelliklerine sahiptir. CNT‟lerle takviye edilmiĢ iletken lifler yüksek yüzey alanına 

sahip membranlarda kullanılabilmekte ve kimyasal ve biyolojik maddelerin 

tanımlanması ve filtrasyonu için sensor sistemleri olarak değerlendirilebilmektedir. 

 

Nanoboyutlu polihedral oligomerik silseskuioksanlar (POSS) hibrid bir inorganik 

organik bileĢim teĢkil ederler. Polyester, poliamid ve selülozik polimerleri 

kuvvetlendirir ve camsı geçiĢ sıcaklıklarını arttırırlar. Biyomedikal uygulamalara 

yönelik olarak yüksek oksijen geçirgenliği ve yeterli mekanik ve taĢınım özellikleri 

elde etmek üzere; okta fonksiyonel silseskuioksan (POSS) türeviyle takviye edilen ve 

çapraz bağlanan hidrofobik polidimetilsiloksan (PDMS) ve hidrofilik polietilen 

glikol (PEG) içeren üç bileĢenli membranlar üzerinde araĢtırmalar yapılmıĢtır.  

 

Hazırlanan membranlar tipik amfifilik çapraz bağlı membranların özelliklerini 

göstermiĢtir. Nanoteknolojiyle, biyolojik molekülleri içeren karıĢımların 
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ayrılmasında kullanılabilecek filtreler geliĢtirilmiĢtir. Bu tip filtreler 10 nm‟den daha 

küçük boyutlarda son derece küçük gözeneklere sahip polikarbonat membrandan 

oluĢturulmuĢtur. Membranın her iki tarafındaki pH değiĢtirilerek gözenekler benzer 

boyutlu olsalar bile farklı proteinlere karĢı “açık” veya “kapalı” olması 

sağlanabilmektedir. 

 

Gözenekli bir poliviniliden diflorid (PVDF) yapı üzerine desteklenen 300 nm kadar 

kalınlıkta seçici bir tabakaya sahip 2–6 µm kalınlıkta polianilin membranlar veya 

nanoboyutlu nikel parçacık dolgulu karbon membranlar kullanılarak gazların 

ayrılması, Nafion-sDDS (N-sDDS) nano kompozit membranlar kullanılarak 

doğrudan metanol yakıt pili uygulamaları, mikrogözenekli poliakrilonitril substrat 

membran üzerine polietilenimin ve poliakrilik asitin elektrostatik birikimiyle 

hazırlanan nanoboyutlu polielektrolit kompozit membranlar kullanılarak 

pervaporasyonla izopropanol dehidrasyonu çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

 

Resim 2.5. Nanoteknolojik membran yapısı 

 

2.2.6. Mikrogözenekli membranlar 

 

Mikrogözenekli bir membran yapısal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere 

benzerler. Bununla beraber 0.01–10 µm çap aralığındaki küçük gözenek boyutlarıyla 
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filtrelerden ayrılırlar. Elde ediliĢ yöntemlerine bağlı olarak farklı mikrogözenekli 

yapılar mevcuttur. Bunlar arasında en ilgi çekici olanları sinterlenmiĢ Membranlar, 

gerdirilmiĢ Membranlar, kapiler gözenekli membranlar ve faz dönüĢüm 

membranlarıdır. En büyük gözenekten daha büyük olan parçacıklar membrandan 

geçemezler. En büyük gözenekten daha büyük parçacıklar membrandan kısmen 

geçerler. En küçük gözenekten daha küçük olanlar ise membrandan tamamemn 

geçerler. Sonuç olarak, mikrogözenekli bir membrandan çözünen maddelerin 

ayrılması moleküler boyut ve gözenek boyut dağılımının bir fonksiyonudur. Mikro 

veya  ultra gözenekli membran hazırlamak için kullanılan yöntemler Çizelge 2.2‟de 

özetlenmiĢtir. 

 

Çizelge 2.2. Mikrogözenekli ve ultra gözenekli membran hazırlama yöntemleri 

 

Yöntem Açıklama 

Ekstraksiyon Katı gözenek yapılandırıcılarının ekstraksiyonu 

Faz DönüĢümü Polimer, çözücü ve çözücü olmayan 

bileĢenlerden oluĢan üçlü karıĢımın faz ayrımı 

Sinterleme Yarı kristalin polimer tozunun eritilmesi 

Çekme(germe) Ekstrüde edilmiĢ yarı kristalin filmin 

gerdirilmesi 

Isı Katkılı Faz Ayrımı Çözücü ve polimer karıĢımının ısıl ayrılma 

noktasına soğutulması ve çözücü fazının 

ekstraksiyonu 

Radyasyon ve Asitle AĢındırma Polimer filmlerin radyasyona tabi tutulmasını 

takiben kostikle aĢındırılması 

 

2.2.7. Homojen membranlar 

 

Homojen membranlar yoğun Membranlar olarak da tanımlanmaktadır. Bu tip 

Membranlar boyunca taĢınım sadece difüzyon değil aynı zamanda kimyasal türlerin 

membran içindeki çözünürlükleriyle de ilgilidir. Geçirgenliği belirleyen parametreler 

membranın kimyasal doğası, membranın tipi ve kalınlığına bağlıdır.  

 

Yoğun membranlar, permeantların basınç, deriĢim veya elektriksel potansiyel farkı 

gibi itici kuvvet altında difüzyonla taĢındığı yoğun bir filmden oluĢur. KarıĢımı 

oluĢturan bileĢenlerin ayrılması membran içindeki difüzivite ve çözünürlükleriyle 
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belirlenen göreceli geçiĢ hızlarıyla iliĢkilidir. Birçok ayırma, pervaporasyon ve ters 

osmoz membranı yoğun membrandır. 

 

Yoğun membranlar, film hazırlama için kullanılan yöntemlerden herhangi biriyle 

hazırlanabilir. Bunlar; eriyik ekstrüzyonu, basınçla kalıplama ve çözelti dökümüdür. 

Çoğunlukla polimer çözeltisinin cam tabaka veya sıvı yüzeyi üzerine yayıldıktan 

sonra çözücünün buharlaĢtırılmasıyla elde edilirler. Bu membranların makroskopik 

tipi düz bir film Ģeklinde, ince duvarlı ama geniĢ çaplı tüp Ģeklinde olabilir. 

 

2.2.8. Ġyon değiĢtirici membranlar 

 

Bu tip membranlar yoğun veya Mikrogözenekli olabilir, ancak çoğunlukla çok ince 

mikrogözeneklere sahiptir ve gözenek duvarları pozitif veya negatif yüklü iyonlar 

taĢır. Sabit yükün iĢaretine bağlı olarak anyonik ya da katyonik olarak adlandırılırlar. 

Katyon değiĢtirici membranlar ,katyonların geçiĢine izin verip –SO3-,-COO-,PO3-2,-

PO3H-,-C6H4O- gibi anyonları geri iten sabit negatif yüklü gruplar içerirler. Anyon 

değiĢtirici membranlar ise anyonları geçirip,-NH3+,-NRH2+,-NR3+,-PR3+,-SR2+ gibi 

katyonları geri iten sabit pozitif yüklü gruplar içerir. 

 

Ayırma iĢlemi çözeltideki iyonların yük ve deriĢiminden etkilenir. Yüklü 

membranlarla ayırma iĢlemi, membran yapısındaki sabit iyonlarla aynı yüke sahip 

iyonların dıĢarıda tutulmasıyla gerçekleĢtirilir. Elektrik yüklü membranlar 

elektrolitik çözeltilerin iĢlenmesinde kullanılır (Kalogirou, 2005). 
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Resim 2.6. Ġyon değiĢtirici membran yapısı 

 

2.3. GeliĢtirilen Membran Özellikleri 

 

Ġnorganik membranlar, yüksek sıcaklıktaki kimyasal proseslere uygulanmasından 

dolayı homojen veya heterojen reaksiyonlardaki gibi dikkate alınmıĢlardır.  

 

Ġnorganik membranlar, mükemmel kimyasal ve termal dayanıklılıklarından dolayı, 

gıda endüstrisinde ultra filtreleme iĢleminden atık su arıtma iĢlemlerine, gaz 

ayrıĢtırmasına kadar birçok alanda kullanılmak üzere çok yüksek bir potansiyele 

sahiptirler. Ġnorganik membranlar genel olarak mikropların varlığına göre iki grupta 

toplanırlar; gözenekli ve gözeneksiz membranlar. Üst yüzeyleri yoğun ayrıĢtırıcı 

özellikte olan gözeneksiz inorganik membranlar, yüksek seçicilik fakat düĢük 

geçirgenlik gösterirler ve tipik gözeneksiz polimerik membrandaki gibi solüsyon ve 

difüzyon mekanizmasıyla çalıĢırlar. Öte yandan 10 nm‟ lik mikro gözenekleri olan 

membranlar çok daha yüksek geçirgenlik ve düĢük seçicilik gösterirler.(polimerik 

membranlarla kıyaslandıklarında).  
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Membran ayırma iĢlemindeki en önemli faktörlerden biri de seçicilikle geçirgenlik 

arasında tutarlılıktır. Çünkü geçirgenlik arttıkça seçicilik azalır. Bu ters orantıya 

dikkat edilmelidir. Örneğin polimerik bir membranın geçirgenliğinin çok düĢük 

olmasına rağmen seçicilik solüsyon-difüzyon mekanizmasından dolayı yüksektir. 

Fakat Vycor camı ya da gözenekli alümina membranla gaz ayrıĢtırması mekanizması 

membranın diğer fiziksel ve kimyasal özelliklerine olduğu kadar geçirgenlik 

çeĢitlerine, geçirgenlik molekül boyutuna, membran gözenek boyutuyla yakından 

iliĢkilidir. 

 

Tipik olarak hazırlanan seçici geçirgen gözenekli membranlar silika ve silika 

zirkonia ile bir sol jel prosesinin kullanımından sağlanır.  

 

Membranların gözenek yerlerinden sıvı ve gazların geçiĢinin incelenmesi, membran 

yoluyla ayırmada ileri tekniklerin geliĢtirilmesi açısından çok büyük öneme sahiptir. 

Mikro yapısal özelliklerle, geçiĢ özellikleri arasındaki iliĢkiyi anlamak, gözenekli 

ortamlarda gerçekleĢen uygulamalardaki genel bir problemdir ve son 50 yıldan 

fazladır da sürekli ilgi görmektedir. Bununla birlikte altta yatan mikro yapı ile 

deneysel geçirgenlik bilgilerinin doğrudan korelasyonu zaman zaman çok karıĢık bir 

prosedür halini alabilmektedir. Çünkü gözenek yapısı konusunun kendisi de 

yeterince bilinmemektedir. Bu yüzden membran gözenek yapısının doğrudan nicel 

ve geometrik bir tanımlamasına güçlü bir ihtiyaç duyulmaktadır ki buda bu 

materyalin makroskobik geçirgenlik özelliklerinin güvenilir bir tanıma kavuĢmasına 

dayanak sağlayacaktır. Böyle bir metot tam olarak istenilen özelliklerdeki 

membranların üretilebilmesi için geliĢtirilmiĢ membran hazırlama iĢleminin 

oluĢturulmasına kayda değer katkılar sağlayabilir.  

 

Az sayıda iki boyutlu Ģekillerin, bu kısımlarından çeĢitli rasgele yeniden oluĢturma 

algoritmalarını kullanarak üç boyutlu gözenek yapılarını oluĢturmak için, gözenek 

yapılarının gösterilmesi için son zamanlarda birkaç metot geliĢtirilmiĢtir. Bu temel 

prensibin altında yatan; hem gerçek hem de model yapılarının benzer yapıda sayısal 

özelliklerine sahip olmasıdır,  taklit edilen özelliklerin yaratılması için ortalama 

gözeneklilik ve otomatik korelasyon fonksiyonları gibi. Bu iki yöntemin avantajları 



16 

 

önceden çalıĢtırılan gözenek ağı veya etkili ortam modellerinin üzerinde ilk önce 

baĢvurulması zor olan yapısal parametrelere baĢvurulmaksızın membranların, yapısal 

topoloji parametreleri ve gözenek büyüklüğü gibi porozimetri tekniklerinden 

çıkarılması gereken gözeneklilik niteliklerini önceden bildirebilmeleridir. Öte 

yandan, yeni metodu elde etmek için ödenmesi gereken maliyet, gözenekli 

membranların yeniden yapılandırılması ve özelliklerinin karakterize edilmesi ve bu 

bilgilerin yeni metot için birbiriyle sentezlenmesinde diğer problemli noktalardır. 

Ayrıca materyalin karmaĢık gözenekli matrisindeki çözülmesi gereken momentum 

denklemleri de diğer bir zorluktur. Neyse ki, artan iĢlem hızı ve depolama kapasitesi 

sayesinde bilgisayar sayısal olarak yeterli olan gözenek yapılarındaki problemleri 

çözmeye yardımcı olmaktadır.  

 

Gözenekli membran yoluyla gaz ayrımının önemli mekanizmaları Knudsen akımı ve 

yüzey difüzyonudur. Knudsen akımı, ortalama gaz molekülü akımı, gözenek 

çapından gerektiği kadar büyük olduğunda ve geçen gaz molekülleri arasındaki 

çarpıĢmada yeterli seviyeye ulaĢtığında ve gözenek duvarları dominant olduklarında 

oluĢur. Knudsen akımı gösteren gaz, moleküler ağırlığın kareköküyle tersine 

orantılıdır. Bu nedenle, ideal ayırma faktörü moleküler ağırlığının oranının 

kareköküne ters orantılı olan iki farklı gaz geçiĢinin geçirgenlik oranı olarak 

tanımlanır. Örneğin; azota göre ideal H2 geçirgenlik faktörü 3,74‟tür ki bu da 

uygulama açısından çok düĢük bir değerdir. Öte yandan yüzey difüzyonu da gözenek 

duvarı üzerindeki konsantrasyon gradyantlarının soğurulmasından kaynaklanır. 

Gözenek duvarı ve geçiĢen gaz molekülleri arasındaki reaksiyonlar kayda değer 

seviyeye ulaĢtığında gözenekli ortamdan gaz akımı için kütle taĢıma modelleri artık 

geçerli değildir. Bu durumda gözenek duvarındaki gaz molekülü soğurulması 

önemlidir ve gözenekli katı yüzeylerdeki emilen moleküller kayda değer bir 

hareketlilik taĢırlar. Buda gaz taĢınmasına ilave bir katkı sağlar. Yüzey difüzyon 

oranları, yüzey difüzyon katsayıları ve denge soğurulması ile tanımlanır. Bu nedenle 

Pd ve ya Si gibi maddeler seçici hidrojen soğurumu kapasitesine sahiptir ve yüzey 

difüzyonuna katkı sağlamak için membran yüzeyine sık sık uygulanırlar. Üstelik 

yüzey difüzyonu, gözenek boyutu geçen gaz molekülleri kadar küçüldüğünde önem 

kazanır. Çünkü gözenek duvarı ve geçen moleküller arasında etkileĢimler 



17 

 

gerçekleĢir. Yüzey difüzyonuyla seçiciliği geliĢtirmek için birçok araĢtırmacı çeĢitli 

metotlarla membran denemeleri yapmaktadır. SOL-GEL metodu ve CVD sadece 

birkaç örnektir. SOL-GEL metodu genelde membran sentezine adapte edilir veya 

membran gözenek yapısına uygulanır. Çünkü kontrol edilebilirliği, homojenliği 

olumlu özellikleridir. SOL-GEL metodu ile hazırlanan alümina ve silika jelleri, geniĢ 

yüzey alanı ve bu alanın delikli olması özelliklerine sahiptir. Bu da gaz ayrımı için 

olumlu bir yöndür. Bu nedenle birçok durum için sentetik membranlarda, silika 

CVD, en yaygınlıkla kullanılan maddedir. Yoğun ve sıkı SiO bağı gözenekli yapının 

oluĢumuna yol açar ayrıca geniĢ yüzey alanı ve seçici hidrojen geçiĢ yeteneği vardır.  

 

Membran ayrılmalarını ve reaksiyonları bir sistemde birleĢtiren membran reaktörler, 

uygulamaların değiĢikliği için çok iyi bir potansiyele sahiptir. Termodinamik 

dengeyle sınırlanmıĢ reaksiyon dönüĢümünü kaydıran reaksiyonun ürünlerinin 

taĢınımı bu tekniğin avantajları arasındadır, ürünlerden birinin taĢınımından önce 

ürün bir baĢka yönde hareket ederek istenmeyen ürünlere dönüĢebilir. Özellikle, 

hidrojen dönüĢümlerin termodinamik dengelerini artırmak anlamında incelenmiĢtir – 

sınırlı reaksiyonlar metanın buharlı dönüĢümü gibi; 

 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2       (2.1)  

       

 CO  + H2O ↔ CO2 + H2       (2.2) 

 

Hidrojenin reaksiyon sisteminden taĢınmasıyla, metanın dönüĢümü alıĢılmıĢ katalitik 

reaksiyonlarda elde edilebileceğinden daha yüksek olabilir.  

 

Metanın kuru reformasyon reaksiyonunun çift taraflı oluĢu nedeniyle dönüĢümü 

membran reaktörlerde sınırlanmaktadır. Böyle geri dönüĢümlü reaksiyonlar, 

ürünlerden bir ya da birden fazlasının dengeye kaymasına neden olacaktır. 

Membranlar, reaksiyon sırasında bazı maddelerin taĢınmasına neden olabilirler. Bu 

da reaksiyon hızını arttırıcı etkiye sahiptir. Membranlar aynı zamanda, reaksiyona 

giren kontrollü maddelerin, katalizör yatağındaki sıcak noktaların ısısını düĢürmesi 

ya da istenmeyen yan reaksiyonların önlenmesini sağlamakta da kullanılmıĢtır. 
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Membranlarla birlikte kullanılan reaktörler, daha yüksek enerji, kompakt modüler 

yapı kolaylığı ve sonuçların değerlendirilmesindeki kolaylıkları içeren geleneksel 

sabit yataklı reaktörlere kıyasla birçok avantaj sağlamaktadır. Membran reaktörler, 

katalitik membran reaktörlerden, durgun hareketsiz membran rektörlere kadar geniĢ 

bir biçimde sınıflandırılırlar. Durgun membran reaktörlerde, membran ayrıĢtırıcı, 

uzaklaĢtırıcı etkiye sahiptir fakat gerçek reaksiyona katılmazlar ve katalizör 

genellikle kapakta ya da reaktörün tüp tarafında bulunur. Katalitik membran 

reaktörlerinde, membran ya katalizör olarak ya da membranın gözeneklerine 

batırılmıĢ bir katalizör desteği olarak iĢ görür. Buna ek olarak, reaksiyondan 

bileĢenlerin ayrılması ve atılması etkisine de sahiptir.  

 

Hidrojen ayırma membranları ya gözenekli ya da gözeneksizdir. Tipik olarak 

paladyumdan ve paladyum ve gümüĢün bir metal alaĢımından hazırlanan gözeneksiz 

membranlar hidrojene diğer gazların üzerinde sonsuz bir gözeneklilik gösterirler. 

Çünkü ayrılma mekanizması hidrojen atomlarının metal matrisleri içinde seçici bir 

Ģekilde ayrılması üzerine kurulmuĢtur.  

 

Seramik membranların hazırlanması ve kullanılması son birkaç yıl içinde çok ilgi 

topladı. Seramik membranlar katalitik reaksiyonlarda olduğu kadar süzme ve 

filtreleme açısında da teknik olarak önem taĢımaktadır. Çünkü, polimerik 

membranlarla kıyaslandığında, seramik membranlar yüksek sıcaklık ve kimyasal 

dayanıklılık ve uzun ömürlülükleri ile öne çıkarlar.  

 

Gözenekli seramik membranlar, yakın geçmiĢte, çalıĢma koĢulları ve zorlu koĢullar 

altında da üstün performans gösterebilmeleri gibi nedenlerden dolayı çok dikkat 

çekici bir konuma gelmiĢtir. Her geçen gün biraz daha geliĢtirilmeleri ve üretilmeleri, 

bu membranların mikro ve ultra filtreleme iĢlemlerinde kullanılmalarını 

yaygınlaĢtırmıĢtır. Ġhtiyaç duyulan yapısal özelliklerine ve kullanılan yapı 

malzemelerine bağlı olarak, farklı farklı membran hazırlama yolları ortaya 

çıkarılmıĢtır. Fakat madde çıkıĢını kontrol etmek ve ayrıĢtırma özellikleri, gözenekli 

membranlar için ayrı bir konudur. Eğer yapı ve transfer arasındaki iliĢki daha iyi 

anlaĢılabilirse sorunun nerede çözebileceği daha iyi anlaĢılır.  
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Seramik gözenekli membran yapımı aĢamasındaki en temel zorluk, yeterli yüksek tür 

seçiciliği ile yeterli yüksek çıktı arasındaki kombinasyonda karĢımıza çıkmaktadır. 

Çünkü bir zardan geçen akım oranı, membran kalınlığı ile ters orantılıdır. Çok açıktır 

ki; membran mümkün olduğunca ince yapılmalıdır. Fakat membran tabakası çok da 

ince olursa, bu defada standart ayrıĢma uygulaması esnasında ortaya çıkan basınca 

direnç gösterme konusunda mekanik sorunlarla karĢılaĢılacaktır. Bu soruna çözüm 

olabilecek pratik bir yol ise, çok katmanlı membranların oluĢturulmasıdır. Böylece 

zarın gerektiği gibi çalıĢmasını sağlamak için mekanik özelliklerin birleĢtirilmesi ve 

akım rezistansının mümkün olduğunca düĢük tutmak için, yeterince geniĢ gözenekler 

oluĢturulması gerekmektedir. BirleĢik membranlar genelde ince membranlar ve kalan 

kütle arasında bir ya da birden fazla orta katman bulundurur. Malzemenin geniĢ 

gözeneklerinden, nispeten küçük membran parçacıklarının geçerek birikmesini 

önlemek için gözenek büyüklükleri farklılaĢtırılmıĢtır. Normalde, orta tabaka da, 

membran tabakasının kendi kadar incedir.  

 

Bugünlerde, alümina membranların ticari uygulamaları, eczacılık endüstrisinde 

olduğu kadar, bira ve Ģarap yapım aĢamalarında da kullanılabilmektedir. Birçok 

inorganik membran hazırlama metodu arasında, seramik membran sentezi 

oluĢturmak için en pratik olarak sol – gel tekniği düĢünülmektedir. Çünkü 

solüsyonlarda membranın üst katmanları ince ve gözeneklerinde çapları küçük 

olabilmektedir. Sol – gel membran sentezinde, gözenek büyüklüğü, solüsyondaki 

temel parçacık büyüklüğüne göre tanımlanmaktadır. Solüsyondaki gözenekli gövde 

üzerinde çeĢitli Ģekillerde biriktirilir. Isıya maruz kalma ve kurumadan sonra, ince 

film tabakasında, nispeten düĢük ısılarda, en küçük boyutlu gözenekler Ģekillenir. 

Birçok durumda, ince tabakadaki gözenek büyüklüğü ısı uygulamasıyla artar.  

 

Alümina membranlar genellikle, geçiĢ Ģekilleriyle beraber sentezlenirler. (örn: γ – δ 

– θ Al2O3) Parçacık boyutları nedeniyle, geniĢ yüzey alanı ve yüzeylerinin katalitik 

aktiviteleri, alümina geçiĢi, endüstride absorbentler, katalizör veya katalizör 

taĢıyıcıları, tabakalar olarak kullanılabilmektedir. Fakat 1000 ile 1100
 0

C gibi yüksek 

sıcaklıklarda transforme olurlar ve anormal ürünler elde edilmesine sebebiyet 

verirler. 800
 0

C nin üstündeki sıcaklıklarda, saf alüminadan yapılma membranın BET 
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yüzey alanı küçülmeye baĢlar ve 1000
 0

C üstünde, membran kullanılmasında tercih 

nedeni olan gözenek yapısı tahrip olmaya baĢlar. Bu yüzden yüksek sıcaklıklardaki 

kullanımları sınırlıdır. 

 

2.4. Membran Modülleri  

 

Membranların modül olarak adlandırılan cihazlara yerleĢtirilmesi gereklidir. 

Membran modülleri; kapiler, içi boĢ lif, levha-çerçeve, spiral sargı ve borusal olarak 

hazırlanabilirler. Spiral sargı ve içi boĢ lif modüller en çok kullanılanlarıdır. Levha-

çerçeve modüller filtre pres prensibinden esinlenerek oluĢturulmuĢtur. Spiral sargı 

membranlar birim hacim baĢına yüksek bir membran alanı verir. Borulu ısı 

değiĢtiricilere benzer Ģekilde imal edilen içi boĢ lif modüllerde en yi alan hacim 

oranına ulaĢılmaktadır. 

 

2.4.1. Ġçi boĢ lif modülü  

 

Tipik bir içi boĢ lifin iç çapı 50 µm,dıĢ çapı ise 100–200 µm aralığındadır. Besleme 

sıvısı liflerin dıĢından gönderilmektedir. Bu çap aralığındaki liflerden hazırlanan 

modüller çoğunlukla yüksek basınçlı gaz ayırmalarında ve ticari RO 

uygulamalarında, 200–500 µm aralığındaki çapa sahip liflerden oluĢan içi boĢ lif 

modülleri ise düĢük basınçlı gaz ayırmaları ve UF uygulamalarında kullanılmaktadır. 

Ancak, lif çapı 200 µm‟den daha büyükse besleme liflerin içinden gönderilmektedir. 

Besleme akımının nispeten temiz olduğu durumlarda kullanılır. Deniz suyundan saf 

su eldesinde de bu tip modüller kullanılmaktadır. Bu modüllerdeki membran alanı 

0,2–1 m
2
 arasındadır. 

 

2.4.2. Kapiler modül 

 

Ġçi boĢ lif modüllere benzer yapıdadır. Ancak lf çapları 500–3000 µm aralığındadır 

ve besleme liflerin içinden gönderilmektedir. UV ve PV uygulamalarında 

kullanılmaktadır. Bütün iĢlemlerde proses akımları, gözenekleri tıkayan büyük 

parçacıkları ve polimerik lifleri bozan veya çözen kimyasalları uzaklaĢtırmak için ön 

muameleye tabi tutulmaktadır. 
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Resim 2.7. a) Tipik bir içi boĢ lif modülü  b) Tek bir lifin kesit görünümü 

                                                  (Judd, 2003) 

 

2.4.3. Levha-çerçeve modülü  

 

Levha çerçeve modülleri küçük ölçekli, uygulamalar için geliĢtirilmiĢtir. Ancak 

alternatifleriyle karĢılaĢtırıldığında pahalıdır.Her bir plaka için gerekli olan 

contalardan meydana gelen sızıntılar ciddi bir problemdir.Günümüzde sadece ED ve 

PV uygulamalarında ve sınırlı sayıda RO ve UF sistemlerinde kullanılmaktadır. 

 

  

a) b)   

 

Resim 2.8. a) Levha-çerçeve modülünün Ģematik gösterimi b) Endüstriyel ve pilot  

                          ölçekte levha-çerçeve      

                                                                                                      modülü (Judd, 2003) 
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2.4.4. Spiral sargı modülü  

 

Spiral sargı modülünün baĢlıca uygulaması RO‟dur.Spiral sargı modüller.iç 

gözenekli permeat  toplama tüpü etrafına düz tabaka membranlar,ara plakalar ve 

gözenekli tabakaların sandviçlenmesiyle oluĢturulur.Permeat,toplama tüpüne radyal 

olarak akarken,besleme ara plakalar tarafından oluĢturulan kanallarda (sandviç 

boyunda) eksenel olarak akar.  

 

                

  a)                                                                         b) 

Resim 2.9 a) Spiral sargı modulü    b) Spiral sargı modülü çapraz kesiti 

                     (Baker, 2004) 

 

2.4.5. Borusal modül 

 

Potansiyel kirlilikleri uzaklaĢtırmak için beslemenin ön muameleye tabi tutulamadığı 

veya modülün buharla sterilize edilmesi gerektiği bazı durumlarda borusal modüller 

kullanılır.Bu tip üniteler kolaylıkla temizlenebilir ve buharla sterilize 

edilebilir;bununla beraber içi boĢ lif ve spiral-sargı modülleri ile karıĢtırıldığında 

basınç kayıpları yüksek,verimlilik düĢüktür.Borusal membran modülleri genellikle 

UF uygulamalarıyla sınırlıdır (Salt, 2005) 
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  a)      b) 

Resim 2.10. a) Borusal modül    b) Ultrafiltrasyon borusal modül 

                                                                             tasarımları (Richardson, 2002) 

 

2.5. Membran Prosesleri  

 

GeliĢmiĢ ve hala geliĢmekte olan birçok ayırma membran prosesi mevcuttur. Bunlar 

arasında tam anlamıyla geliĢimini tamamlamıĢ ve endüstriyelleĢmiĢ olan membran 

prosesleri MF, NF, RO ve ED‟dir. PV, gaz karıĢımlarının ayrılması, kolaylaĢtırılmıĢ 

taĢınım, membran kontaktörleri gibi membran ayırma yöntemleri, endüstriyel 

uygulamalarının yanı sıra,laboratuar ve pilot ölçekte halen  geliĢmelerine devam 

etmektedirler.  

 

MF, UF ve NF‟da ayırma Ģekli birbirine benzerdir ve molekülsel eleme prensibine 

dayanır.RO membranlarda gözenek boyutu son derece küçük olduğundan ayırma 

mekanizması membranı oluĢturan zincirlerin ısısal değerine dayanır.ED‟de ise sulu 

çözeltilerden iyonların  ayrılması için elektriksel potansiyel farkı itici kuvvet olarak 

kullanılır. 

 

MF‟den RO‟a gidildikçe ayırmada yük ve kimyasal benzeĢme  gibi kriterler önce 

çıkmakta ve dolayısıyla iĢletme parametrelerinde de değiĢimler meydana 

gelmektedir; MF düĢük basınçlarda yüksek geri kazanım sunduğu halde RO yüksek 

basınçlarda dahi geri kazanım göstermektedir. 
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Çizelge 2.3. Bazı membran ayırma prosesleri  

 

Membran prosesi Ġtici güç Retentat Permeat Ayırma 

Mekanizması 

Mikrofiltrasyon(MF) ∆P sıvı sıvı boyut 

Ultrafiltrasyon(UF) ∆P sıvı sıvı boyut 

Nanofiltrasyon(NF) ∆P sıvı sıvı boyut/afinite 

Ters Osmoz(RO) ∆P sıvı sıvı boyut/afinite 

Gaz ayırma(GS) ∆P gaz gaz afinite / boyut 

Pervaporasyon(PV) ∆P sıvı buhar afinite 

Sıvı 

membranlar(LM) 

∆c sıvı sıvı kimyasal 

özellik 

Diyaliz(D) ∆c sıvı sıvı boyut 

Elektrodiyaliz(ED) ∆E sıvı sıvı yük 

Membran 

Destil.(MD) 

∆T, ∆p sıvı sıvı buhar basıncı 

 

2.5.1. Mikrofiltrasyon (MF) 

 

MF‟de boyutu 0,1 „den 20 μm‟ye kadar olan moleküller membran tarafından 

tutulurlar. Çoğunlukla borusal ve kapiler membran modülleri tercih edilir. Ayırma 

mekanizması boyut farklılığına dayanır. MF, fermantasyon ürünlerinden 

mikroorganizmaları uzaklaĢtırmak için kullanılabildiği gibi kolloidler, yağ 

molekülleri ve hücreler gibi heterojen dağılmıĢ parçacıkları da ayrıĢtırabilir. MF 

genelde permeat akımının ürün olarak elde edildiği bir saflaĢtırma iĢlemi olmakla 

birlikte süspansiyonların deriĢiklendirilmesinde kullanılmaktadır. 

 

2.5.2. Ultrafiltrasyon (UF) 

 

UF membranları, RO membranları için geçerli bir ayırma prensibine sahiptir ancak 

gözenek boyutları çok daha büyüktür.(0.001-0,1 μm). Membran boyunca kütle 

akıĢını sağlayan itici güç basınçtır ve 30-80 psig gibi düĢük basınçlarda 

iĢletilebilirler. Genellikle borusal, kapiler ve spiral-sargı modüller kullanılır. UF 

membranlar, makromoleküller, koloidal parçacıklar ve dispersiyonların ayrılarak saf 
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ürün eldesinde veya ürünün deriĢiklendirilmesinde kullanılırlar. UF‟nin ilaç ve gıda 

endüstrisi, fabrika atık sularının arıtılması ve değerlendirilmesinde, meyve suyu ve 

süt üretiminde  uygulamaları mevcuttur. 

 

2.5.3. Nanofiltrasyon 

 

RO ve UF membran boyutları arasında gözenek boyutuna sahip membranlar NF 

membranlar (gözenek boyutu 0,002 μm) olarak adlandırılırlar. Genellikle 200‟den 

büyük molekül ağırlığına sahip organiklerin(laktoz, sukroz ve glukoz gibi) 

karıĢımlardan uzaklaĢtırılmasında uygundur. NF membran Ģeker ve bazı multivalent 

tuzları(MgSO4 gibi) tutar, ancak çoğu monovalent tuzu (NaCI gibi)geçirir. NF 

membran uygulamaları; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi 

iyonların tutularak suyun yumuĢatılması, atık sulardaki TOC(toplam organik 

bileĢenlerin) seviyesinin düĢürülmesi, ağır metallerin uzaklaĢtırılması ve odun 

hamuru akımlarından lignin ve ilgili safsızlıkların uzaklaĢtırılmasını kapsar. YaklaĢık 

1m
3
/m

2
 günlük akı için 70 psig „de kullanılabilirler. NF cihazlarında yaygın olarak 

spiral sargı membran modülleri kullanılmaktadır. 

 

2.5.4. Ters osmoz 

 

RO prosesi su içinde mevcut çözünmüĢ katı, bakteri, virüs ve diğer mikropları 

giderebilir. RO membranlarının gözenek çapı <0,001 μm‟dir. RO‟nun en önemli 

kullanım alanı deniz suyundan içme suyu eldesidir(>800 psig).Prosesin en belirgin 

özelliği hiçbir faz değiĢiminin olmamasıdır. Nispeten düĢük miktarda enerji 

gerektiren basınç sürücülü (300-1500psig) bir prosestir. Ġçi boĢ lif ve spiral sargı 

modüller tercih edilir. Ayrıca gıda iĢlemi ve elektronik endüstrileri için su eldesi ve 

atık su muamelesi gibi geniĢ bir uygulama alanına sahiptir. 

 

2.5.5. Gaz karıĢımlarının ayrılması (GS) 

 

Bir gazın polimerdeki geçirgenliği, genelde gazın boyutunun küçülmesi ve gazın 

çözünürlüğünün yükselmesi ile artar. Akı ve seçicilik temelinde membranlar 
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gözenekli, gözeneksiz ve asimetrik olarak sınıflandırılabilir. Gözenekli membranlarla 

gaz ayırımı yüksek akı ve düĢük seçicilik verirken, gözeneksiz membranlar düĢük akı 

ve yüksek seçicilik verir. Gözeneksiz membranların en büyük avantajı, permeantların 

boyutları aynı olsa bile  membrandaki çözünürlükleri farklıysa ayrılabilmeleridir.  

 

Asimetrik membranlar ince bir ayırıcı üst tabaka ve çok daha kalın bir fiziksel destek 

tabakasından oluĢur. Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar  

kullanarak havadan oksijen veya azot ayrılması(silikon kauçuk, polisülfon, 

etiselüloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO2 ve H2S ayrılması (selüloz 

asetat,polisülfon,polieterimid membranlar), havadan hidrokarbon buharlarının 

ayrılması (silikon kauçuk membranlar) veya CH4 veya NH3‟den H2 ayrılması 

(polisulfon membranlar gibi) uygulamalar mevcuttur. Kullanılan membran modülleri 

genellikle içi boĢ lif ve spiral- sargı modüllerdir. 

 

2.5.6. Pervaporasyon (PV) 

 

Bir polimerik membran kullanılarak ayırmanın gerçekleĢtirildiği PV, ayrılması zor 

veya geleneksel ayırma iĢlemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya 

organik-organik karıĢımların ayrılmasında veya bu karıĢımlardan bazı bileĢenlerin 

geri kazanılmasında etkin bir proses aracı olarak büyük önem kazanmıĢtır. 

  

PV prosesinde besleme karıĢımı, besleme bileĢenlerinden birini seçici olarak geçiren 

membranın bir yüzüyle temas halinde tutulmaktadır. Membranın alt tarafına 

vakum(vakum pervaporasyonu) veya indirgenmiĢ basınç (süpürücü gaz 

pervaporasyonu) uygulamaktadır. Permeat buharı yoğuĢturucuda yoğuĢturulur ve 

ürün akımı olarak geri kazanılır. BileĢenin kısmi basıncı denge buhar basıncının 

altına düĢtüğünden bileĢen membranlardan geçer ve bundan dolayı membrandan 

buhar olarak ayrılır. GerçekleĢen ayırma, membrandan geçen karıĢım bileĢenlerinin 

permeasyon hızıyla orantılıdır. Bu yüzden PV kaynama noktası yakın olan 

bileĢenlerden oluĢan karıĢımların ayrılmasını mümkün kılar. 
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PV difüzyon kontrollü bir proses olduğu için akı genellikle düĢüktür. Bu nedenle 

membrandan seçici olarak geçen bileĢenler beslemede düĢük yüzdeli olduğunda daha 

ekonomik olmaktadır. PV uygulamaları temiz teknoloji olarak üç kategoriye 

ayrılabilir : 

 

1) Organik çözücülerden suyun uzaklaĢtırılması 

2) Sulu çözeltilerden bileĢenlerin uzaklaĢtırılması 

3) Organik karıĢımları ayrılması 

 

Akı (j) membrandan geçen madde miktarının membran alanıyla maddenin geçme 

süresine bölünmesiyle bulunur. 

 

Diğer bir önemli parametre olan seçicilik (α) ise permeata seçici olarak geçen madde 

ağırlık kesrinin diğer geçen maddelerin ağırlık kesrinin oranının, beslemede aynı 

maddelerin ağırlık kesrinin oranına bölümünden hesaplanır. 

 

2.5.7. Buhar permeasyonu (VP) 

 

VP, sıvı karıĢımları ayrılması için kullanılan baĢka bir membran prosesidir. Ayırma 

verimi, karıĢımı oluĢturan bileĢenlerin gözenekli olmayan membran içindeki 

çözünürlükleri ve membran boyunca taĢınım hızlarındaki farklılıklarla belirlenir. 

Besleme akımı membrana doygu buhar olarak beslenir. Permeat membrandan buhar 

olarak alınır ve düĢük sıcaklıklarda yoğuĢturulur. Metanol ve trimetilborat 

karıĢımlarının ayrılmasına yönelik olarak Sulzer Chemtech tarafından geliĢtirilen ve 

destilasyon ve buhar permeasyonunu içeren hibrid bir buhar permeasyon prosesin 

ticari uygulaması mevcuttur. 

 

Membran reaktörler; ürünlerin ayrılması, deriĢiklendirilmesi ve saflaĢtırılması,   

reaksiyonu katalizlemek veya engellemek ya da dengeyi istenen töne çevirmek için 

bünyesinde membran bulunduran sistemlerdir. Kullanılan membranlar 

katalitik/katalitik olmayan, polimerik/ inorganik, iyonik/iyonik olmayan olabilir ve 
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farklı fiziksel, kimyasal özelliklere sahiptir. Membran reaktörlerin; biyokimya, 

kimya, çevre ve petrokimya alanlarını kapsayan geniĢ bir uygulama alanı mevcuttur. 

Membran reaktörlerin klasik reaktörlerle karĢılaĢtırıldığında en dikkat çekici özelliği 

reaksiyon ve ayırmanın aynı anda gerçekleĢtirilmesidir. Reaksiyon ortamında 

üretilen bir ya da birkaç ürün, yan ürün seçici geçirgen membran yardımıyla 

ortamdan ayrılarak reaksiyon dengesinin sağa kaymasını sağlar; böylelikle dönüĢüm 

artar. Bu proses verimliliğini de olumlu yönde etkiler. 

 

Membranların reaktör sistemine kattığı fonksiyonel özellikler Ģunlardır; 

 Reaksiyon ortamından ürünlerin seçilerek ayrılması, 

 GiriĢ akımındaki bir bileĢenin reaksiyona girmeden uzaklaĢtırılması, 

 Reaktantların kotrollü teması, 

 Katalizörü tutma, içindeki veya üzerindeki sabitleme, 

 Katalizör olarak görev yapma, 

 Reaksiyon kabı gibi görev yapma, 

 Isı aktarımına katkı, 

 Sıvı reaksiyon ortamını sabitleme 

 

Membranların iki özelliği kullanılır; ilki temas aracı iĢlevi gören membranlardır. 

Membran bir bölmedeki reaksiyon ortamını katalizör, enzim veya hücre kültürü 

bulunan diğer bölmeden ayırır. Membranlar katalitik madde ve reaksiyon ortamı 

arasında büyük değiĢim alanı oluĢturur ancak ayırma iĢlevi görmez. Reaktan olarak 

pektin kullanılır; pektinin galakturonik aside indirgenmesi bulanıklığı giderir. Ġkinci 

tip membran reaktör, membranın ayırma özelliklerini kullanır. Bu örnekte membran 

reaksiyon bileĢenlerinden birini seçici biçimde uzaklaĢtırarak kimyasal reaksiyon 

dengesinin uzaklaĢtırılan maddenin bulunduğu yönde değiĢmesini sağlar. Üçüncü tip 

membran reaktör temas ve ayırma iĢlevlerini bir araya getirir. Bu iki özelliği içeren 

membran çok tabakalı bir kompozittir ve enzim katalizörü içerir. Membran hem 

reaksiyon için aktif bir alan temin eder, hem de reaksiyon ürünlerini ayırır. 

 

Polimerik membranlar, arabalarda ve diğer önemli uzay ve askeri uygulamalarda 

kullanılabilen etkili ve ucuz yakıt hücrelerinin geliĢtirilmesinde önemli bir 
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potansiyele sahiptir. Alkali, proton değiĢtirici membran (PEM) doğrudan metanol, 

fosforik asit, eriyik karbonat ve katı oksit FC‟ler olmak üzere değiĢik katı oksitler 

kullanılabilir. PEM‟in kullanıldığı bir yakıt hücresinde anotta hidrojen iyonize olur. 

Ġyonizasyonla üretilen elektrotlar dıĢ çevrim boyunca hareket ederler ve hidrojen 

iyonları oksijenle bir araya geldikleri katoda geçerler. Bu reaksiyon platin katalizörle 

hızlandırılır. Hidrojen iyonları katoda doğru bir polimerik membran boyunca yol alır 

ve burada su oluĢturmak üzere oksijenle birleĢir. Nafyon benzeri perflorosülfonat ile 

FC‟ler için etkili membranlar yapılabilmektedir. 

 

Geleneksel sıvı-sıvı ekstraktörleri ve kolonlarda yaĢanan köpüklenme, emülsifiye 

olma, taĢma gibi bazı güçlükler temas aracı olarak kullanılan MC uygulamalarında 

yaĢanmamaktadır. Kullanılan membranlar, bir bileĢenin nispeten serbest geçiĢine izin 

verirken diğerine izin vermeyen engeller olarak hareket ederler. MC, membran ile iki 

faz arasında bir ara yüzey iĢlevi görür, ancak permeantların membrandan geçiĢini 

kontrol etmez. 

 

Basit sıvı/gaz absorber/sıyırıcı veya sıvı/sıvı ekstraktörlerle karĢılaĢtırıldığında 

MC‟lerin en büyük avantajı hacim baĢına yüksek bir yüzey alanı vermesidir. Diğer 

bir avantajı, zıt yönde akan fazların fiziksel ayrımını sağlayabilmeleridir. 

 

Dezavantajı, membran ara yüzeyinin doğasıyla ilgilidir. Membran aynı zamanda iki 

faz arasındaki taĢınıma engel teĢkil eder ve ayırma hızını yavaĢlatır. Bu tip 

proseslerde genellikle polisülfon, ya da polipropilen malzemeden imal edilen içi boĢ 

lif ya da düz tabaka membranlardan yararlanılmaktadır. MC; fermantasyon, ilaç,a tık 

suların iĢlenmesi, yarı iletken üretimi, protein ekstraksiyonu ve atık gazdan uçucu 

bileĢenlerin uzaklaĢtırılması gibi uygulamalarda sıvı-sıvı ve gaz-sıvı iĢlemleri için 

kullanılabilmektedir. Bir sıvı-sıvı temas aracı uygulaması olan MD, destilasyon ve 

RO gibi geleneksel ayırma proseslerine düĢük maliyet ve enerji tasarrufuyla 

alternatif oluĢturan nispeten yeni bir teknolojidir. 

 

Diğer ayırma prosesleriyle karĢılaĢtırıldığında:  
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a) Ġyonların, makromoleküllerin,kolloidlerin,hücrelerin ve diğer uçucu olmayan 

maddelerin ayrılması, 

b) Geleneksel destilasyondan daha düĢük iĢletim sıcaklıkları, 

c) Membran ve proses çözeltisi arasında indirgenmiĢ kimyasal etkileĢim, 

d) Daha az membran mekanik özellikleri gereksinimi 

e) Destilasyon prosesine göre indirgenmiĢ buhar boĢlukları, 

f)  Basınç sürücülü membran proseslerine  göre  düĢük  iĢletim  basıncı  avantajlarına 

sahiptir. 

 

2.5.8. Diyaliz (D) 

 

Diğer bir membran ayırma prosesi diyaliz, endüstriyel olarak kullanılmamasına 

rağmen böbrek yetersizliği olan hastalardaki kandan toksik metabolitlerin 

uzaklaĢtırılması gibi çok önemli bir iĢlevi vardır ve büyük ölçeklerde 

kullanılmaktadır. Zaman içerisinde birçok değiĢiklik geçiren D günümüzde yaklaĢık 

1 m
2
‟lik membran alanına sahip modüller içinde içi boĢ lif membranlardan imal 

edilirler. Ġzotonik tuz çözeltisi diyalizat liflerin dıĢından çapraz akımla 

pompalanırken, kan liflerin merkezinden sirküle ettirilir. 

 

Kandaki üre, kreatinin ve diğer düĢük molekül ağırlıklı metabolitler lif duvarından 

difüze olurlar ve tuz çözeltisiyle uzaklaĢtırılırlar. Ayırma için itici güç deriĢimi 

gradyenidir. ĠĢlem oldukça yavaĢtır ve gerekli miktarda metabolitin uzaklaĢtırılması 

birkaç saatte gerçekleĢir ve haftada bir veya iki kez tekrarlanması zorunludur. 

 

Diyalitik ayırmalar belirli Ģartlar altında çözünen ve membran arasındaki yüklerin 

geri itilmesi ile gerçekleĢebilir. Buna Donan diyalizi (DD) adı verilir. DD 

membranların belirli yüklü iyonların geçiĢini engellemesi esasına dayanır. D‟nin bir 

baĢka türü de uçucu gazların bir sıvıdan bir diğerine aktarılması esasına dayanır ve 

gaz teması adını alır. 
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2.5.9. Hidrit membran prosesleri  

 

Membran teknolojileri; yüksek seçicilik, düĢük enerji tüketimi, ortalama bir maliyet-

performans oranı ve modülerlik gibi avantajlar getirmelerine rağmen bazı 

sınırlamalar içermektedir. Örneğin atık suyun iĢlenmesi için tasarlanan bir membran 

sistemi suyun osmotik basıncı, viskozitesi, sıcaklığı ve askıdaki katı maddelerin 

deriĢimiyle sınırlandırılır. Bundan dolayı çoğu durumda bir membran prosesiyle 

birlikte geleneksel bir proses içeren ya da bir membran prosesiyle yine baĢka bir 

membran prosesinden oluĢan membran bazlı hibrit prosesler kullanılmaktadır. Hibrit 

membran prosesleri düĢük sermaye ve üretim maliyeti gerektiren ve daha ılımlı 

iĢletme koĢulları çerçevesinde enerji tasarrufu sağlayan proseslerdir. Bu tip 

avantajlarının yanı sıra hibrit membran prosesleriyle, geleneksel proseslerle ayrılması 

zor veya imkansız karıĢımların ayrılması mümkün olabilmektedir. MMH prosesleri 

ise bir membran prosesinin kullanılmasının yetersiz kaldığıve problemin çözümü için 

yine bir baĢka membran prosesi ile birlikte kullanılmasının zorunlu olduğu 

durumlarda tercih edilmektedir. Bazı hibrid membran prosesleri aĢağıda (Bkz. 

Çizelge 2.4) verilmiĢtir (Kalogirou, 2005). 

 

Çizelge 2.4. Bazı hibrid membran prosesleri 

 

   

Hibrid Proses Proses 1 Proses 2 

MCH Destilasyon 

EsterleĢme 

Fermentasyon 

L-L faz ayrımı 

Biyolojik oksidasyon 

Hava-sıyırma 

BuharlaĢma 

Basınçlı,salınımlı adsorbsiyon 

Flokülasyon 

Toz aktivite karbon 

 

Pervaporasyon 

Buhar permeasyonu  

Membran gaz ayırma 

Mikrofiltrasyon 

Ultrafiltrasyon 

Ters osmoz 

Membran destilasyonu 

Membran biyoreaktör 

MMH Membran destilasyonu 

Elektrodiyaliz 

Nanofiltrasyon 

pervaporasyon 

Mikrofiltrasyon 

Ultrafiltrasyon 

Nanofiltrasyon 
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 2.5.9.1. Membran geleneksel hibrid (MCH) prosesleri; 

 

Geleneksel proseslerin tasarımı ve maliyet kestrimi üzerine yapılan çalıĢmaların 

dayanağında özellikle MCH prosesleriyle ilgili olarak membran proses testleri, farklı 

hibrid konfigürasyonları, sistem optimizasyonu ve ekonomik hesaplamalar gibi 

birçok çalıĢma yapılmıĢtır. 

 

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

 

Bazı MMH prosesleri daha yüksek verimlilik ve üretkenlik getirmeleri nedeniyle 

geleneksel proseslerin yerini almıĢtır. MCH prosesleriyle karĢılaĢtırıldığında MMH 

prosesleriyle ilgili bilgiler sınırlı olmasına rağmen bu konuyla ilgili araĢtırma ve 

endüstriyel uygulama sayısı hızla artmaktadır (Carbone Lorraine, 1995). 

 

2.6. Membran Üretimi 

 

Membran üretimi çeĢitli aĢamalardan oluĢmaktadır. Burada hidrojenin ayrılması için 

gerekli membran reaktörün üretim aĢamaları ve alt basamakları incelenecektir. 

Ġstenilen dönüĢümü en iyi sağlayacak membranın bulunması için çeĢitli membran 

reaktörler incelenmiĢtir. AĢağıda farklı membranların oluĢum aĢamalarını 

görebilirsiniz.  

 

2.6.1.CH4(metanın) buharlı oluĢumu için membranlar (CMR) 

 

Kullanım için dolgulu yataklı(PBMR), akıĢkan yataklı (FBMR) ve katalitik membran 

reaktörleri içeren reaktör konfigürasyonlarının değiĢik tipleri önerilir, PBMR ve 

FBMR seçici geçirgen katalitik, paket ve ya akıĢkan yataklı membranlarda 

oluĢmaktadır. Bununla birlikte, katalitik membranlar hem katalizler hem de bir 

membrandaki ayrılmanın fonksiyonlarını gerçekleĢtirirler ve sonuç olarak membran 

reaktörlerin diğer tiplerinden çok küçük tarzdakilere uygulanabilirler. Bazı katalitik 

membranlar doğal olarak katalitik, zeolitik membranlar gibi. Ġkinci sınıf katalitik 
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membranlarda, katalizörler membran yüzeyine veya üzerindeki gözenek yüzeylerine 

bağlıdır.  

 

Son günlerde, yüksek hidrojen seçici silika membranlar kimyasal buhar 

depolanmasıyla hazırlanmakta ve PBMR‟ de metanın kuru reformasyonu için 

çalıĢtırılmaktadır.  

 

 

Resim 2.11. Gaz performansı ve metanın buharlı oluĢumunun membran 

       reaksiyonlarının ölçümleri için deneysel aparatlar. 

 

2.6.2. Hidrojen ayırma membranlarının hazırlanması 

 

Hidrojen ayırma membranları baĢtan sona kadar silika – zirconia kompozit sol 

solüsyonlarının kullanımından sol – gel prosesleriyle hazırlanılır. Silika zirkonia 

kompozit sol solüsyonları tetraethoxysilane (TEOS) ve zirconium – n – butoxide 

(ZTBO) ve suyla hidroklorik asit katalizörlüğünde hidrolizleri ve yoğunlaĢmasıyla 9 

a 1 mol oranında hazırlanır. Sol solüsyon asıltıları silindirik α – alümina gözenekli 

substratlarının (gözenek geniĢliği 1µm, o.d. 1 cm, uzunluk 9 cm) dıĢ yüzeyi üzerine 

kaplanır. α alümina taneciklerinin depolanmasından sonra (ortalama çap 0,18 µm; 

Sumitomo Chemical Co. Ltd) bir sol solüsyon asıltısıyla karıĢtırılır ve daha sonra 

500 
0
C ye ısıtılır.  
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2.6.3.Katalitik membranların hazırlanması  

 

Katalitik membranların hazırlanmasında % 40 lık bir nikel – nitrat solüsyonu 

kullanılır. Resim A ve B‟ de gösterildiği gibi katalizör emilimleri için farklı 

prosedürler kullanılır. 

 

 

Resim 2.12.  Katalitik A tipi ve B tipi seramik membranlarının görünüĢü. B 

                                  tipi membran katalizörleri substrat içinde emilirken katalitik A 

                                  tipi membranları hidrojen ayırma tabakası üzerinde bir katalizör 

                                  tabakası içerirler. 

 

A tipi membranlar öncelikle alt deneysel prosedürlerde anlatıldığı gibi sol – gel 

prosesleriyle hazırlanır. 100 nm çapındaki silika – zirconia partiküllerinin kolloidal 

çözeltileri hidrojen ayırma membranları üzerine kaplanmasından ve 500
0
C de 

piĢirilmesinden sonra membranlar nikel nitrat çözeltileriyle daldırma ile kaplanır ve 

daha sonra 500 
0
C de piĢirildi. Nikel katalizörleri B tipi membranlarına nikel nitrat 

çözeltileri içine α – alümina substratlarının emdirilmesiyle ve çözeltinin 500
0
C de 

havada piĢirilmesiyle emdirilir. Hidrojen ayırma tabakası daha sonra substratların dıĢ 

yüzeyleri üzerinde Ģekillendirilir. Katalitik membranlar anlatılan prosedürlerle 

havada 500
0
C‟ ye ısıtılmasıyla hazırlandı ve metale indirgenmiĢ bir önceki 

kullanımda 500
0
C deki hidrojen davranıĢlarıyla ifade edilir.  
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2.7. Membran Reaktörler 

 

 

 

Resim 2.13.  Membran reaktör Ģematik gösterimi 

 

Membran reaktör esasında PFR reaktör olan fakat içerisinde ısı değiĢtiricisi gibi tüp 

ve kabuk kısımları bulunan, ilaveten gözenekli materyallerden oluĢan silindirler 

içeren reaktördür. Membran reaktör içerisindeki membran sadece izin verilen 

bileĢenlerin içerisinden geçmesini sağlar. Membran seçiciliği mikro gözenekli tabaka 

için Angstrom, makro gözenekli tabaka için mikron ile ifade edilen gözenek çapı ile 

kontrol edilebilir.  

 

Membran reaktörler genellikle membran boyunca geçebilecek kadar küçük 

moleküllerin ( moleküler hidrojen) üretiminde, dehidrojenerasyon uygulamalarında 

kullanılır. Bu reaksiyonlar için dönüĢümü arttırır ve prosesi daha ekonomik bir hale 

getirir (Cassano ve ark., 2006; Hoof, 2004) 

 

 

Resim 2.14. Membran reaktör yapısı 
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MR‟ lerin klasik reaktörlerle karĢılaĢtırıldığında en dikkat çekici özelliği reaksiyon 

ve ayırmanın aynı anda gerçekleĢtirilmesidir. Reaksiyon ortamında üretilen bir ya da 

birkaç ürün/yan ürün seçici geçirgen membran yardımıyla ortamdan ayrılarak 

reaksiyon dengesinin sağa kaymasını sağlar; böylelikle dönüĢüm artar. Bu proses 

verimliliğini de olumlu yönde etkiler. Membranların reaktör sistemine kattığı 

fonksiyonel özellikler Ģunlardır: 

 

• Reaksiyon ortamından ürünlerin seçilerek ayrılması, 

• GiriĢ akımındaki bir bileĢenin reaksiyona girmeden uzaklaĢtırılması, 

• Reaktantların kontrollü teması, 

• Katalizörü tutma, içinde veya üzerinde sabitleme, 

• Katalizör olarak görev yapma, 

• Reaksiyon kabı gibi görev yapma, 

• Isı aktarımına katkı, 

• Sıvı reaksiyon ortamını sabitleme. 

 

2.7.1.Membran reaktörlerin türleri  

 

Membran reaktörler en çok katalizör gerektiren reaksiyonlarda kullanılırlar. 

 

2.7.1.1.Ġnert  membran reaktörler (IMRFC) 

 

Besleme kısmında katalizör parçacıklarının reaktantlara doğru akıĢına izin veren 

membran reaktörlerdir.(genellikle membran iç kısımda)Bu reaktör IMRFC, besleme 

kısmı katalizörlü inert membran reaktör olarak bilinir. Bu tür membran reaktörlerde 

membran direkt olarak reaksiyona katılmaz, sadece reaktantlar ve bazı ürünler için 

bariyer görevi görür. 
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2.7.1.2.Katalitik membran reaktörler (CMR)  

 

Membranın kendisinin reaksiyona katıldığı membran reaktör olarak bilinir ve 

katalizör içeren materyalle kaplanmıĢ veya ondan yapılmıĢtır. 

 

2.8. Yakıt Üretiminde Membran Reaktörlerinin Kullanımı  

 

Membran reaktörlerin (MR) fikir olarak oluĢturulması 1960‟lara dayanmaktadır, ve 

katalizör, membran bilimi ve kimya mühendisliğinden oluĢan bu çok bileĢenli 

konuda çok sayıda araĢtırma yapılmıĢtır. Bu birleĢtirilmiĢ proseste membran aktif 

olarak reaksiyon hızını, seçimlilik ve verimi artırmak için kullanılmaktadır. 

Membran sadece ayırıcı olarak rol oynamamakta, reaktörün bir parçasını da 

oluĢturmaktadır. Genellikle, heterojen katalizin Ģiddetli reaksiyon Ģartlarından dolayı 

birçok MR uygulamalarında inorganik membranlar kullanılmaktadır. Ġnorganik 

membranlar, yoğun ya da gözenekli, inert ya da katalitik olarak aktif 

olabilmektedirler (Singh, 1998). MR‟de, kimyasal dönüĢme ve ürünün ayırmayla 

saflaĢtırılması aynı araç içinde gerçekleĢmektedir. Termodinamik denge ile 

sınırlandırılmıĢ reaksiyonlarda (örneğin, birçok dehidrojenasyon reaksiyonunda), 

ürünün MR‟de ayrılması statik dengenin arkasında dönüĢmeyi arttırır ve reaksiyon, 

reaksiyon sistemi ve katalizörle birlikte kinetik olarak sınırlandırılabilecektir 

(Cardew, 1998).  

 

Dehidrojenasyon reaksiyonları sonucunda üretilen H2‟in (örneğin, özellikle 

metilsiklohekzanın H2 taĢıyıcı olması nedeniyle, dehidrojenasyonu reaksiyonu ile) 

enerjinin mevsimsel depolanmasında taĢımacılıkta, ulaĢımda, ve sabit uygulamaları 

katalitik membran reaktörlerde (CMR) incelenmiĢtir. Ġnorganik MR uygulamalarının 

baĢlıca potansiyel adayı, dehidrojenasyon reaksiyonlarıdır.  

 

Dehidrojenasyon reaksiyonları endotermiktir, yüksek sıcaklıklarda istenilen 

dönüĢmelere ulaĢılabilmektedir, bu da yan reaksiyonların gerçekleĢmesine neden 

olmaktadır. Yan reaksiyonlar ise seçimliliği düĢürmekte ve kok oluĢumu ile katalizör 

deaktivasyonuna neden olmaktadır. MR kullanılması ile, benzer dönüĢmeler daha 

düĢük sıcaklıklarda elde edilebilmekte ve istenmeyen yan reaksiyonların oluĢmasını 
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engellemektedir. Ayrıca dehidrojenasyon ile sistemdeki toplam gaz moleküllerinin 

artmasıyla, iĢletme basıncını düĢürerek yüksek dönüĢmelere ulaĢılabilmektedir, bu da 

daha yüksek reaktör hacmini gerektirmektedir. MR kullanılması ile yüksek iĢletme 

basınçlarında çalıĢılabildiğinden ve eĢit dönüĢmelere ulaĢılabildiğinden hacim 

düĢürülebilmektedir. Ayrıca, membrandan geçirilen reaksiyon ürünü daha saf bir 

formda elde edilebilecektir. 

 

2.8.1. Membran ve membran reaktörlerin hidrojen üretimindeki rolü  

 

Yakıt hücrelerinin kullanıldığı operasyonlarda yüksek saflıkta H2 gerekmektedir. 

TaĢımacılıktaki uygulamaları bakımından yakıt hücrelerinde araçların uygulamaya 

konmasındaki birçok problem arasında iki önemli probleme dikkat edilmelidir.  

 

Öncelikle oldukça fazla miktardaki gaz ya da sıvılaĢtırılmıĢ H2‟in aracın içinde 

taĢınması hiç kolay ve uygun değildir, ikincisi de H2 yakıt akımındaki CO 

konsantrasyonunun oldukça düĢük bir değerde olması kontrol edilmelidir, genellikle 

polimer elektrolit tipi yakıt hücrelerinde 20 ppm‟den az olmalıdır. H2‟in doğrudan 

araç içinde taĢınması yerine doğal gaz, metanol, nafta yağı gibi yakıtlar ilginç 

alternatifler olarak yakıt hücrelerinde dönüĢme prosesi ile birleĢtirilerek gerekli olan 

yüksek saflıktaki H2‟in üretilmesi amacıyla kullanılmaktadırlar. MR‟lere olan ilgi 

geniĢ ölçüde laboratuar araĢtırmaları olarak, hidrojenasyon, dehidrojenasyon, 

oksidasyon ve bozunma reaksiyonları. Özellikle, katalitik reforming ve kısmi 

oksidasyon MR‟lerle H2 üretimi uygulamasında yapılan araĢtırmalarla geliĢmekte 

olan reaksiyonlardır.  

 

Ġnorganik MR‟ler düĢük sıcaklık, yüksek sıcaklık ve kimyasal açıdan zor çevre 

Ģartlarına dayanıklılıkları nedeniyle MR uygulamalarında daha çok tercih 

edilmektedirler . MR‟le ilgili olarak örnek Ģematik bir çizim, E. Gobina v.d. 

tarafından kompozit Pd/Ag alaĢımı membranlar hazırlanarak, n-bütanın yüksek 

sıcaklık membran reaktörde katalitik dehidrojenasyonunun incelendiği çalıĢmadan 

alınarak verilmiĢtir . 
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Resim 2.15. CMR‟ün Ģematik gösterimi 

 

2.8.2. Membran reaktör konfigürasyonları 

 

MR ve uygulamaları 1960‟lara kadar uzanmaktadır. Katalizör, membran bilimi ve 

kimya mühendisliği bakımından birçok araĢtırmaların birleĢtirilmesi ile bu konudaki 

geliĢmeler sağlanmaktadır. BirleĢtirilmiĢ bir proseste membran aktif birleĢen olarak, 

kimyasal transformasyonlarda reaksiyon hızı, seçimlilik ve verimi arttırmakta 

kullanılmaktadır. MR‟lerde membranın prosesteki rolüne göre 3 farklı konfigürasyon 

uygulanmaktadır. AĢağıda verilen Resim 2.27‟de oldukça Ģematiktir, ve birçok ara, 

oluĢmuĢ ya da birleĢmiĢ kompleks sistemler bulunabilmektedir (Resim 2.27. – 2.28.). 

Bu konfigürasyonlar:extractor: ürün ya da ürünlerin uzaklaĢtırılması, reaksiyonun 

denge dönüĢmelerinden daha yüksek dönüĢmelere taĢınmasını sağlar. 

 

 

     Resim 2.16. Extractor konfigürasyonunun Ģematik olarak gösterimi. -distributor:  

                          Reaktanların kontrol edilerek eklenmesi yan reaksiyonları  

                          azaltmaktadır. 
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       Resim 2.17. Distrubutor konfigürasyonunun Ģematik olarak gösterimi.-active 

                              contactor: Reaktan(ların) kontrol edilerek katalizöre difüzyonu 

                              mühendislik açısından geliĢmiĢ katalitik bölgenin oluĢmasın 

                              sağlamaktadır. 

 

 

Resim 2.18.  Active contactor konfigürasyonunun Ģematik olarak gösterimi. 

 

MR‟de extractor modeli denge limitli reaksiyonların dönüĢmelerini arttırmak üzere 

uygulanmaktadır, bunlara örnek olarak H2‟in seçimli olarak ayrıldığı aklan 

dehidrojenasyonu verilebilir. Diğer H2 üreten reaksiyonlar, water gas shift 

reaksiyonu, metanın steam reforming reaksiyonu, H2S ve HI‟ün bozunma 

reaksiyonları da MR extractor modelinde baĢarılı bir Ģekilde incelenmektedir. 

Membranın H2 seçimli geçirgenliği ve kendisinin geçirilebilirliği prosesin etkinliğini 

kontrol eden iki önemli faktördür. Bu MR konfigürasyonlarına ek olarak, bu 

teknolojinin baĢlıca bileĢenleri olan membran ve katalizörler reaktörlerde aĢağıdaki 

Ģekilde verilen 3 türde düzenlenebilmektedir: Katalizör fiziksel olarak mebrandan 

ayrılmıĢtır, katalizör membran içinde dağıtılmıĢtır, ya da membran kendisi 

katalitiktir. Birinci durum, inert membran reaktör (IMR), diğer iki durum ise katalitik 

membran reaktör (CMR) Ģeklinde adlandırılmaktadır. Buradan çıkarılabilecek sonuç 

da katalitik reaktörlerde kullanılan membranların karakteristik özelliklerinin MR 

konfigürasyon ve modellerinin ihtiyaçlarını sağlaması gerektiğidir. 
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     Resim 2.19. MR‟lerde baĢlıca 3 membran / katalizör yerleĢimi bulunmaktadır. a) 

                          inert membranın katalizörle bağlantı halinde olduğu durum; b)  

                          membranın içerisinde katalizörün dağıtılmıĢ olarak bulunması; c)     

                          katalizör özellikleri taĢıyan membran. 

 

2.8.3. Membran reaktörlerin H2 üretiminin arttırılması için kullanımı 

 

TaĢımacılıktaki uygulamalarda özellikle yakıt hücrelerinde kullanılacak olan H2 

kayda değer herhangi bir yanma ürünü içermediği için oldukça temiz bir yakıt olarak 

kabul edilebilmektedir. Fosil yakıtlar, örneğin kömür, petrol, doğal gaz ve biyogazlar 

H2 üretimindeki bazı proseslerde kullanılabilecektir. Bununla birlikte doğal gaz ve 

petrol sıvıları sülfürden oluĢmuĢ organik bileĢenler içermektedir ve bunlar daha ileri 

yakıtproseslerinden önce yok edilmelidirler. Yakıtlardaki sülfür seviyeleri tipik 

olarak 0.1 ppm‟in altında tutulmasına çalıĢılmaktadır . 
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Resim 2.20. Silika kaplı membran reaktör yapısı 

 

2.8.4. H2 üretimine yönelik katalitik proseslerde inorganik membranların 

kullanımı 

 

MR tasarımında membranların H2 transferinde kullanılması önemli bir rol 

oynamaktadır, özellikle syngas üretimi ve H2 geri kazanımında. H2, Pd içinde yüksek 

çözünürlüğe sahiptir (oda sıcaklığında Pd, hacminin 600 katı H2‟i 

adsorplayabilmektedir), bu nedenle Pd alaĢımlı membranlar H2 saflaĢtırılmasında 

henüz çok üstün bir Ģekilde kullanılamamaktadır. Kendinden destekli Pd membranlar 

oldukça kalındır (tipik olarak 50 μm ya da daha fazla) bu da düĢük H2 flux (akısına) 

neden olmakta bu da onların MR‟deki uygulamalarını engellemektedir. Sonuç olarak, 

Pd ve Pd alaĢımları gözenekli taĢıyıcı (seramik ya da paslanmaz çelik) üzerine ince 

bir tabaka olarak kaplanarak hazırlanan kompozit membranlarla ilgili geliĢmeler 

üzerinde odaklanılmıĢtır. Pd bazlı membranlar katalitik reaksiyonda H2‟i 

uzaklaĢtırmaktadırlar (extractor). Denge limitli reaksiyonlarda, genellikle yüksek 

olan katalizör aktivitesi ile uyum sağlayabilmek için yüksek geçirgenlik hızı oldukça 

önemlidir. Membran karĢısındaki H2 kısmi basınç gradyanının arttırılması ile H2 

akısı arttırılabilir. Bu da genellikle permeate (geçirilmiĢ) kısmına vakum uygulayarak 

ya da süpürme gazı geçirerek elde edilebilmektedir. 
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Bir problemle sık sık karĢılaĢılabilmektedir, bu da H2 S ya da CO gibi maddelerle Pd 

membranların zehirlenmesi, yani kirlenmesidir. H2 S‟ün uygun koĢullarda zararlı 

etkiye sahip olduğu oldukça açıktır, fakat diğer kirletici gazların etkileri daha az 

belirgindir. Yapılan testlerde 10% CO, CO2 ve H2 O eklenmesinin geçirilmekte olan 

akıma, sadece CO2  eklenmesinin daha toleranslı bir etkisi olmakta, buna karĢılık CO 

ve H2 O‟yun her ikisinin de H2 geçirilme hızının düĢmesine daha Ģiddetli bir etkileri 

olmaktadır, özellikle geçirilme hızının 30 – 40 %‟e kadar düĢmesine buhar neden 

olmaktadır. Bu da su gazı shift reaksiyonlarında MR‟lerin tasarımında kullanılan 

membranlarda önemli bir sınırlandırma getirmektedir. Fakat, CO ve H2 O‟yun 

zehirleme, kirletme etkisi geçicidir, membranın kirlenmesine neden olan maddelerin 

uzaklaĢtırılması, membranın orijinal geçirgenliğini korumasını sağlamaktadır. 

Bununla birlikte, gelecekte, proton-elektron membranlar, Pd membranlara alternatif 

adaylar olarak H2 seçimli transfer iĢlemlerinde kullanılabilecektir. 

 

Mikro gözenekli karbon, zeolit ya da silikon bazlı membranlar, MR‟de H2 

geçirilmesi için kullanılabilmektedir . H2 (extraction) ekstrasyonunda seçimlililikleri 

Pd membranlarla karĢılaĢtırıldığında pek iyi olmasa da bazı durumlarda daha iyi 

kimyasal ve termal rezistansa (dayanıklılık) sahiptirler. 

 

2.8.5. Membran reaktörlerde fizibilite çalıĢmaları  

 

Proton Exchange membrane (PEM) yakıt hücreleri ile çalıĢtırılan taĢıtlar enerji 

tüketimi ve kirlenme etkilerini azaltmaktadır. MR‟lerde iĢletme kısımları ve 

performans kısıtlamaları ile ilgili M. P. Harold v.d. tarafından derlenen fizibilite 

çalıĢmalarına göre: - H2‟den maksimum yaralanılması: Membrandan geçirilen ürün 

ile birlikte kaybedilen ya da yan reaksiyonlarda (H2 O oluĢumu gibi) kullanılan H2 

mümkün olduğunca düĢük miktarda olmalıdır. Çünkü burada asıl amaç H2‟in geri 

kazanılmasıdır. 

 

-Permeate (geçirilen) kompozisyonu ve basıncı: PEM yakıt hücresine verilen 

besleme atmosferik basınçta ya da üzerinde olabilir, 100 °C‟nin altında olmalı, 10 

ppm CO‟den daha az içermelidir ve H2 bakımından baskın olmalıdır. 
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-Araç hacmi: Bu aracın sıkıĢtırılmasının doğrudan ölçümüdür ve minimize 

edilmelidir. 

 

-Araç üretkenliği: Membrandan geçirilmiĢ H2‟in araç hacmine göre üretilme hızı, 

yakıt hücrelerinde ihtiyaçları sağlamak üzere H2‟den maksimum yararlanılmasını 

sağlayacak kısıtlar altında maksimize edilmelidir. 

 

-Pd kullanım miktarı: Pd oldukça pahalı bir madde olduğu için, Pd miktarı hazırlanan 

membranın ekonomik olması açısından minimize edilmelidir. 

 

-Enerji yeterliliği: Endotermik reaksiyonları gerçekleĢtirebilmek için enerjiyi 

sağlayabilecek yeterlilikte olmalıdır . 

 

Yakıt hücreleri ile çalıĢan taĢıtlarda MR kullanılmasını sağlayan birçok faktör vardır. 

Özellikle yüksek saflıkta H2 üretimine geniĢ basınç ve yük aralığında çalıĢılarak 

yoğun metal membranlarla ulaĢılabilmektedir. Ayrıca sıkıĢtırılmıĢ ve düĢük ağırlığa 

sahip olan reaktör termal kütleyi düĢürmekte ve turn down ratio (geri dönme oranını) 

artırmaktadır. 

 

Yakıt hücresine giriĢte safsızlıkların olmamasını sağlayan yoğun membranlar düĢük 

spesifik ağırlıkta ve yüksek yeterlilikte maksimum güç sağlamaktadırlar. Toplam 

yeterlilik endotermik reforming reaksiyonunda H2 kapsayan çıkıĢ gazının katalitik 

ateĢlemesinden elde edilen ısının kullanılması ile artırılabilmektedir . 

 

2.9. BET Teorisi 

 

Bet teorisi gaz moleküllerinin bir katı yüzeyinde fiziksel adsorbsiyonu için çok iyi 

bilinen bir kuraldır. 1938‟ de ,   Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward 

Teller ilk olarak bir gazetede BET ile ilgili bir baĢlık yayınladılar; BET onların 

soyadlarının ilk harflerinden oluĢur.  

Teorinin konsepti ileri hipotezlerle çok tabakalı adsorpsiyon için tek tabakalı 

moleküler adsorpsiyon teorisi olan Langmuir teorisinin uzantısıdır: (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 katı üzerinde gaz molekülleri fiziksel olarak adsorblanır; (b) 

adsorpsiyon tabakaları arasında hiç bir etkileĢim yoktur ve (c) Langmuir teorisi her 

bir tabakaya uygulanabilir.  

Sonuç olarak BET eĢitliği,  

 

                       (2.3) 

 

ile açıklanır. P ve P0 adsorpsiyon sıcaklığında sırasıyla adsorbantların denge doygun 

basınçlarıdır, V adsorbe edilmiĢ gaz miktarı (örneğin yığın birimlerinde) ve Vm tek 

tabakalı adsorbe edilmiĢ gaz miktarıdır. c BET sabitidir.  

          (2.4) 

eĢitliğiyle açıklanır. E1 ilk tabaka için ve EL ikinci tabaka ve daha yüksek tabakalar 

için adsorpsiyon sıcaklığıdır ve sıvılaĢtırma sıcaklığına eĢittir. 

EĢitlik 33 bir adsorpsiyon izotermidir ve deneysel sonuçlara göre y ekseni üzerine 1 / 

v[(P0 / P) ve x ekseni üzerine P / P0  ile düz bir çizgi olarak çizilebilir. Bu çizgi BET 

çizisi olarak adlandırılır. Bu eĢitliğin lineer bağlantısı sadece  0.05 < P / P0 < 0.35 

sırasında korundu. Eğrinin değeri ve y‟ nin çizgi ile kesiĢimi tek tabakalı adsorbe 

edilmiĢ gaz miktarı Vm ve BET sabiti  c nin hesaplanması için kullanıldı.  

BET metodu gaz moleküllerinin fiziksel adsorpsiyonuyla katıların yüzey alanlarının 

hesaplanması için yüzey kimyasında yaygın olarak kullanılır. Toplam bir yüzey alanı  

Stotal ve özgün yüzey alanı S ilerideki eĢitliklerle değerlendirilir.  

            (2.5) 
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            (2.6) 

Örneğin, sıvı nitrojen sıcaklığındaki nitrojen için 0,16 nm
2
 adsorpsiyon karĢıt kesidi 

olan ve güçlü adsorbant olan aktive edilmiĢ karbon 300 m
2
g

-1
 civarında geniĢ bir 

yüzey alanı için deneysel datalardan gösterildi. Bundan baĢka, katı katalizörlerin 

alanlarında, katalizörlerin yüzey alanı katalitik aktivitede önemli bir faktördür. 

Gözenekli inorganik malzemeler mezogözenekli silika ve kil mineral tabakaları gibi 

etkin katalitik malzemeler için uygulama olasılığını içererek BET metoduyla 

hesaplanan birkaç yüz m
2
g

-1 
yüksek yüzey alanına sahiptir.  

 

2.10. Polimer Elektrolit Membran Yakıt Hücresi  

 

Elektrolit olarak, yapısında flor bulunduran ve sülfonikasit polimerleri gibi iyon 

değiĢtirebilen membranlar kullanılmaktadır. ÇalıĢma sıcaklıkları 50-80ºC 

arasındadır. Katalizör olarak anot ve katotta platin (Pt), paladyum (Pd) gibi metaller 

kullanılmaktadır. 

 

Yakıt hücresi sistemleri için tercih edilen elektrokatalizörler Çizelge 2.5.‟de 

belirtilmektedir (Baker, 2004). 

 

Çizelge 2.5. Yakıt hücresi sistemleri için tercih edilen elektrokatalizörler 

 

Yakıt hücresi çeĢidi Anot katalizörü Katot katalizörü 

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/ZrO2 LaSrMnO3 
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Bu açıklamalar yanında, yakıt hücreleri çeĢitlerinin ve özelliklerinin kolay 

kıyaslanabilmesi için, yakıt hücresi çeĢitleri ve özellikleri Çizelge 2.6.‟da 

sunulmuĢtur.  

 

Çizelge 2.6. Yakıt hücresi ve özellikleri 

 

 F
o

sfo
rik

 
A

sit 

Y
a

k
ıt H

ü
cresi 

K
a

tı 
O

k
sit 

Y
a

k
ıt H

ü
cresi 

E
rim

iĢ 

K
a

rb
o

n
a

t Y
a

k
ıt 

H
ü

cresi 

P
o

lim
er 

E
lek

tro
lit 

M
em

b
ra

n
 

Y
a

k
ıt H

ü
cresi 

A
lk

a
li 

Y
a

k
ıt 

H
ü

cresi 

D
irek

t 
M

eta
n

o
l 

Y
a

k
ıt H

ü
cresi 

Elektrolit 
Fosforik 

Asit 

Çinko Üzerine 

TutturulmuĢ 

Yittria(YSZ) 

Karbonat 

Polimer 

Elektrolit 

Membran 

Potasyu

m 

Hidroksi

t 

Polimer 

Elektro

lit 

Membr

an 

Elektrolitte

ki TaĢıyıcı 
H

+ 
O2

-2
 CO3

-2
 H

+
 OH

- 
H

+
 

Katalizör Platin Peroksitler Nikel Platin 
Nikel, 

GümüĢ 
Platin 

Güç 

Yoğunluğu 

(W/kg) 

120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105 
---------

- 

Yakıt Türü 

H2, 

Hidrokarb

onlar, 

Fosil 

Yakıtlar 

H2, CO, 

Hidrokarbonla
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H2, CO, 
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H2 
Metano

l 

Sıcaklık 

(ºC) 
200 1000 600-700 80 80 80 

Güç 

Üretim 

Verimi 

%37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73 %40 

 

2.10.1. Polimer elektrolit membran yakıt hücresi özellikleri 

 

PEMYH, çalıĢma koĢulları, uygulanabilirliği, yüksek verimi gibi özellikleri 

nedeniyle üzerinde en çok durulan yakıt hücresi çeĢididir.  

 

Polimer elektrolit membranlar ilk olarak klor-alkali endüstrisi için geliĢtirilmiĢtir.  

Membranlar elektriksel olarak iletken hale getirilen katı florokarbonpolimerlerdir. 

Florokarbon kemiği veya iskeleti, -(CF2-CF2)n- gibi yapısal bir birimin 
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tekrarlanmasıyla meydana gelir “n” yüksek bir değerdir. Sülfonasyon veya 

karboksilasyon yöntemiyle gruplar yapıya sabit birimlerin yerleĢmesiyle -

[CF(SO3H)CF2]m- Ģeklinde iyonik(elektrik yüklü) hale gelirler. Burada “m” ;  n/5 ile 

n/20 arasındadır. Tipik polimerlerin yapısında H ve C atomları vardır, ancak 

uygulamada membran yapısında H olması uygun değildir ve F atomu ile yer 

değiĢmesi sağlanır. En iyi bilinen örnek yapıĢmayı önlemek amacıyla piĢirme 

kaplarında kullanılan teflondur (Balagopal, 1997). AnlaĢılacağı gibi, sülfonikasit 

(SO3H
+
) grupları aktif elektroliti oluĢturan asit iyonlarıdır. 

 

Temelde yapısal olarak PEM yakıt hücreleri, platin emdirilmiĢ gözenekli iki elektrot 

(anot va katot) arasına preslenmiĢ perflorosülfonikasit polimerler gibi proton iletken 

bir membrandan oluĢur. Elektrotların arka tarafı teflon gibi uygun bir hidrofobik 

maddeyle kaplanarak yapılmıĢtır. Su geçirmeyen bu kaplama, katalizör yüzeyine gaz 

difüzyonu için bir yol sağlar. Yakıt hücresine yakıt, her iki elektrotun ardından gelen 

gaz difüzyon kanalcıklarından sağlanır. Bu gaz difüzyon kanalları aynı zamanda 

elektrik akımını toplama görevi yaparlar. 

 

Membranlar perflorosülfonikasitten (PFSA) meydana gelirler. Bunlar teflon gibi 

florokarbon polimerinin, sülfonikasit gruplarıyla bağlanmasıyla oluĢurlar. PEM 

olarak adlandırılan bu membranlar, elektrik yalıtım malzemeleridir, fakat hidrojen 

iyonlarını çok iyi bir Ģekilde naklederler. 

 

PFSA membranlarının yakıt hücresinde kullanılması iki avantaj sağlar. Ġlk olarak 

bunların oksitleyici ve indirgeyici çevrelere karĢı yapıları sağlam ve dayanıklıdır. 

60000 saat böyle ortamlarda dayanabildikleri bilinmektedir. Ġkinci olarak iyi 

nemlendirilmiĢ PFSA membranlarının PEMYH iĢlemlerinde 0,2 S/cm değerinde 

yüksek proton iletirler. PFSA membranları proton iletkenliğinin olabilmesi için 

hidratlanmıĢ olmalıdır, bunun için de iĢlem sıcaklığı suyun kaynama noktasının 

altında olmalıdır. Bazı iĢlemlerde 120ºC‟de çalıĢılırken basınçlı buhar kullanılır, 

ancak bu yöntem yakıt hücresi ömrünü azaltmaktadır. 
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Su sayesinde protonlar membranda çözelti halinde bulunur ve membranda, bir 

sülfonikasit grubundan diğerine geçerek aktarılırlar. Elektronlarda diğer bağlantı 

yoluyla katoda geçer. Su oluĢumu için tekil hücrede oda sıcaklığında maksimum 

elektrokimyasal potansiyel 1,23 volt, elektriksel verim 0,5-0,8 arasındadır. Yakıt 

hücresinde yakıt hidrojen gazı, oksitleyici oksijen gazı veya havadır. 

 

Membranın yüksek proton iletimi, uygun reaktant gaz geçirgenliği ve kimyasal ve 

mekanik sağlamlığı, yakıt hücresi verimini artıran en önemli faktörlerdir (Yıldırım, 

1998). 

 

Resim 2.21. Yakıt hücresi yapısı 

 

Dow ve DuPont tarafından Ģimdiye kadar, yakıt hücrelerinde kullanılan farklı 

çeĢitlerde membranlar üretilmiĢtir. Nafion 117 ve Dow en çok kullanılan 

membranlardır. 

 

Dow membranın kimyasal yapısı; 

 

CF2 = CFOCF2CF2SO3H     (2.7) 

 

Nafion membranın kimyasal yapısı; 
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CF2 = CFOCF2CFOCF2CF2SO3H                                                                (2.8) 

 

Bu yapılarda, karbonlara bağlı hidrojenlerin yerini hidrojenden daha elektronegatif 

olan flor atomları almıĢtır. Böylece pozitif yüklü hidrojen iyonlarının iletimiyle 

görevli olan membranın iyon iletme kapasitesi artırılmıĢ olur. 

 

PEM yakıt hücresinde elektrolit, mümkün olduğunca gözeneksiz olmalıdır, aksi 

taktirde hücrede anot ve katot arasında gaz geçiĢi olur ve bu istenmez. Madde iletimi 

sadece anottan katoda doğru hidrojen iyonlarının iletimi Ģeklinde olmalıdır. 

 

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

assembly) yapısını oluĢturur. 

 

2.11. Literatür Taraması 

 

Nanoteknolojiler genel olarak Ģekil ve boyutları nanometre ölçeğinde oluĢturarak 

gerçekleĢtirilen uygulamalardır ve ortaya çıkan özellikler büyük ölçektekinden 

önemli ölçüde farklılık gösterirler (Santoyo ve ark., 2004). 

 

Yan ve arkadaĢları tarafından hidrotermal sentez yöntemiyle gözenekli alümina 

üzerine ince zeolit tabakası kaplayarak iyi seçici geçirgenlik gösteren ZSM-5 

membranı üretilmiĢtir (Noordman, 2002). Yine, Matsuka ve arkadaĢları 40 – 50 µm 

kalınlığında gözenekli alümina üzerine çatlamaz zeolit kaplayarak geçirgenliği 

yüksek membranların üretimini sağlamıĢlardır (Reis, 2001). 

 

Gryaznov ve arkadaĢları etanol oksidasyonunda gümüĢ membranlar kullanmıĢlar ve 

denge üzerinde % 50 iyileĢme sağlandığını tespit etmiĢlerdir (Nosenzo, 2005). 

 

Zaspalis ve arkadaĢları metanol ile n- bütanın Hidrojen gidermesini çalıĢmıĢ ve 

alüminyum membran reaktör kullanarak sabit yataklı iĢleme kıyasla, dönüĢümde % 

50 artıĢ sağlamıĢlardır (Kosvintsev, 2004). 
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Chai ve arkadaĢları metanın buhar reformasyon reaksiyonunu çalıĢarak alüminyum 

membran reaktörlerin kullanıldığı bu çalıĢmalarda dengedeki çalıĢmalara kıyasla iki 

kat daha baĢarılı dönüĢümler elde etmiĢlerdir (Sousa, 2002). Aynı reaksiyon 

alüminyum membran reaktörle Tsotsis ve ekibi tarafından da çalıĢılmıĢ ve 

dönüĢümün dengeye kıyasla %20 olarak arttığı saptanmıĢtır (Afonso, 2002). 

 

Ġnorganik membran hazırlanması çalıĢmaları Morooka ve Kusakabe (Morao,  2006)  

ile Tsaparsis ve Gavalas (Verissimo, 2005)  tarafından yapılarak gözenekli membran 

gibi seçiciliği yüksek konular üzerine odaklanılmıĢ, yeni yaklaĢımlarda bulunulmuĢ 

ve en iyi verim yine yakın geçmiĢte inorganik membranlarla sağlanmıĢtır. 

 

Kamayema ve arkadaĢları da gözenekli cam membran reaktörler kullanarak H2S 

ayrıĢtırması gerçekleĢtirmiĢ ve dengeden iki kat daha fazla tatmin edici dönüĢümler 

sağlamıĢlardır (Noordman, 2002; Reis, 2001). 

 

Platin Vycor ve gözenekli camdan membranların kullanıldığı reaksiyonlarda ise 

dönüĢümlerde 2,5 – 5 kat daha iyi sonuçlar elde edilmiĢtir (Yoon, 2005). 

 

So ve arkadaĢları da gözenekli alümina destek üzerine önce silika-sol ardından da 

buhar biriktirme yöntemi uygulayarak gözenekleri Pd partikülleri ile 

doldurmuĢlardır. Hem silika hem de paladyum yüzey difüzyonunu artırmasına 

rağmen, Pd seçici hidrojeni adsorblama yönünden silikadan daha etkin bulunmuĢtur 

(Sommer, 2004). 

 

Yasushi Yoshino ve arkadaĢları tüp yüzeylerinde yüksek sıcaklıkta hidrojenin 

geçebilmesi için silika bazlı membranları incelemiĢtir. Silika membran kaplama 

fabrikasyon modülleri gama alümina ve silika membran ile seramik bundle 

katmanları, düzenin çok yüksek H2 nüfuz gösterdiği tespit edilmiĢtir ( Hoof,2004). 

 

S.T. Oyama ve arkadaĢları gözenekli olmayan silika membranlarda hidrojenin 

geçirgenlik teorisini incelemiĢlerdir. Bu membranlar vasıtasıyla gaz geçirgenlik 
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mekanizması hakkında sınırlı bilgi vermiĢlerdir. Bu mevcut çalıĢmada geçirgenlik ve 

fiziksel özellikleri bakımından Nanosil membran tipi açıklanır (Salt, 2005). 

 

M. Pakizeh ve arkadaĢları yeni silika membranların sentez ve karakterizasyonunu 

kullanarak sol – jel ve Ģablon teknolojisini incelemiĢlerdir. Sol-jel polimerizasyon 

süreci ve Ģablon teknoloji" alümina asimetrik membran silika hazırlamak için 

kullanıldı. FTIR ve 29Si-NMR sonuçları silis polimerler ve derecesi kuruldu polimer 

sollerin yaĢlanma zaman bağlı dallanma göstermiĢtir (Lorraine, 1995). 

 

M.W.J. Luiten ve arkadaĢları mikro gözenekli silika membranların üretimi için 

sağlam yöntemler konusunda  çalıĢmalar yapmıĢlardır (Jonquières, 2002). 

 

Y. Yıldırım ve R. Hughes CO2 gazının ayrımında silika bazlı bir kompozit membran 

kullanarak deneysel bir çalıĢma yapmıĢlardır. Bir silika ile gaz ulaĢtırma ana 

mekanizması 

 

Al2O3 membran kaplı Knudsen difüzyonu gerçekleĢmiĢtir (Pereira, 2006).Yudai 

Ohta ve arkadaĢları kimyasal buhar biriktirme ile gaz ayırma için kontrollü silika 

membranların gözenek boyutlarını geliĢtirme konusunda çalıĢmalar yapmıĢlardır. 

Silika membran kimyasal buhar biriktirme oksijen ve tetrametoksilan kullanılarak 

hazırlanmıĢtır (McLeary, 2006). 

 

Barboiu ve arkadaĢları gaz ayırma için mikro gözenekli silika-bor membranların 

yapısal ve mekanik özelliklerini incelemiĢlerdir (Xu ve ark., 2006). 

 

Hankwon Lim ve arkadaĢları bir membran reaktörde birincil ve ikincil ürünlerin 

tepkimelerini silika ve alümina bazlı kompozit membranlar kullanarak 

incelemiĢlerdir. Ġki membran H2 seçicilik oranları ve karĢılaĢtırılmıĢ, seçicilik 

oranları H2/CH4 = 60 ve H2/CH4 = 350 bulunan membranlardan yüksek H2/CH4 

seçicilik oranı daha yüksek bir verim vermiĢtir (Imdakım, 2003). 
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Kazuyuki Maeda ve arkadaĢları mezo yapısal silika membranların, asetik asit 

kullanarak anodik alümina kompozit membranların hazırlanması konusunda 

çalıĢmalar yapmıĢlardır. Asetik asit bunu mümkün olduğu miktarı ayarlayarak 

MSU H habercisi sol, baĢarıyla kullanılmıĢtır (Judd, 2003). 

 

Hyea Kim ve arkadaĢı doğrudan metanol yakıt hüceleri için sol – jel yöntemi ile 

silika elektrodlar konusunda çalıĢmalar yapmıĢlardır (Kim, 2009). 

 

C. Joly ve arkadaĢları sol – jel poliimid membranlarda gaz taĢıma özellikleri 

konusunda çalıĢmalar yapmıĢlardır (Joly ve ark., 1997). 

 

Jae-Hyun So ve arkadaĢları gözenek modifikasyonuyla Hidrojenin ayrılması için 

silika -alümina membranların ayrılması konusunda incelemeler yapmıĢlardır. 

Hidrojen ayırma için silika ± alüminyum kompozit membran bir alümina içinde 

hazırlanmıĢtır (So ve ark., 1997). 

 

Balagopal N. Nalr' ve arkadaĢları moleküler elek silika membranların sol – jel ile 

sentezlenmesi konusunda çalıĢmalar yapmıĢlardır. Polimer silika sol asit katalize 

hidroliz ve yoğuĢma tetra-etil-orto-silikat tarafından sentezlenmiĢtir (Balagopal, 

1997). 

 

Bahtiyar Öztürk ve arkadaĢı kömür gazlaĢtırmadan üretilen Hidrojenin ayrımında 

silika temelli inorganik membranların kullanılabilirliğinin araĢtırılması konusunda 

çalıĢmalar yapmıĢlardır. Membrandaki dominant Hidrojen gaz taĢınım mekanizması 

Knudsen ve aktif akım mekanizmalarının birleĢimi olarak saptanmıĢtır. Bu özeliklere 

sahip bir membranın kömürün gazlaĢtırma ürünlerinden olan H2/CO2 gaz 

karıĢımındaki Hidrojeni ayırma performansına sahip olduğu sonucuna varılmıĢtır 

(Yıldırım, 1998). 

 

Ayrıca, literatürde paladyumun gözenekli Vycor cam ve paslanmaz çelik destek 

üzerine elektrosuz kaplanması ile ilgili de bazı çalıĢmalara rastlanmıĢtır (Volpe, 

2006; Souleimanova, 2001). 
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Bunun yanında, Oyama ve arkadaĢları Hidrojen ayrımı için yüksek seçicilik ve 

geçirgenliğe sahip silika-alümina esaslı seramik membranlarla metanın karbondioksit 

ile katalitik kuru reformasyonu üzerinde çalıĢmıĢlar ve bu reaksiyonu, alümina 

destekli rodyum kataliz kullanarak gerçekleĢtirmiĢlerdir. Basınç arttıkça reaktörde 

CO ve H2 üretiminin maksimuma ulaĢtığı ve ardından düĢtüğü, çünkü basınçtaki 

artıĢla hidrojen ayırma hızı artmasına rağmen, basınç artıĢı ile reaktantların 

dönüĢümünün azaldığı bulunmuĢtur (Oyama, 2004). 

 

Yapılan çalıĢmalar inorganik esaslı mikrogözenekli membranların yüksek sıcaklık ve 

basınçlarda çalıĢmaya oldukça dayanıklı olduğunu, paladyumdan daha fazla 

geçirgenliğe sahip olmasına rağmen, silika ve alümina esaslı olmasından dolayı daha 

ucuz olduğunu, ayrıca, paladyum membranlarda akı basıncın karekökü ile doğru 

orantılı olarak değiĢirken, mikrogözenekli membranlarda akının basınçla doğru 

orantılı olarak değiĢtiğini göstermiĢtir (Kitao, 1990; DeLange, 1995). 

 

Bu çalıĢmalara ilaveten yine literatürde mikrogözenekli membranlarda Hidrojen 

geçirgenliğinin ve seçiciliğin saptanması ile ilgili bir takım çalıĢmalara rastlanmıĢ 

(Yildirim, 2003; Nielsen, 1984) ancak, membran sentezi esnasında kullanılan 

metodların hangisinde hidrojen seçiciliği ve geçirgenliği yönünden optimum 

değerlere ulaĢılabileceği ve membranların karakterizasyonu konusunda da TGA ve 

DSC ile ilgili çalıĢmalar gözlenmemiĢtir. Literatürde boĢluk yaratan bu konuların 

üzerinde önemle durulması ve çalıĢmaların bu yönde hızlandırılması kaçınılmazdır. 

Çünkü yakıt pillerinde baĢlıca enerji taĢıyıcılarından biri olan seçici hidrojenin gaz 

karıĢımlarından ayrılması son derece önemli bir konudur. Bunun için en önemli 

seçenek ise mikrogözenekli membranın üretimidir. Hidrojen ayrımını sağlayacak 

mikrogözenekli membranın sentez metodları konusunda sağlanacak önemli 

geliĢmeler hem Hidrojeni diğer gazlardan ayırmak için gereken önemli bir prosesi 

ortadan kaldırmıĢ olacak, ayrıca, Hidrojen üretimi için gereken büyük reaktör ve 

ekipmanların tasarımına da gerek kalmayacağından üretimi de kolaylaĢtırmıĢ 

olacaktır. 
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Silika membran üretmek için kullanılan gaz fazı reaksiyonlarının, geniĢ skalalı 

membran hazırlamada bazı pürüzleri çıkmaktadır. Fakat küçük skalalı membran için 

yararlıdır. Aslında hem silika sentezi için hem de biriktirme iĢlemi için yeterince 

yüksek bir ısıda geniĢ skalalı bir membran hazırlamak pratikte zordur. Fakat likit - 

faz reaksiyonları bu sorunu uzaklaĢtırabilir. Örneğin likit - faz reaksiyonlarının 

nispeten düĢük ısılarda görülmesi sayesinde, tek bir ısı dağılımı sağlanabilir. 

Kontrollü hidroliz ve su-alkol solüsyonundaki TEOS yoluyla, silika membran 

sentezinde Klein ve Gallagher (Yoon, 2005) , mikro gözenekliliğin, çözücü 

miktarıyla ve öncelikli hidroliz koĢuluyla kontrol edilebileceğini gösterirler. Trocha 

ve Koros (Sommer, 2004), kontrollü difüzyon yoluyla sulu koloidal silika kullanarak 

seramik membrana geniĢ gözenekler uyguladılar. 

 

Ġki aĢamalı gözenek modifikasyonu yoluyla silika-alümina bileĢimli membran 

hazırlanıĢında kullanılan silindirik yapılı α-alümina, asimetrik yapılı membran ultra 

filtreleme için yapıldı. Maddenin kendisi ince ve yoğun bir deri tabakası ve kalın 

pütürlü baĢka bir tabakanın bileĢimidir. Ġlk önce, silika membran in-situ silika SOL-

GEL metoduyla orta tabaka olarak α-alümina içine doğru oluĢturuldu. Sonra batırıp, 

ıslatma ve buhar biriktirme (SVD) yöntemiyle membran gözenek yüzeyine Pd 

parçacıkları yerleĢtirildi. Bu ilk adımın temel amacı ikinci aĢama iĢlemleri için önem 

taĢıyan deri tabakasında ki gözeneklerin etkili bir biçimde sıkılaĢtırılmasıydı. Ġkinci 

aĢama uygulaması sadece hidrojen seçiciliğini belirgin Ģekilde arttırmakla kalmaz 

ayrıca uygulama açısından önem taĢıyan, yüksek basınçlarda ayrıĢtırma 

yapabilmesine yetecek kadar da gözenekleri yoğunlaĢtırır. Önceleri Lee ve 

arkadaĢları (Hoof, 2004), Pd parçacıklarını, Pd‟ leri alümina solüsyomu doğrudan 

karıĢtırarak γ-alümina membrana baĢarılıca batırmıĢlardı. 

 

Son zamanlarda Lee ve ekibi, SVD yöntemiyle daha etkili paladyum parçacıklarını 

SOL-GEL‟le idare edilen membrana batırmayı da baĢardılar. Bu membranlar çok 

çeĢitli membran geçiĢ basınçlarında mükemmel gaz geçirgenliği sağladılar. Fakat 

membranlar hidrojen seçiciliğini sadece sınırlı basınçlarda (35 kPa‟ ın altındakilerde) 

üstün Ģekilde gerçekleĢtirdiler ve uygulamanın geliĢtirilmesi için ileri gözenek 

çalıĢmaları gerekli görüldü. Bu çalıĢmada gözenek yoğunlaĢtırılması ve yüzey 
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modifikasyonu, geçiĢen gaz molekülleri ve gözenek duvarı arasındaki etkileĢime 

katkıda bulunup yüzey difüzyonunu etkin hale getirmek için iki aĢamalı bir 

modifikasyon gerçekleĢtirildi.  

 

Hidrojen ayrıĢtırması için, bir silika-alümina bileĢimli membran hazırlandı. Bunu 

yaparken de in-situ silika SOL-GEL iĢlemi ve SVD metodu kullanıldı. Ġn-situ silika 

SOL-GEL metoduyla, Knudsen akımı gerçekleĢtirildi ve membran gözeneklerine 

doğrudan, nispeten daha büyük silika solüsyonları yerleĢtirildi. Ġki aĢamalı gözenek 

uyarlama metoduyla hazırlanan gözenekli inorganik membran, seçicilik açısından 

oldukça baĢarılı sayılan polimerik membrana kıyasla, gayet yüksek geçirgenlik 

sergilediler ve yüksek ısı ve yüksek membran basınçlarında da baĢarıyla çalıĢtılar 

(KarataĢ, 2008). 

 

Xu Vevark ve arkadaĢları, daldırma ile kaplama, sol – gel emilimi ve kimyasal buhar 

biriktirme gibi (CVD) gibi farklı metotlarla Vycor cam membranlar hazırlanması 

hakkındadır. Burada bir membranın CH4, CO, CO2 ve H2O ile ilgili olarak % 100 

hidrojen seçiciliği içinde, yüksek sıcaklıkta CVD ve tetraethylorthosilicate (TEOS) 

yöntemleriyle yapıldığı tespit edilmiĢtir. Hidrojen taĢınması Knudsen difüzyon 

yoluyla sağlanmamıĢtır. Membran aynı zamanda sağlam ve ısıya dayanıklı testlerden 

geçmiĢtir. Bunlar yaklaĢık 150 saatlik iĢlemler Ģeklindedir. Membran % 1 Rh/Al2O3 

katalizör kullanılarak, kuru metan reformasyonu CH4 + CO2 2CO2 + 2H2 için 

katalitik reaktöre konulmuĢtur. Sonuç olarak, daha önceki aynı koĢullarda 

uygulanmıĢ aĢırı denge seviyeli reaktörlerden daha baĢarılı sonuçlar ortaya 

koymuĢtur (Xu ve ark., 2006). 

 

H. Kim ve arkdaĢları, CO2 kuru reformasyonu ve kısmi metan oksidasyon 

reaksiyonları bir membran reaktörde araĢtırılarak incelenmiĢ, membran, olarak 

gözenekli vycor cam üzerine, ince yoğun bir silika filmi CVD yoluyla sentezlenerek 

oluĢturulmuĢtur. Metan dönüĢümünde kayda değer bir artıĢ, hem 500 hem de 

750
o
C‟lik sıcaklıklarda elde edilmiĢ, membran geçirgenliği H2O içeren besleyiciye 

maruz kalınmasının ardından yaklaĢık %50 olarak açıklanmıĢ, fakat bunun olmaması 
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halinde reaksiyon koĢulları altında, mükemmel performans gösterdiği saptanmıĢtır 

(Kim, 2009). 

 

Metanın reformasyonu için hızlı ve verimli çalıĢan katalitik membran reaktör Rh-α 

Al2O3 „ten oluĢan kataliz yüzeyi ile hidrojen seçici silika membran reaktörün 

birleĢmesi ile oluĢturulmuĢtur. Katalitik yüzey dıĢ yüzeydeki α–Al2O3 destekleyici 

tüp ve silika membrandan meydana gelir, asıl amaç molekül geometrisini 

basitleĢtirmek ve sistem boyunca kütle ve ısı transferini geliĢtirmektir. Sistem düĢük 

sıcaklıklarda ve metanın reformasyonunda geliĢim gösterdi. Optimize edilmiĢ 

durumlar altında katalizör yüzeyi ile bütünleĢen silika membranlar hidrojen 

ayrımının bir sonucu olarak denge dönüĢüm seviyesinden yaklaĢık %25 -30 geliĢim 

sağlandı. Sistemin çalıĢması farklı proses parametrelerinin bir fonksiyonu olarak 

değerlendirildi. SıkıĢtırma ve etkileyiciliği nedeniyle bu sistem ayırıcı katalitik 

membrana sahip olan sıradan membran reaktörleri için bir alternatiftir (Joly, 1997). 

 

Membran reaktörler ve dolgulu akımdaki metanın karbondioksit oluĢumu için nikel 

destekli katalizörler; Sentez gazı ya da CO + H2 gibi gaz karıĢımlarına karĢı, CH4 

katalitik dönüĢümü Fischer – Tropsch (Verissimo, 2005) reaksiyonu, metanol 

sentezi, besleyici hidroformasyonunu sağlamada kullanıldığı için, endüstriyel açıdan 

çok önemlidir.  

 

CH4 + CO2 → 2 CO + 2 H2,   ΔH
0

3(298) = 247 kjmol 
-1

   (2.9) 

 

Fischer ve Tropsch metan dönüĢümüyle sentez gazı için bu yolu ilk ileri sürenlerdir. 

Son yıllarda, bu reaksiyon, sentez gazı üretmekte kullanılan diğer metotlara karĢı 

uygulanabilir bir alternatif olarak oldukça ilgi görmüĢtür. Özellikle de, küresel 

ısınma ve doğal gazdan faydalanılması konularında önemi giderek artmaktadır. 

Metan ve karbondioksit sera gazlarıdır ve iĢlem de bu gazları endüstriyel açıdan 

önemli kimyasallara dönüĢtürmeyi sağlamaktadır. Birçok araĢtırmacı, sentez gazı 

üretimi için CH4‟nın CO2‟ye dönüĢümü üzerine çalıĢmıĢtır. Birçok çalıĢma, metan 

dönüĢüm reaksiyonu için, nikel ve soy metal katalizörleri üzerinde odaklanmıĢlardır. 

ÇalıĢmalarda SiO2, Al2O3, NaY, MgO, CaO, SiO, BaO, ZrO2, La2O3, TiO2, Al2O3, 
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SiO2, K/SiO2, Cu/SiO2, MgO – CaO, aktive olmuĢ karbon, zeolit ve K ya da Ca ile 

yükseltilmiĢ zeolit gibi birçok madde Ni ile kayıtlara geçmiĢtir. Son zamanlarda β – 

Mo2C ve WC‟ de metan dönüĢüm reaksiyonunda kullanılmıĢlardır. Birçok 

araĢtırmacı, Ni katalizörlerinin dayanıklılıklarını düĢük olarak kaydetmiĢtir. Ġyi 

dağılamamıĢ katalizörlerden dolayı deaktivasyon da düĢük bulunmuĢtur (Joly, 1997). 

 

Soy metal katalizörleri genelde kömürleĢmeye karĢı daha az hassastır. Bununla 

birlikte, Pt/ Al2O3 katalizöründe deaktivasyon gözlenmiĢ ve benzer bir aktivasyon 

kaybında, ilerleyen zamanla birlikte MgO ve TiO2 üzerindeki Rh‟ da da gözlenmiĢtir. 

Son zamanlarda 8 bar gibi yüksek basınç olması koĢuluyla Mo2C dayanıklılığı ve 

aktivitesi mükemmel düzeyde kaydedilmiĢtir. Pt, Pd, Ni0.03Mg0.97O ile yükseltilmiĢ 

Rh içinde iyi derecede aktivite değerleri kaydedilmiĢtir. Metan karbondioksit 

dönüĢümünde kullanılan bütün katalizörlerin anlaĢılır bir özeti kayıtlara geçirilmiĢtir. 

Bu sonuçlardan çıkan temel sonuç; mevcut nikel katalizörlerinin büyük 

çoğunluğunun kömürleĢmesi ve bunun sonucu olarak da deaktivasyona maruz 

kalmalarından dolayı yetersizlikleri Ģeklinde kabul görmüĢtür (Doğu, 1995). 

 

Fakat endüstriyel bir açıdan bakıldığında, nikel bazlı katalizörlerin geliĢtirilmesi 

daha ekonomik olarak görülebilir. Çünkü soy metaller hem sınırlı miktarda 

bulunabilirler hem de pahalıdırlar  (Schneider, 1968). 

 

Birçok, hidrojenasyon, dehidrojenasyon reaksiyonları ve iyi düzeyde seçiciliğe sahip 

yüksek dönüĢümlerde, soy metal membranlarının kullanıldığı, membran reaktör 

uygulamaları kayıtlara geçmiĢtir. Sonraki çalıĢmalar, inorganik seramik membranlar 

üzerinde yoğunlaĢtırılmıĢtır. Metanın buharlı oluĢum reaksiyonu için  alüminyum 

membran reaktörler çalıĢılmıĢtır. % 200 dönüĢüm ve dengeden %20 daha yüksek 

dönüĢüm oranı rapor edilmiĢtir. Katalitik membran reaktörler alanında iyi sonuçlar 

içeren birçok araĢtırma raporu elde edilmiĢtir (Smith ve ark., 1976). 

 

Membran reaktörlerin (MR) karakteristik özellikleri olan reaksiyon ve ayırma, bir 

sistem dahilinde, aynı anda gerçekleĢtirilebilir. Reaksiyon ürünlerinin seçici ve eĢ 

zamanlı çıkarımları, sadece verimliliği artırmaz, aynı zamanda da ilgilenilen 



59 

 

ürünlerin seçiciliklerine de katkıda bulunur. Bu avantajların çeĢitli dehidrojenasyon 

reaksiyonları için, hidrojen seçici membran reaktörlerle gerçekleĢtirilebileceği bir 

dizi çalıĢmada sergilenmiĢ, çalıĢmalar arasında ise en büyük ilgiyi buharla ya da 

karbondioksit ile metanın katalitik dönüĢümü toplamıĢtır (Hao ve ark., 2004). 

 

Metanın oluĢum reaksiyonu yüksek oranda endotermiktir ve yüksek sıcaklık ve 

düĢük basınçlarda daha iyi çalıĢır. Reaksiyon stokiometrisinin 1,0 (H2/ CO) oranında 

olması umulmaktadır. Ama tersine su – gaz kayması reaksiyonu (RWGS) (4), ki bu 

da metan dönüĢümü reaksiyonuna paralel Ģekilde ortaya çıkar, H2/ CO oranının 

1,0‟dan daha az olmasına yol açar.  

 

CH4 + H2O ↔ CO + 3 H2   ΔH
0

 
 
= 225 kjmol 

-1 
   (2.10) 

CH4 + CO2 → 2 CO + 2 H2  ΔH
0
 = 247 kjmol 

-1
   (2.11)  

 

DönüĢüm reaksiyonları, endüstride, sentez gaz ve hidrojen üretimi açısından önem 

taĢımaktadır. Fakat bu reaksiyonlardaki dönüĢüm tersine dönebilir endotermik 

olmasından dolayı sınırlıdır ve yüksek dönüĢüm sağlanabilmesi için de reaksiyonlar 

yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢmek zorundadır. Yukarıdaki MR çalıĢmasının çoğu, 

yüksek miktarda ürünler elde edilebileceğini hatta bunların seviyelerinin zaman 

zaman daha da artabileceğini göstermektedir. Bu da üretilen hidrojenin reaksiyondan 

çıkarılmasıyla mümkün olmaktadır. Böyle sonuçlar ayrılan hidrojen oranı, 

reaksiyondan elde edilen hidrojen oranıyla kıyaslanabilir olduğunda sağlanmaktadır. 

Bir ürünün ayrımının arttırılması, yüksek seçici geçirgen bir membran kullanılması 

veya reaktör konfigürasyonlarının optimize edilmesi (reaktör hacmi ile membran 

alanının birbirine oranı), ya da iĢletim koĢullarının çeĢitlendirilmesi (bekleme süresi, 

reaksiyona giren maddelerin ve gaz emiliminin yönleri, gaz emilimi akım oranları 

gibi ) ile gerçekleĢtirilebilir. Bu faktörler yukarıdaki MR çalıĢmalarının birçoğunda 

tartıĢılmıĢtır. Bununla birlikte; membran reaktör literatürüne geçmemiĢ ve 

detaylarıyla çalıĢılmamıĢ bir faktör kalmamıĢtır: hidrojen üretimini artırıcı basınç. 

Endüstriyel bir açıdan bakıldığında, mevcut reaktör hacminde, yüksek miktarda 

ürünler elde edebilmek için, dönüĢüm reaksiyonunun yüksek basınçlarda yürütülmesi 

tercih edilmektedir. Örneğin, buhar dönüĢtürme reaksiyonu 20 -30 atm‟ de yürütülür.   
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Dengede olmayan koĢullarda reaksiyonun mol oranında net bir artıĢ sağladığı ve 

artan basınçtan dolayı, termodinamik olarak olumsuz etkilendiği membran 

reaktördeki basınç etkilerini ele alan pek çok çalıĢma yapılmıĢtır. Geçirgenliğin 

basınçla birlikte artması taĢınma ve denge miktarları arasındaki iliĢkiyi ortaya 

çıkarmaktadır. Metanın kuru reformasyonu hidrojen ayıran bir membran reaktörde 

farklı sıcaklık (873 ve 973 K)  ve basınçlarda (1 -20 atm) gerçekleĢtirildi.  

 

 CO2 + H2  ↔ CO + H2O   ΔH
0

 = 41kjmol 
-1

    (2.12) 

 

OluĢan RWGS reaksiyonu da yüksek basınçlarda üretilebilen hidrojen miktarlarını 

sınırlayarak,  önemli bir rol üstlenmektedir. Reaksiyon farklı sıcaklık ve basınçlarda 

gerçekleĢtirilmiĢ ve  termodinamik denge üzerindeki basınç etkisinden dolayı, 

hidrojen üretimi ile geçirgenlik oranı arasındaki iliĢki saptanabilmiĢtir. (Kirk, 1978). 

 

Kuru (CO2 ) metan reformasyonu, bire bir yakın oranda H2 / CO2 ile sentez gaz 

üretimi için alternatif bir yoldur. Ġlerisi görülebilen CH4 / CO2 reaksiyonu 

uygulaması, solar ya da diğer yenilenebilir enerji kaynaklarından faydalanan 

kimyasal enerji dönüĢümü sistemidir. CO2 ile CH4 reaksiyonu, endotermik bir 

reaksiyondur (Otman, 2006). 

 

CH4 + CO2     → 2CO + 2H2   ,  ∆H=+247 kJ / mol      (2.13) 

 

Metanın tamamen dönüĢtürülmesi için  yüksek sıcaklıklar gerekmektedir.(800
o
C‟den 

büyük). CO2 ve H2O ile eĢ zamanlı CH4 reaksiyonu, istenilen H2 / O oranında sentez 

gaz üretmek için endüstriyel uygulamalarda sıklıkla kullanılmaktadır. 

 

  Sentez gaza, kısmi metan oksidasyonu, alternatif bir yol olarak son yıllarda epey ilgi 

çekmiĢtir (Hull, 1984). 

 

CH4 + (1/2O2 )   →     CO + 2H2        ,   ∆H= -36 kj /mol    (2.14) 
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   Kısmi oksidasyon yolunun avantajı, metan kısmının ilk tutuĢmasıyla sağlanan, 

reaksiyon aĢamaları için gerekli olan ısıdır. 

 

CH4 + O2 → CO2 + 2H2O      1.aĢama  

CH4+ CO2 →2CO + 2H2        2.aĢama  

CH4 + H2O → CO + 3H2        3.aĢama  

 

Termodinamik sınırlamalar nedeniyle,800
o
C‟den daha yüksek reaksiyon sıcaklıkları, 

%95‟i aĢan metan dönüĢümü için gerekmektedir. Reaksiyon boyunca hidrojeni diğer 

karıĢımdan seçici bir Ģekilde ayırabilen bir membran reaktör, metan dönüĢümüne ve 

daha düĢük sıcaklıklarda operasyon yürütülebilmesine olanak sağlayabilir. Sınırlı- 

denge reaksiyonlarında, hidrojen geçirgenliğine sahip inorganik membran 

uygulamaları literatürde yerini almıĢtır. Membran reaktörde, metanın buhar 

dönüĢümü birçok araĢtırmacının üzerinde çalıĢtığı bir konudur (Kaw, 1997). 

 

Metanın katalitik kısmi oksidasyonu da, membran reaktörle çalıĢıldı. Bu membran, 

silikayla muamele edilmiĢ gözenekli bir alüminyum tüpten oluĢmaktaydı. Metanın 

dönüĢüm reaksiyonu 800
o
C civarlarında gerçekleĢtirildi (Davis, 1970). 

 

Farklı bir tipteki hidrojen seçiciliğine sahip membran reaktör kısmi metan 

oksidasyonu ve CO2 ile metan dönüĢüm iĢleminde kullanılmıĢtır. Bu membran 

reaktör, gözenekli vycor cam tüpünün içteki yüzeyleri üzerinde, yoğun bir silika  

tabakasının kaplanmasıyla oluĢturulmuĢtur. Paladyum bazlı membranlara kıyasla, 

silika membranlarının avantajları;(850
o
C‟ye kadar) yüksek sıcaklıklara dayanıklılık, 

kimyasal durgunluk, sabitlik(kömürleĢme ya da karbon birikimine tepkisiz) ve düĢük 

maliyetli oluĢudur. GeliĢimin bu aĢamasında, paladyum bazlılara kıyasla, silika 

membranların hidrojen geçirgenliğinin daha düĢük olduğu da kaydedilmiĢtir. Böyle 

bir membran türü, izobütan dehidrojenasyonunda uygulanmıĢ ve oldukça baĢarılı 

sonuçlar elde edilmiĢtir (Nielsen, 1984). 

 

SiO2 membranları, CH4/O2 ve CH4/CO2 kullanılan metan dönüĢüm iĢlemlerinde 

tatmin edici derecede dayanıklılık göstermiĢ ve üstün seçicilik sağlamıĢlardır. 
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(Souleimanova, 2001). Reaksiyon esnasında baĢlangıç ve sonuçtaki karıĢıma su 

buharı katılmasının ardından, SiO2 membranlarının geçirgenlikleri düĢük değerlere 

ulaĢmaktadır. (baĢlangıç geçirgenliği yaklaĢık olarak %50‟dir.) (Balagopal, 1997) . 

SiO2 kaplı Vycor cam membranları çok düĢük hidrojen geçirgenliklerine sahiptir. Bu 

nedenle, metan dönüĢümünde kayda değer geliĢmeler sağlanabilmesi alan 

sapmalarının yeteri kadar düĢük olmasına bağlıdır (Otmer, 1978). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Yapılacak çalıĢmada amaç gelecekte büyük enerji kaynağı olması düĢünülen 

Hidrojenin silika kaplı alümina esaslı membran kullanarak üretilmesi ve ayrılmasıdır.  

 

En iyi geçirgenliği sağlayan membran tipinin gözenekli inorganik membranlar 

olduğu belirlenmiĢtir. ÇalıĢmanın amacı, hidrojen üretimi için büyük önem taĢıyan 

hidrojen seçiciliğinin ve geçirgenliğinin sağlanacağı orijinal katalitik membranların 

üretimi ile karakterizasyonunu sağlamaktır. Membran üretimi toz halindeki 3 farklı 

alüminyum oksitin pelet haline getirildikten sonra üzerine katalitik iĢlem 

uygulanması ile elde edilecektir. Öncelikle membrana katalitik iĢlem uygulamadan 

önce H2 gazının geçirgenliği  belirlenecektir. Katalitik iĢlem uygulandıktan sonra da 

ardından yine H2 gazının geçirgenliği saptanacak ve yine membranların 

geçirgenliğini etkileyen yüzey alan dağılımları saptanacak, elde edilen bu değerler 

teorik değerlerle karĢılaĢtırılarak uygulanan metotların etkinliği anlaĢılacaktır. 

Membranın karakterizasyonu ise TGA-DSC ve SEM cihazlarını kullanarak 

sağlanacaktır. TGA‟ da sıcaklık artıĢı ile membranda ne kadar ağırlık kaybı olacağı 

ve etkin kullanım sıcaklığı, DSC‟de ise sıcaklık artıĢı ile ısı kapasitesindeki değiĢim 

SEM ile gözenek boyutu XRD ile de mikro yapısının incelenmesi mümkün olacaktır. 

 

Literatürde, katalitik membran sentezi esnasında kullanılan metotların hangisinde 

hidrojen seçiciliği ve geçirgenliği yönünden optimum değerlere ulaĢılabileceği ve 

membranların karakterizasyonu konusunda da TGA ve DSC ile ilgili çalıĢmalar 

gözlenmemiĢtir. Literatürde boĢluk yaradan konuların üzerinde önemle durulması ve 

çalıĢmaların bu yönde hızlandırılması kaçınılmazdır. Çünkü, yakıt pillerinde baĢlıca 

enerji taĢıyıcılarından biri olan seçici hidrojenin gaz karıĢımlarından ayrılması son 

derece önemli bir konudur. Bunun için en önemli seçenek mikrogözenekli 

membranın sentez metotları konusunda sağlanacak önemli geliĢmeler hem hidrojeni 

diğer gazlardan ayırmak için gereken önemli bir prosesi ortadan kaldırmıĢ olacak, 

ayrıca, hidrojenin üretimi için gereken büyük reaktör ve ekipmanların tasarımına da 

gerek kalmayacağından üretimi de kolaylaĢtırmıĢ olacaktır.  
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Bu çalıĢmanın amacı, geleceğin enerjisi hidrojenin üretimini ve ayırımını aynı anda 

gerçekleĢtirecek orijinal membranlarn üretilmesi ve karakterizasyonudur. Pellet 

haline getirilen 3 farklı toz alümina üzerine katalitik iĢlem uygulanması ile elde 

edilecek bu membranların hidrojen geçirgenliği açısından değerlendirilecek, buna 

bağlı olarak toplam yüzey alanı belirlenerek TGA-DSC ve SEM ile XRD 

cihazlarının kullanımı ile üretilen membranın karakterizasyon çalıĢmaları da 

tamamlanacaktır.  

 

Deneysel Yöntem ve ÇalıĢma ġartları 

 

Öncelikle katalitik membran hazırlamak için Boehmite ( ~AlOOH ) sol hazırlandı. 

Boehmite sol ise alüminyum tri sec-butoksit‟e damıtık su ekleyerek ve 80°C‟de 

karıĢtırarak hazırlandı. Sodyum etoksit ekendikten sonra sulandırılmıĢ nitrik asit 

ilave edildi. Süspansiyonda alkolün büyük çoğunluğu buharlaĢıncaya kadar 

kaynatıldığından kararlı bir boehmite sol oluĢturmak için 80°C‟nin üzerinde 16-20 

saat geri döngü yapıldı. Sol‟un konsantrasyonu asiditeyi korumak için saf su yerine 

sulandırılmıĢ nitrik asit ekleyerek veya buharlaĢtırarak ayarlandı. Ayarlanan sol‟u 

kararlı hale getirmek için 80°C‟nin üzerinde 16-20 saat geri döngü yaptırıldı. En son 

olarak konsantrasyon belli bir miktar sol‟u 700°C de yakarak ve kalan alüminayı 

tartarak belirlendi. Sol‟un asiditesi nitrik asit ilave ederek ve ardından 80°C‟nin 

üzerinde 16-20 saat geri döngü yaptırarak ayarlandı. Sol‟un asiditesi ve viskozitesi 

sırasıyla asitmetre ve viskozmetre kullanarak saptandı. Ardından ağırlıkça % 1 

oranında RhCl3.2H2O (Rodyum) ve %1 oranında da polivinil alkol (PVA) Boehmite 

sol‟a eklendi ve boehmite konsantrasyonu ya buharlaĢtırma ya da iyonları alınmıĢ su 

ile sulandırarak polivinil alkoldeki boehmite‟in 0,6 mol/litresinde ağırlıkça % 1 

Rodyum olacak Ģekilde ayarlandı. Daha sonra hazırlanmıĢ olan pelet haline getirilen 

3 farklı toz alümina sol‟a daldırılarak kaplandı. Kaplanan tabaka 50°C‟de kurutulur 

ve 25°C/saat ısıtma ve soğutma hızı ile 600°C‟de kalsine edildi. Daldırarak kaplama 

ve kalsinasyon iĢlemleri çatlaksız bir Rh/-Al2O3 tabaksı elde etmek için 2 kez 

tekrarlandı. Polimerik silika sol ise kataliz görevi gören nitrik asitle etanoldeki 

TEOS‟un hidroliz ve yoğuĢması ile hazırlandı. SulandırılmıĢ nitrik asit (1 mol/lit) 

olacak Ģekilde ve TEOS, su, etanol ve nitrik asit oranlarını sırasıyla 1:1:26:11.76 
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olarak koruyacak Ģekilde TEOS ve etanol karıĢımına yavaĢ yavaĢ karıĢtırarak 

eklendi. Daha sonra karıĢım oda sıcaklığında 30 dakika tutuldu ve ardından karıĢımın 

sıcaklığı 70°C‟ye çıkarıldı ve sonra karıĢıma istenen sol kalitesini elde etmek için bu 

sıcaklıkta geri döngü yaptırıldı. Silika sol‟u 0.1 mol/lit konsantrasyona düĢürmek için 

etanol ile sulandırıldı. Rh/-Al2O3 yüzeyli ticari alümina silika sol‟e 10 s süre ile 

daldırıldı ve 40°C‟ de % 60 bağıl neme sahip fırında kurutuldu. Son olarak numune 

kataliz tabakasının üzerinde ince bir silika tabakası elde etmek için 600°C‟de kalsine 

edildi.  

 

%99 saflıkta 3 farklı alüminyum oksit tozu ise 136 bar basınç altında her biri 10 

dakika preslenerek disk haline getirildi. PreslenmiĢ olan bu diskler daha sonra 

1200°C‟de 22 saat piĢirilerek kalsinasyon iĢlemine tabi tutuldu ve böylece sodyum 

silikat çözeltisinin (cam suyu) bağlayıcı özelliği sayesinde alüminyum oksit 

tozlarının tamamen birbirine yapıĢması sağlandı.  Kalsinasyon iĢlemi sonucunda 

alümina disk elde edildi. Elde edilen bu diskler yine aynı Ģekilde PVA ve Rodyum 

içeren boehmite sol‟a daldırıldı. Kurutma ve kalsinasyon iĢleminin ardından Rh/-

Al2O3 tabakalı diskler elde edildi. Daha sonra yine aynı Ģekilde TEOS, etanol ve 

nitrik asitten oluĢan silika sol‟a daldırılarak kaplandı. Son olarak da kurutma ve 

kalsinasyon iĢlemi yapıldı.  

 

Hazırlanan bu numuneler kaplamadan önce ve sonra olmak üzere H2 gaz geçirgenlik 

testlerine tabi tutulur. Ayrıca hazırlanan numuneler için TGA, DSC, SEM, BET, 

XRF ve XRD analizleri yapıldı.  

 

Karakterizasyon teknikleri 

 

TGA cihazı 

 

Termal analiz için kabul edilen genel tanım; maddeye kontrollü sıcaklık programı 

uygulandığında, maddenin veya reaksiyon ürünlerinin fiziksel özelliklerinin 

sıcaklığın fonksiyonu olarak ölçüldüğü bir grup tekniktir. 
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Tam bir termal analiz sisteminde maddenin ağırlık kaybı, dönüĢüm sıcaklıkları ve 

enerjileri, boyut değiĢimleri, viskoelastik özellikleri gözlenir. Bu ölçümler kimyasal 

tepkimelerin ve dinamik özelliklerinin aydınlatılması, bileĢim analizi, ürün kalite 

kontrolü açısından faydalı olur. 

 

Termogravimetrik analizde (TGA) kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin 

kütlesi, sıcaklığın veya zamanın fonksiyonu olarak artan sıcaklığa (zamanla doğrusal 

olarak) karĢı kaydedilir. Kütlenin veya kütle yüzdesinin zamana karĢı grafiği 

termogram veya termal bozunma eğrisi olarak adlandırılır. 

 

Bu analiz tekniği bir maddenin sıcaklığındaki değiĢim sırasında meydana gelen 

dönüĢümlerdeki ağırlık değiĢimlerini kantitatif olarak verir. Ağırlık değiĢimi yüksek 

sıcaklıklarda fiziksel veya kimyasal bağların kopması veya oluĢumu sonucunda 

meydana gelir. Bu esnada meydana gelen uçucu maddeler ortamdan ayrılacağı için 

ağırlıkta azalma meydana gelir. TGA verileri çeĢitli kimyasal tepkimelerin 

mekanizmasını ve termodinamiğini aydınlatabileceği gibi oluĢan ürünler hakkında da 

bilgiler verir. 

 

TGA cihazlarında; duyarlı bir analitik terazi, fırın, inert gaz atmosferi temin etme 

sistemi, mikro iĢlemci bulunur. Ağırlık değiĢim prosesinde mutlaka bir enerji 

değiĢimi de olur. Bu esnada absorplanan veya serbest kalan enerji miktarı DTA veya 

DSC yoluyla ölçülebilir. Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) numune ve 

referansa ısı akıĢı arasındaki farkı, kontrollü bir sıcaklık programı uygulayarak 

sıcaklığın fonksiyonu olarak inceleyen termal bir yöntemdir. 
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Resim 3.1. TGA cihazı 

 

DSC cihazı 

 

DSC analiz; parçanın ısıtılması, soğutulması ve eĢsıcaklıkta tutulmasıyla oluĢan 

enerji farklılıklarındaki değiĢimlerini analiz eder. Enerji farklılıklarıyla, numunede 

nicel olarak gözlenen hal değiĢimi ve de oluĢtuğu noktalarda sıcaklığın bulunmasına 

ve ayrıca erime sürecine bağlı olarak malzeme karekterizasyonuna, cam hal değiĢim 

ölçümlerini ve bunlar gibi çok sayıda karmaĢık durumda kullanıcıya ölçme ve analiz 

etme olanağı sağlar. DSC sistemlerinin ortam sıcaklığı baĢlangıçta 30C° civarındadır. 

Genel olarak termal analizin yaygın olarak kullanılan tarama hızı 10C°/k‟ dır. Ancak 

ticari olarak kullanılan aygıtlarda çalıĢma bölgesi 0.001-500C°/k arasında olabilir. 

Tarama hızı aralığı hassasiyet, sıcaklık ayarı, kararlılık, analiz zamanı, hal 

değiĢimine faktörlerine göre değiĢiklik gösterebilir. DSC ile enerjinin sıcaklığa ve 

zamana bağlı olarak değiĢimi elde edilir (-70
o
C-730

o
C) 

 

 Polimer ve plastiklerde karakterizasyon, kalite kontrol, organik maddelerde 

polimorfizm, saflık tayini, termal kararlılık; inorganik maddelerde 

dehidrasyon, faz geçiĢi, dekompozisyon; metallerde faz geçiĢi gibi alanlarda 

kullanılmaktadır. 

 Kinetik analizi yapılabilir ve ısı kapasitesi hesaplanabilir. 

 

DSC ve DTA  testleri Doğal ve sentetik esaslı tekstil malzemelerinin erime, 

bozunma, camsı geçiĢ ve kristallenme sıcaklıklarının tespitinde kullanıldığı gibi 
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kristallenme oranlarının tespitinde de hem AR-GE  hem de kalite kontrol  maksadı 

ile kullanılabilmektedir. 

 

 

Resim 3.2. DSC cihazı 

 

SEM cihazı 

 

Taramalı Elektron Mikroskop cihazı (SEM), katı örneklerin, karakteristik 

mikroyapıların incelenmesi ve analizlerin yapılması için kullanılan bir cihazdır. 

SEM‟de görüntü yüksek voltaj ile hızlandırılmıĢ elektronların numune üzerine 

odaklanması, bu elektron demetinin numune yüzeyinde taratılması sırasında elektron 

ve numune atomları arasında oluĢan çeĢitli giriĢimler sonucunda meydana gelen 

etkilerin uygun algılayıcılarda toplanması ve sinyal güçlendiricilerinden geçirildikten 

sonra bir katot ıĢınları tüpünün ekranına aktarılmasıyla elde edilir. Modern 

sistemlerde bu algılayıcılardan gelen sinyaller dijital sinyallere çevrilip bilgisayar 

monitörüne verilmektedir. 
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Cihazla hacimce çok yoğun cisimler incelendiğinde yüksek ayırım gücü elde 

edilmektedir. Bir diğer avantajı da alanın geniĢ derinliğinin direkt sonucu olan 

numune görüntüsünün üç boyutlu olarak belirmesidir. SEM‟de alanın geniĢ derinliği 

de numunenin bileĢimi ve topografik yapısı hakkında bilgi verir. SEM‟de numune 

üzerine hızlandırılarak gönderilen elektron demeti, numuneye tek bir yerden çarpar. 

 

Elektron demetinin, numune ile etkileĢmesi sonucu bir çok sinyal oluĢur. Bunlar; 

Sekonder elektronlar, geri saçılma elektronları, soğurulan elektronlar, auger 

elektronlar, iletken elektronlar, karakteristik ve sürekli X ıĢınları, katodoluminesans. 

SEM cihazında sekonder ve geri saçılma elektronları en çok ilgilenilen sinyallerdir. 

Çünkü bunlar numune boyunca elektron demeti tarafından taratılan, yüzey 

topografisindeki farklılıklardan dolayı değiĢir. 

 

Taramalı elektron mikroskobu; optik kolon, numune hücresi ve görüntüleme sistemi 

olarak üç temel kısımdan oluĢmaktadır. 

 

Optik kolon kısmında; elektron demetinin kaynağı olan elektron tabancası, 

elektronları numuneye doğru hızlandırmak için yüksek gerilim uygulandığı anot 

plakası, ince elektron demeti elde etmek için kondenser mercekleri, demeti numune 

üzerinde odaklamak için objektif merceği, bu merceğe bağlı çeĢitli çapta apatürler ve 

elektron demetinin numune yüzeyini taraması için tarama bobinleri yer almaktadır.  

 

Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya 

numune üzerine odaklamaktadır. Tüm kolon ve numune 10-4 Pa gibi bir vakumda 

tutulmaktadır. Görüntü sisteminde, elektron demeti ile numune giriĢimi sonucunda 

oluĢan çeĢitli elektron ve ıĢımaları toplayan dedektörler, bunların sinyal çoğaltıcıları 

ve numune yüzeyinde elektron demetini görüntü ekranıyla senkronize tarayan 

manyetik bobinler bulunmaktadır. 

 

Mikroskopta bir seferde 10 mm yüksekliğinde 9 mm çapında 4 adet numune 

incelenebilir. Numuneler genellikle inorganik ve organik olarak iki grupta 

toplanabilir. Ayrıca inorganik numuneler de metal ve metal olmayan Ģeklinde iki 
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gruba ayrılabilir. Metal numuneler iletken oldukları için yüzeyleri kaplama 

yapmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalıtkan numunelerin yüzeyleri en 

fazla 20 nm mertebesinde iletkenliği sağlayan altın veya karbon ile kaplanması 

gerekmektedir. Karbon kaplama genellikle X-ıĢınları ile yapılacak analizlerde 

uygulanır. Yüksek çözünürlüğe ve kontrasta sahip numune görüntüsü elde etmek 

için, incelenecek numuneler metal olsa bile yüzeylerine altın kaplama iĢlemi 

uygulanmalıdır. Organik numunelerin incelenebilmesi için numunelerin yüksek 

vakuma dayanıklı olması gerekmektedir. Organik numuneler kurutulduktan ve altın 

kaplandıktan sonra düĢük voltaj altında incelenebilir. Ancak hücre incelemesi 

yapılamamaktadır. 

 

Taramalı elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin her Ģeyden önce 

vakumda buharlaĢmayan, katı halde, temiz, iletken yüzeyli olması gerekir. Numune 

yüzeyinde oluĢabilecek buharlaĢma mikroskobun kirlenmesine, ortamdaki gazın 

algılayıcıların üzerinde yoğunlaĢması ile algılama duyarlılığının ve flament ömrünün 

azalmasına neden olur. BuharlaĢan madde miktarının fazla olması durumunda ise 

vakum problemleri meydana gelir. Temizlik hem sağlıklı bir görüntü hem de vakum 

sisteminin temiz kalması için gereklidir. Elektron demetinin numunenin yüzeyini 

düzgün Ģekilde taraması gerekmektedir. Bu nedenle numune yüzeyinin düzgün 

olması gerekir. 

 

 

Resim 3.3. SEM cihazı 
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Tipik bir Taramalı Elektron Mikroskobunun diyagramı aĢağıda verilmiĢtir: 

 

 � Elektron Tabancası 

 � Saptırma Bobinleri 

 � YoğunlaĢtırıcı EM lensler 

 � Vakum 

 � Detektör 

 

Resim 3.4. Taramalı elektron mikroskopunun diyagramı 

 

X-Ray Diffraction (XRD) cihazı 

 

XRD veya elektron kırınım yöntemlerinin mineralojik tanımlama prensipleri aynı 

olup, her bir kristalin maddenin kendisine özgü atomik dizilimlerine bağlı olarak X 

ıĢınları veya elektronları karakteristik bir düzen içerisinde kırma esasına dayanır. X-

ıĢınları difraktometresi ile yapılan ölçümler, kristal yapıya sahip bileĢiklerin 
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üzerlerine farklı açılarda düĢen ıĢınları kendilerine özgü bir Ģekilde kırarak 

yansıtmaları ilkesine dayanmaktadır. 

 

Difraktometre kristalli yüzeylerdeki bilinmeyen boĢluklara bilinen dalga boylarında 

ıĢınlar göndererek belirlemede kullanılır yada tersi durumlarda bilinen boĢluklara 

sahip kristalli yapılara gönderilen ıĢının dalga boyunu belirlemede kullanılır. 

 

Difraktometrede genellikle monokromatik radyasyon kullanılarak ölçümlerin 

yapılması sağlanır. Ölçümler tek kristalli yada çok kristalli modellerde yapılır. 

Difraktometre, Bragg kanununa göre çalıĢır. Bir X-ıĢın demeti bir kristal yüzeyine θ 

açısıyla çarptığında, bir kısım yüzeydeki atom tabakası tarafından saçılır. IĢın 

demetinin saçılmayan kısmı ikinci atom tabakasına ulaĢır. Bu tabakada yine bir kısım 

saçılırken, geriye kalan kısım üçüncü tabakaya geçer. X-ıĢını kırınımı için; atom 

tabakaları arasındaki mesafe yaklaĢık olarak ıĢın dalga boyuyla aynı olmalıdır, 

saçılma yapan merkezler çok düzgün ve tekrarlanır bir düzende bulunmalıdır. 

 

X-ıĢını kırınımında kullanılan cihazlar beĢ ana parçadan meydana gelir. Bunlar; 

kaynak, gelen ıĢının dalga boyu aralığını ayıran bir düzenek, bir numune tutucu, bir 

ıĢın dedektörü veya tranduser, bir sinyal iĢlemcisi ve okuma düzeneğidir. 

 

Analitik difraksiyon çalıĢmalarında, kristalli numunelerin; ince, homojen, toz halleri 

temel alınır. 90 μ elekten geçirilerek toz haline getirilen numune, numune kabı 

içerisine konur ve cam bir lamelle numunenin üstü düzeltilir. Numune kabı numune 

odasına yerleĢtirilir. X-ıĢın tüpü devreye alınır. Ganyometre ile numunenin çeĢitli 

açılarda hareket etmesi sağlanır. Böylece, çok sayıda küçük kristal mümkün olan her 

doğrultuya yönlendirilmektedir. Numune üzerinden X-ıĢınları geçtiğinde, önemli 

sayıda parçacık, Bragg yasasına göre, mümkün olan her doğrultuda yüzey 

boĢluklarından yansır. Numuneler, ince duvarlı camlar yada selofan kapiler tüplerde 

X-ıĢınına maruz bırakılırlar. Difraktometrede, difraksiyona uğramıĢ ıĢınların Ģiddeti, 

gaz içinde üretilen iyonlaĢma yada katı içinde meydana gelen flüoresans ile ölçülür. 
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Bilinmeyen bir malzemenin toz kırınım desenlerinden yararlanılarak tanımlanması, 

çizgilerin θ veya 2θ cinsinden pozisyonlarına ve bağıl Ģiddetlerine bağlıdır. Kırınım 

açısı 2θ belli bir grup düzlemler arası açıklık tarafından belirlenir; Bragg eĢitliği 

yardımıyla bu d mesafesi kaynağın bilinen dalga boyundan ve ölçümün yapıldığı 

açıdan hesaplanır. Çizgi Ģiddetleri her bir düzlem kümesindeki atom yansıtma 

merkezlerinin türüne ve sayısına bağlıdır. Elde edilen difraktogramlar, Uluslar arası 

Kırınım Verileri Merkezi indeks kayıtlarıyla karĢılaĢtırılır. Ġndeks kartlarında; 

inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alaĢımlar, adli malzemeler ve diğer 

türlerin, d mesafelerini ve bağıl çizgi Ģiddetlerini gösteren toz verileri yer almaktadır. 

Veriler en Ģiddetli çizginin d değerlerine göre sıralanmıĢtır. Muhtemel bileĢikler 

ayrıldıktan sonra d aralarında tekrar bir eleme için ikinci daha sonra üçüncü vb. en 

Ģiddetli çizgilerin d değerlerine göre eleme yapılarak bilinmeyene yaklaĢılır. 

 

Kırınım çizgilerinin Ģiddetleri ölçülerek ve standartlarla karĢılaĢtırılarak kristal 

karıĢımların kantitatif analizini yapmak mümkündür. 

 

 

     Resim 3.5. XRD’ de ıĢını üreten sol üst baĢlık ile dedektör (sağ üst) birbirine V 

                        Ģeklinde bir açıyla bağlanmıĢtır. Bu açı değiĢebilmekte olup orta 

                        hazne örnek yüklemesi için kullanılmaktadır. 

 

Fourier Transform devriminden sonra XRD makineleri de bayağı 

profesyonelleĢmiĢtir.  Önceleri  her  açıyı  ayrı  ayrı  analizleyip  toplu  değer  

sunan makineler Ģimdi geniĢ  açıları çok dar  zamanda   ve   uygun  çıktı ile 

verebilmektedir.  
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XRD'yi çok kullanıĢlı yapan Ģey kristal yapılarında parmak izi hassaslığında veri 

toplayabilmesi ve güvenilir olmasında yatmaktadır. 

 

BET cihazı 

 

Adsorpsiyon ilkesine dayanan bu cihaz izotermler yardımıyla maddenin 

gözenekliliği, gözenek boyut dağılımı, yüzey alanı, toplam gözenek hacmi, katı 

yoğunluğu gibi maddenin özelliklerinin tanımlanması için kullanılır. Bilinen bu 

özelliklerle adsorpsiyon kapasitesi yüksek olan maddeler tayin edilebilir ve bu 

maddeler endüstride birçok alanda kullanılmaktadır. Su arıtma, baca gazı 

temizlenmesi, gaz maskeleri gibi yerlerde kullanılmaktadır.  

 

Bu cihaz BET izotermini esas alarak çalıĢır. Özelliklerin belirlenmesinde değiĢik 

metotlar kullanılır. Gözenek boyut dağılımı (mezogözenek) için BJH metodu , DH 

metodu, Langmıur metodu ile yüzey analizi (mikrogözenek), mikrogözeneklilik 

analizi için V- t plot metot, Alfa metot, MP metot, Dubının-Radushkevıch(DR) 

Metodu, Dubının-Astakhov (DA) Metodu, Horvath-Kawazoe (HK) Metodu, Saıto-

Foley(SF) Metodu, Fonksiyonel Yoğunluk Teorisi (DFT) Metodu ve Monte Carlo 

Simulation Metodu , yüzey alanı için multi point BET ve single point BET kullanılır. 

Cihaz iki ana kısımdan oluĢmaktadır.  

 

Bunlardan ilki degas ünitesidir. Numuneler safsızlıklardan arındırılmak için (su 

buharı, yağ gibi) vakum altında ısıtılır. Degas iĢleminden sonra analizin yapılacağı 

adsorpsiyon ünitesine alınır. Burada gaz katı numunelerle temas ettirilerek 

adsorpsiyon iĢlemi gerçekleĢtirilir. Adsorbant olarak genellikle yüksek saflıkta azot 

kullanılır. Adsorpsiyon iĢleminde soğutma yapılır. Soğutucu olarakta genellikle sıvı 

azot kullanılır. Yukarıdaki yöntemler yardımıyla numunenin özellikleri belirlenir. 

 

XRF cihazı 

 

X ıĢını flöresans analizi (XRF) her çeĢit numunede, sıvı, katı ve toz farkı olmadan 

elemental analiz yapmak için kullanılan en iyi analitik tekniklerden birisidir. XRF 
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basit ve hızlı numune hazırlığıyla Berilyumdan (Be) Uranyuma (U) kadar olan 

element konsantrasyonlarını %100 ppm seviyesinin altında yüksek kesinlik ve 

doğruluk oranıyla vermektedir. X-ıĢınları Flöresans (XRF) spektroskopisi elementel 

kompozisyonu belirlemede kullanılan önemli yöntemlerden biridir. Hızlı, duyarlı, 

kullanım kolaylığı ve malzemeye zarar özellikleri göz önüne alındığında teknolojik 

ve bilimsel araĢtırmadaki önemi daha da artmaktadır. X-ıĢınları flöresans tekniği, 

genel olarak foton-madde etkileĢmesi sonucu meydana gelen karakteristik X-ıĢınları 

ve saçılma fotonlarının nicel ve nitel değerlendirilmesine bağlı olarak uygulanan bir 

tekniktir. XRF cihazları temel olarak 2 farklı ölçüm prensibi kullanırlar. EDXRF 

(Enerji Dağılımı XRF) olarak adlandırılan sistemler analiz edilen örnekten elde 

edilen X ıĢınlarının enerjisini hesaplayarak elementleri tayin ederken gelen ıĢınları da 

sayarak element miktarlarının belirlenmesini sağlarlar. Diğer XRF sistemi (WDXRF) 

ise örnekten elde edilen X ıĢınlarını önce özel kristallerde yansıttıktan sonra yansıma 

açılarını tespit ederek elementleri ve ıĢınları sayarak da miktarlarını belirler. Genel 

olarak EDXRF sistemlerinin hassasiyeti kullanılan dedektörün çözünürlüğüne, 

WDXRF sistemlerde ise hassasiyet, kullanılan X ıĢını tüpünün gücüne göre 

değiĢmektedir.  

 

 

Resim 3.6. XRF cihazı 

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

seviyesine konsantrasyon aralığında; 
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 Katı (mineral, metal, polimer), 

 Sıvı (su, yağ, petrol ürünleri), 

 Ġnce film ve preslenmiĢ toz gibi her formdaki numunede  standart numune 

setine ihtiyaç duymadan kantitatif elementer analiz yapılabilmektedir. 

 

Deneysel analiz ölçümleri 

 

XRD  

 

X-ıĢını Difraksiyon (XRD) analizleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji AraĢtırma ve 

Uygulama Merkezinde Bruker AXS D8 Advance model cihaz kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 3 farklı tabakadan oluĢan her bir numune için ölçümlerde Rh2O3 

partiküllerinin -Al2O3 matriks içerisindeki dağılımının az veya çok olduğu 2θ 

açısıyla, 5-90º tarama aralığında, 2º/dk tarama hızında XRD analizleri yapılmıĢtır.  

 

SEM 

 

3 farklı tabakadan oluĢan her bir film numunesinde tabakaların ayrı ayrı 

kalınlıklarının ve partikül boyutunun belirlenmesi ve bu değiĢimlerin gözlenmesi 

1200° C kalsine edilmiĢ bu peletlerin 20-150 büyütmeyle SEM görüntüleri Erciyes 

Üniversitesi Teknoloji AraĢtırma ve Uygulama Merkezinde Leo 440 Computer 

Controlled Digital marka SEM cihazı kullanılarak fotoğrafları çekilmiĢtir.  

 

TGA 

 

Destek bileĢimleri farklı olan 9 adet Rh/-Al2O3  diskin 25-1200 º C sıcaklık 

aralığında, 10 º C/dk ısıtma hızı ile TGA cihazını kullanarak termogravimetrik 

analizlerinin yapılması ODTÜ Merkez Laboratuarı AR-GE Eğitim ve Ölçme 

Merkezinde yapılmıĢtır.  
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DSC 

 

-196-830 º C sıcaklık aralığında, 10 º C/dk tarama hızında katı haldeki numunelerin 

her biri ısıtma, soğutma iĢlemlerine tabi tutularak minimum ve maksimum sıcaklık 

dayanım sıcaklık oranları, camsı geçiĢ sıcaklığı ve enerji değerleri UNĠDO-ICHET 

AR-GE Eğitim ve Ölçme Merkezinde DSC analizleri ile belirlenmiĢtir. 

 

BET 

 

Numunelerin yüzey alanı ölçümü yapılmadan önce 300 º C‟de  minimum 12 saat 

vakum altında ıstılan,  adsorpsiyon gazı olarak azot kullanılan, volumetrik ölçüm 

tekniğiyle çalıĢan BET cihazı ile numunelerin tanecikler arası boĢluk çapı ve 

metrekare baĢına numune miktarının yüzey alanı UNĠDO-ICHET AR-GE Eğitim ve 

Ölçme Merkezinde belirlenmiĢtir.   
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4. SONUÇLAR 

 

4.1. Nötr Alümina Ġçin Analiz Sonuçları 

 

Nötr alümina içeren pelletlerin her biri için XRD, DSC, TGA, SEM ve BET 

analizleri yapıldı ve test sonuçları açıklamalarıyla birlikte ayrıntılı olarak verildi. 

  

4.1.1. Nötr alümina için XRD sonuçları 

 

1200°C‟de kalsine edilen Nötr alümina ve çeĢitli oranlarda cam suyu içeren 3 farklı 

numunenin her birinin 2θ açısıyla çekilen XRD grafikleri ġekil 4.1.‟ de ayrıntılı 

olarak verilmiĢtir.  Her bir numune 3 farklı tabakadan oluĢmaktadır. En alt tabaka -

Al2O3 ortadaki tabaka Rh/Al2O3  ve en üst tabaka ise SiO2 ‟den oluĢmaktadır. 

Kalsine edilen bu numunelere yapılan XRD analizi sonucuna göre ġekil 4.1.‟de 

görülen yapının  Nepheline Na(AlSiO4) ve Alümina oksit Al2O3 olduğu 

belirlenmiĢtir.  

 

XRD‟ de bileĢikler konsantrasyonları ölçüsünde pik Ģiddeti verir. Çizelge 4.1. -4.2. - 

4.3.‟ de görüldüğü üzere 01,02 ve 03 kodlu nötr alümina içeren pelletlerin kristal 

sisteminin hexagonal olduğu belirlenmiĢtir.  Çizelge 4.1.-4.2., Çizelge 4.3.-Çizelge 

4.4., Çizelge 4.5.-Çizelge 4.6.‟ da  numunelerin kristal sistemleri ve birim hücre 

parametreleri ayrıntılı bir Ģekilde verilmiĢtir.  
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ġekil 4.1. Nötr alümina içeren numunelerin XRD grafikleri 

 

 

Çizelge 4.1. 01 kodlu nötr alümina içeren pelletin kristal sistemi 
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PDF No 

BileĢiğin  

Kristal Sistemi Ġsmi Kapalı formül 

1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal 

2 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 



80 

 

Çizelge 4.2. 01 kodlu nötr alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 

 
Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

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 

 
 

Çizelge 4.3. 02 kodlu nötr alümina içeren pelletin kristal sistemi 

 

 

Çizelge 4.4. 02 kodlu nötr alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 

 
Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

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 
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PDF No 

  BileĢiğin  

Kristal Sistemi Ġsmi Kapalı formül 

1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal 

2 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 
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Çizelge 4.5. 03 kodlu nötr alümina içeren pelletin kristal sistemi 

 

 

Çizelge 4.6. 03 kodlu nötr alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 

 
Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

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 

 

4.1.2. Nötr alümina için DSC sonuçları 

 

DSC analiz; parçanın ısıtılması, soğutulması ve eĢsıcaklıkta tutulmasıyla oluĢan 

enerji farklılıklarındaki değiĢimlerini analiz eder. Enerji farklılıklarıyla, numunede 

nicel olarak gözlenen hal değiĢimi ve de oluĢtuğu noktalarda sıcaklığın bulunmasına 

ve ayrıca erime sürecine bağlı olarak malzeme karekterizasyonuna, cam hal değiĢim 

ölçümlerini ve bunlar gibi çok sayıda karmaĢık durumda kullanıcıya ölçme ve analiz 

etme olanağı sağlar. Katı haldeki numunelerin her biri ısıtma, soğutma iĢlemlerine 

tabi tutularak minimum ve maksimum sıcaklık dayanım sıcaklık oranları, camsı geçiĢ 

sıcaklığı ve enerji değerleri belirlenmiĢtir. (Bkz. ġekil 4.2., ġekil 4.3. ve  ġekil 4.4.). 
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PDF No 

BileĢiğin  

Kristal Sistemi Ġsmi Kapalı formül 

1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal 

2 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 
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750 ºC'ye kadar ısıtılan DSC cihazının sonuçları incelendiğinde nötr alümina içeren 

01,02,03 kodlu 3 farklı numunenin de  endotermik yapıda olduğu gözlenmiĢtir. (Bkz. 

ġekil 4.2, ġekil 4.3. ve  ġekil 4.4.). 

 

ġekil 4.2., ġekil 4.3. ve  ġekil 4.4.‟e bakıldığında belli sıcaklıktan sonra ortamdan ısı 

almaya ve enerji kaybı yaĢanmaya baĢladığı gözlenmektedir.  

 

 

ġekil 4.2. 01 kodlu nötr alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 
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ġekil 4.3. 02 kodlu nötr alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 

 

 

 

ġekil 4.4. 03 kodlu nötr alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 
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4.1.3. Nötr alümina için SEM sonuçları 

 

SEM ile malzemelerin yüzey yapısı incelenir. 1200° C de kalsine edilen nötr alümina 

içeren pelletlerin Resim 4.1.‟e  kadar numaralanmıĢ  SEM görüntüleri verilmiĢtir. 

Resimler incelendiğinde nötr alümina içeren pelletlerin yüzey tabakalarında 

çatlaklıklar ve kalkmalar görülmektedir. Numunelerin yüzey ve yüzey altı yapılarına 

bakıldığında tanecik yapılarının dairesel olduğu ve camsı bir görüntüye sahip olduğu 

gözlenmiĢtir. Ayrıca numunelerin çatlayan ve kalkan yüzey tabakası altında çubuksu 

yapıların olduğu görülmektedir. Nötr etiket(1-16, 2-16, 3,16) resimlerine 

bakıldığında taneciklerin homojen dağıldığı ve yüzeyin gözenekli olduğu 

gözlenmektedir.  

 

4.1.3.1. Nötr alümina içeren pelletlerin numune için SEM görüntüleri  

 

Nötr etiket(1-3) (5gr-3ml) 

 

Nötr etiket(2-3) (5gr-3,5ml) 

 

Nötr etiket(3-3) (5gr-2,5ml) 

 

 

      Resim 4.1. 01, 02, 03 kodlu  nötr alümina içeren pelletlerin numune için SEM  

                        görüntüleri 
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Nötr etiket(1-1) (5gr-3ml) 

 

Nötr etiket(2-9) (5gr-3,5ml) 

 

Nötr etiket(3-1) (5gr-2,5ml) 

 

 

Nötr etiket(1-8) (5gr-3ml) 

 

Nötr etiket(2-8) (5gr-3,5ml) 

 

Nötr etiket(3-8) (5gr-2,5ml) 

 

 

Nötr etiket(1-7) (5gr-3ml) 

 

Nötr etiket(2-7) (5gr-3,5ml) 

 

Nötr etiket(3-7) (5gr-2,5ml) 

 

 

   Resim E4.1.  01, 02, 03 kodlu  nötr alümina içeren pelletlerin numune için 

                         SEM görüntüleri 
 



86 

 

Nötr etiket(1-14) (5gr-3ml) 

 

Nötr etiket(2-14) (5gr-3,5ml) 

 

Nötr etiket(3-14)(5gr-2,5ml) 

 

 

Nötr etiket(1-16) (5gr-3ml) 

 

Nötr etiket(2-16) (5gr-3,5ml) 

 

Nötr etiket(3-16)(5gr-2,5ml) 

 

 

Resim E4.1. 01, 02, 03 kodlu  nötr alümina içeren pelletlerin numune için SEM  

                     görüntüleri 
 

4.1.4. Nötr alüminalar için TGA sonuçları 

 

Kalsine edilen geliĢtirdiğimiz membranlar 1200ºC‟ye kadar ısıtılarak yapısındaki 

termal kararlılık incelenmiĢtir.  Nötr alümina içeren numunelerin TGA grafikleri 

incelendiğinde ağırlık kaybının olmadığı gözlenmiĢtir.  
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ġekil 4.5. Bazik alümina içeren numunelerin TGA termogramı 

 

4.1.5. KaplanmıĢ ve kaplanmamıĢ nötr alümina içeren pelletlerde gaz 

geçirgenlik testleri  

 

4.1.5.1. KaplanmamıĢ nötr alümina içeren pelletlerin gaz geçirgenlik testleri 

 

KaplanmamıĢ nötr alümina içeren 01, 02 ve 03 kodlu pelletlerin F-1/T ve F-delta(P) 

grafikleri incelendiğinde gaz geçirgenlik oranlarının birbirine çok yakın olduğu 

gözlenmiĢtir. Fakat resimler büyültülerek incelendiğinde nötr 03 kodlu numunenin 

geçirgenliğinin en iyi olduğu belirlenmiĢtir.   

Nötr 02 

Nötr 01 

Nötr 03  
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F-1/T grafiği 

 

Nötr Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

0,00267094 0,002085636 0,001731902 0,001482118 0,001277204

1/T

F

nötr 01

nötr 02

nötr 03

 

    ġekil 4.6. Nötr numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                    karĢı grafiği 

 

F-delta(P) grafiği 

Nötr Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

nötr 01

nötr 02

nötr 03

 

ġekil 4.7. Nötr numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 
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4.1.5.2. KaplanmıĢ Nötr alümina içeren pelletlerin gaz geçirgenlik testi 

 

Silika sol ile kaplanmıĢ nötr 01, nötr 02 ve nötr 03 kodlu numunelerin  F-1/T  ve F-

delta(P) grafiklerinde nötr 01 ve nötr 03 kodlu numunelerinin gaz geçirgenliklerinin 

birbirine çok yakın olduğu fakat nötr 03 kodlu numunenin nötr 01 kodlu numuneden 

biraz daha iyi geçirgenliğe sahip olduğu gözlenmiĢtir.  

 

F-1/T grafiği 

Kaplanmış Nötr Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin 

Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

0,002679887 0,002113495 0,001744744 0,001485553 0,00129341

1/T

F

nötr 01

nötr 02

nötr 03

 

       ġekil 4.8. Nötr numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                        karĢı grafiği 
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F-delta(P) grafiği 

 

Kaplanmış Nötr Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

nötr 01

nötr 02

nötr 03

 

ġekil 4.9. Nötr numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

4.2. Asidik Alümina Ġçin Analiz Sonuçları 

 

Asidik alümina içeren pelletlerin her biri için XRD, DSC, TGA, SEM ve BET 

analizleri yapıldı ve test sonuçları açıklamalarıyla birlikte ayrıntılı olarak verildi. 

 

4.2.1. Asidik alümina için XRD sonuçları 

 

Asidik alümina ve çeĢitli oranlarda cam suyu içeren 3 farklı numunenin her birinin 

2θ açısıyla çekilen XRD grafikleri ġekil 4.10‟ da ayrıntılı olarak verilmiĢtir.  1200 ºC  

kalsine edilen bu numunelere yapılan XRD analizi sonucuna göre ġekil 4.10‟ da  04 

ve 05 kodlu asidik alümina içeren pelletlerde görülen yapının  Nepheline Na(AlSiO4) 

ve Alümina oksit Al2O3 olduğu 06 kodlu asidik alümina içeren pelletin ise yapısında 

Alümina oksit Al2O3 oluĢtuğu belirlenmiĢtir.  

 

Çizelge 4.7. - 4.8. - 4.9.‟ da görüldüğü üzere 04,05 ve 06 kodlu asidik alümina içeren 

pelletlerin kristal sisteminin hexagonal olduğu belirlenmiĢtir.  Çizelge 4.7. Çizelge 
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4.8., Çizelge 4.9., Çizelge 4.10., Çizelge 4.11., Çizelge 4.12.‟ de  numunelerin kristal 

sistemleri ve birim hücre parametreleri ayrıntılı bir Ģekilde verilmiĢtir.  

 

ġekil 4.10. Asidik alümina içeren numunelerin XRD grafikleri 

 

 

Çizelge 4.7. 04 kodlu asidik alümina içeren pelletin kristal sistemi 
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PDF No 

BileĢiğin  

Kristal Sistemi Ġsmi Kapalı formül 

1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal 

2 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 



92 

 

Çizelge 4.8. 04 kodlu asidik alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 

 
Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

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 

 

 

Çizelge 4.9. 05 kodlu asidik alümina içeren pelletin kristal sistemi 

 

Çizelge 4.10. 05 kodlu asidik alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 
 

Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

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 
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PDF No 

BileĢiğin  

Kristal Sistemi Ġsmi Kapalı formül 

1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal 

2 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 
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Çizelge 4.11. 06 kodlu asidik alümina içeren pelletin kristal sistemi 

 

 

Çizelge 4.12. 06 kodlu asidik alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 
 

Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

a b c Alfa beta gama 

4.76000 4.76000 12.99300

  

90.000  90.000 120.000 Primitive 6 

 

 

4.2.2. Asidik alümina için DSC sonuçları 

 

750 ºC'ye kadar ısıtılan DSC cihazının sonuçları incelendiğinde asidik alümina 

içeren farklı cam suyu oranlarındaki 04,05,06 kodlu 3 farklı numunenin de  

endotermik yapıda olduğu gözlenmiĢtir. (Bkz. ġekil 4.11-ġekil4.13). 

 

ġekil 4.11-4.12-4.13‟e bakıldığında belli sıcaklıktan sonra ortamdan ısı almaya ve 

enerji kaybı yaĢanmaya baĢladığı gözlenmektedir. 3 numunenin de enerji 

kaybetmeye baĢladığı sıcaklığın birbirine çok yakın olduğu gözlenmiĢtir.  
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1 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 
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ġekil 4.11. 04 kodlu asidik alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 

 

 

ġekil 4.12. 05 kodlu asidik alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 
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ġekil 4.13.  06 kodlu asidik alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 

 

4.2.3. Asidik alümina için SEM analizi sonuçları 

 

SEM ile malzemelerin yüzey yapısı incelenir. 1200° C de kalsine edilen asidik 

alümina içeren pelletlerin Resim 4.4‟e  kadar numaralanmıĢ  SEM görüntüleri 

verilmiĢtir. Resimler incelendiğinde asidik alümina içeren pelletlerin yüzey 

tabakalarında çatlaklıklar ve kalkmalar görülmektedir. Yüzey tabakalarındaki 

çatlaklıklar ve kalkmaların nötr alüminalara göre daha fazla olduğu gözlenmiĢtir.  

Numunelerin yüzey ve yüzey altı yapılarına bakıldığında tanecik yapılarının 

köĢegenimsi olduğu ve camsı bir görüntüye sahip olduğu gözlenmiĢtir. Ayrıca 

numunelerin çatlayan ve kalkan yüzey tabakası altında çubuksu yapıların olduğu 

görülmektedir. Asidik etiket(Bkz. 4-8, 5-8, 6,8) resimlerine bakıldığında taneciklerin 

homojen dağıldığı ve yüzeyin gözenekli olduğu gözlenmektedir.  
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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(4-8) (5gr-3ml) 

 

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

 

Asidik etiket(6-8)(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 alümina içeren pelletlerin numune için SEM 

                        görüntüleri 
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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(4-9) (5gr-3ml) 

 

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

 

Asidik etiket(6-9)(5gr-2,5ml) 

 

 

Asidik etiket(4-4) (5gr-3ml) 

 

Asidik etiket(5-4) (5gr-3,5ml) 

 

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

 

 

      Resim E4.2. 04, 05, 06 kodlu  asidik alümina içeren pelletlerin numune için SEM 

                           görüntüleri 
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4.2.4. Asidik alüminalar için TGA sonuçları 

 

Asidik alümina içeren numuneler 1200ºC‟ye kadar ısıtılarak yapısındaki termal 

kararlılık incelenmiĢtir.  Asidik alümina içeren numunelerin TGA grafikleri 

incelendiğinde kütle kaybının olmadığı gözlenmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.14. Asidik alümina içeren numunelerin TGA termogramı 

 

Asidik 04 

Asidik 06 

Asidik 05 
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4.2.5. KaplanmıĢ ve kaplanmamıĢ asidik alümina içeren pelletlerde gaz 

geçirgenlik testleri  

 

4.2.5.1. KaplanmamıĢ asidik alümina içeren pelletlerin gaz geçirgenlik testleri 

 

KaplanmamıĢ asidik alümina içeren 04,05 ve 06 kodlu pelletlerin H2 gaz geçiĢ 

sıcaklığının tersinin geçirgenliğe karĢı ve H2‟nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı 

(F-1/T ve F-delta(P)) grafikleri incelendiğinde gaz geçirgenlik oranlarının birbirine 

çok yakın olduğu gözlenmiĢtir. Fakat resimler büyültülerek incelendiğinde asidik 05 

kodlu numunenin geçirgenliğinin en iyi olduğu belirlenmiĢtir.   

 

F-1/T grafiği 

 

Asidik Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

0,002657101 0,002100179 0,00170535 0,001448016 0,001253478

1/T

F

asidik 04

asidik 05

asidik 06

 

   ġekil 4.15. Asidik numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                      karĢı grafiği 
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F-delta(P) grafiği  

 

Asidik Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 04

asidik 05

asidik 06 

 

ġekil 4.16. Asidik numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

4.2.5.2. KaplanmıĢ asidik alümina içeren pelletlerin gaz geçirgenlik testleri 

 

Silika sol ile kaplanmıĢ 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 

geçirgenliklerinin birbirine çok yakın olduğu fakat asidik 05 kodlu numunenin asidik 

06 kodlu numuneden biraz daha iyi geçirgenliğe sahip olduğu gözlenmiĢtir.  
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F-1/T grafiği 

Kaplanmış Asidik Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin 

Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

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

1/T

F

asidik 04

asidik 05

asidik 06

 

          ġekil 4.17. Asidik numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin 

                            geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

F-delta(P) grafiği 

 

Kaplanmış Asidik Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 04

asidik 05

asidik 06

 

ġekil 4.18. Asidik numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 
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4.3. Bazik Alümina Ġçin Analiz Sonuçları 

 

Bazik alümina içeren pelletlerin her biri için XRD, DSC, TGA, SEM ve BET 

analizleri yapıldı ve test sonuçları açıklamalarıyla birlikte ayrıntılı olarak verildi. 

 

4.3.1. Bazik alüminalar için XRD sonuçları 

 

1200°C‟de kalsine edilen Bazik alümina ve çeĢitli oranlarda cam suyu içeren 3 farklı 

numunenin her birinin 2θ açısıyla çekilen XRD grafikleri ġekil 4.19.‟ da ayrıntılı 

olarak verilmiĢtir.  XRD analizi yapılan bazik alümina ve farklı oranlarda cam suyu 

içeren her bir numunede en alt tabaka -Al2O3 ortadaki tabaka Rh/Al2O3  ve en üst 

tabaka ise SiO2 ‟den oluĢmaktadır. Kalsine edilen bu numunelere yapılan XRD 

analizi sonucuna göre ġekil 4.19‟ da 07 kodlu (basic 3ml) numunede görülen yapının  

Nepheline Na(AlSiO4) ve Alüminyum oksit Al2O3 olduğu, 08 (basic 3,5ml) ve 09 

(basic 2,5ml) kodlu numunelerde görülen yapının ise Alüminyum oksit Al2O3 olduğu 

belirlenmiĢtir.   

 

Çizelge 4.13. - 4.14. - 4.15.‟ de görüldüğü üzere 07, 08 ve 09 kodlu bazik alümina 

içeren pelletlerin kristal sisteminin hexagonal olduğu belirlenmiĢtir.  Çizelge 4.13.- 

Çizelge 4.14., Çizelge 4.15. - Çizelge 4.16., Çizelge 4.17. - Çizelge 4.18‟ de  

numunelerin kristal sistemleri ve birim hücre parametreleri ayrıntılı bir Ģekilde 

verilmiĢtir.  
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ġekil 4.19. Bazik alümina içeren numunelerin XRD grafikleri 

 

Çizelge 4.13. 07 kodlu bazik alümina içeren pelletin kristal sistemi 
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1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal 

2 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 
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Çizelge 4.14. 07 kodlu bazik alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 

 

Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

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 

 

Çizelge 4.15. 08 kodlu bazik alümina içeren pelletin kristal sistemi 

 

 

Çizelge 4.16. 08 kodlu bazik alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 

 
Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

a b c Alfa beta gama 

4.76000 4.76000 12.99300 90.000  90.000 120.000 Primitive 6 
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1 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 
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Çizelge 4.17. 09 kodlu nötr alümina içeren pelletin kristal sistemi 

 

 

Çizelge 4.18. 09 kodlu bazik alümina içeren pelletin birim hücre parametreleri 
 

Birim Hücre Parametreleri  

Bravais 

Örgüsü 

 

 

Z
* 

a b c Alfa beta gama 

4.76000 4.76000 12.99300

  

90.000  90.000 120.000 Primitive 6 

 
 

4.3.2. Bazik alüminalar için DSC sonuçları 

 

Katı haldeki numunelerin her biri ısıtma, soğutma iĢlemlerine tabi tutularak 

minimum ve maksimum sıcaklık dayanım sıcaklık oranları, camsı geçiĢ sıcaklığı ve 

enerji değerleri belirlenmiĢtir. (Bkz. ġekil 4.20.-ġekil 4.22.). 

 

750 ºC‟ye kadar ısıtılan DSC cihazının sonuçları incelendiğinde bazik alümina içeren 

07, 08, 09 kodlu 3 farklı numunenin de  endotermik yapıda olduğu gözlenmiĢtir. 

(Bkz. ġekil 4.20.-ġekil4.22.). 

 

ġekil 4.20. – 4.21. – 4.22.‟ye bakıldığında belli sıcaklıktan sonra ortamdan ısı almaya 

ve enerji kaybı yaĢanmaya baĢladığı gözlenmektedir. Bazik alümina içeren bu 3 

farklı numunenin de enerji kaybetmeye baĢladığı sıcaklıkların birbirine yakın olduğu 

gözlenmiĢtir . 

 

B
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PDF No 

BileĢiğin  

Kristal Sistemi Ġsmi Kapalı formül 

1 81-1667 Aluminum Oxide Al2O3 Hexagonal 
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ġekil 4.20. 07 kodlu bazik alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 

 

 

ġekil 4.21. 08 kodlu bazik alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 
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ġekil 4.22. 09 kodlu bazik alümina içeren numunenin DSC analiz görüntüsü 

 

4.3.3. Bazik alüminalar için SEM görüntüleri 

 

1200° C de kalsine edilen bazik alümina içeren pelletlerin Resim 4.3.3.1‟e kadar 

numaralanmıĢ  SEM görüntüleri verilmiĢtir. Resimler incelendiğinde bazik alümina 

içeren pelletlerin diğer numuneler gibi yüzey tabakalarında çatlaklıklar ve kalkmalar 

görülmektedir. Numunelerin yüzey ve yüzey altı yapılarına bakıldığında tanecik 

yapılarının dairesel olduğu hatta bu bazik numunelerde küresel yapılar 

gözlenmektedir. SEM görüntüleri incelendiğinde numunelerin camsı bir görüntüye 

sahip olduğu gözlenmiĢtir. Ayrıca numunelerin çatlayan ve kalkan yüzey tabakası 

altında çubuksu yapıların olduğu görülmektedir. Bazik etiket(7-8, 8-8, 9-8) 

resimlerine bakıldığında taneciklerin homojen dağıldığı ve yüzeyin gözenekli olduğu 

gözlenmektedir.  
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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 alümina içeren pelletlerin numune için SEM 

                         görüntüleri 
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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 alümina içeren pelletlerin numune için SEM 

                           görüntüleri 
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4.3.4. Bazik alüminalar için TGA sonuçları 

 

Bazik 07, Bazik 08 ve Bazik 09 kodlu numunelerin 1200ºC‟ye kadar ısıtılarak 

yapısındaki termal kararlılık incelenmiĢtir.  Bazik alümina içeren numunelerin TGA 

grafikleri incelendiğinde kütle kaybının olmadığı gözlenmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.23. Bazik alümina içeren numunelerin TGA termogramı 

 

 

 

 

 

Bazik 07 

Bazik 08 

Bazik 09  

 

mg 
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4.3.5. KaplanmıĢ ve kaplanmamıĢ bazik alümina içeren pelletlerde gaz 

geçirgenlik testleri  

 

4.3.5.1. KaplanmamıĢ bazik alümina içeren pelletlerin gaz geçirgenlik testleri 

 

KaplanmamıĢ bazik alümina içeren 07,08 ve 09 kodlu pelletlerin F-1/T ve F-delta(P) 

grafikleri incelendiğinde gaz geçirgenlik oranlarının birbirine çok yakın olduğu 

gözlenmiĢtir. Fakat resimler büyültülerek incelendiğinde bazik 09 kodlu numunenin 

geçirgenliğinin en iyi olduğu belirlenmiĢtir.   

 

F-1/T grafiği 

Bazik Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

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

1/T

F

bazik 07

bazik 08

bazik 09

 
 

ġekil 4.24. Bazik numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin 

                              geçirgenliğe karĢı grafiği 
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F-delta(P) grafiği 

Bazik Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

bazik 07

bazik 08

bazik 09

 
 

ġekil 4.25. Bazik numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

4.3.5.2.KaplanmıĢ Bazik alümina içeren pelletlerin gaz geçirgenlik testleri 

 

Silika sol ile kaplanmıĢ 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 

geçirgenliklerinin birbirine çok yakın olduğu fakat bazik 09 kodlu numunenin bazik 

07 kodlu numuneden biraz daha iyi geçirgenliğe sahip olduğu gözlenmiĢtir.  

 

F-1/T grafiği 

Kaplanmış Bazik Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin 

Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

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

1/T

F

bazik 07

bazik 08

bazik 09

 
 

ġekil 4.26. Bazik numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin 

                   geçirgenliğe karĢı grafiği 
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F-delta(P) grafiği 

Kaplanmış Bazik Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

bazik 07

bazik 08

bazik 09

 
 

ġekil 4.27. Bazik numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

4.4. Aynı oranlarda cam suyu içeren kaplanmıĢ ve kaplanmamıĢ membranların 

gaz geçirgenlik testlerinin karĢılaĢtırılması  

 

Aynı oranda cam suyu içeren numunelerin 100 ºC-500 ºC gaz geçiĢ sıcaklığında 

geçirgenlikleri belirlendi ve elde edilen verilerle grafiklikler çizilirek gaz 

geçirgenliklerinin karĢılaĢtırılması sağlandı.  

 

4.4.1. Aynı oranlarda cam suyu içeren kaplanmamıĢ pelletletlerin gaz 

geçirgenlik testlerinin karĢılaĢtırlıması  

 

Aynı oranda cam suyu içeren kaplanmamıĢ pelletlerin gaz geçirgenlik testleri 

karĢılaĢtırılarak en iyi geçirgenliğe sahip numunenin belirlenmesi sağlandı. AĢağıda 

ki grafikler incelendiğinde Nötr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu numunelerin diğer 

kodlu numunelere oranla daha iyi geçirgenliğe sahip olduğu gözlendi.  
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F-1/T grafikleri 

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı 

Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

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

1/T

F

asidik 04

bazik 07

nötr 01

 
 

          ġekil 4.28. Aynı oranda cam suyu içeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmamıĢ 

                            numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                            karĢı grafiği 

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (02, 05, 08 kodlu)  Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı 

Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

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

1/T

F

asidik 05

bazik 08

nötr 02

 
 

          ġekil 4.29. Aynı oranda cam suyu içeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmamıĢ 

                            numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                            karĢı grafiği 
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Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe 

Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

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

1/T

F

asidik 06

bazik 09

nötr 03

 
 

          ġekil 4.30. Aynı oranda cam suyu içeren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmamıĢ 

                            numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                            karĢı grafiği 

 

F-delta(P) grafikleri  

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (01, 04, 07 kodlu)  Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının Geçirgenliğe 

Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 04

bazik 07

nötr 01

 
 

           ġekil 4.31. Aynı oranda cam suyu içeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmamıĢ 

                             numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 
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Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (02, 05, 08 kodlu)  Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin Basınç 

Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 05

bazik 08

nötr 02

 
 

           ġekil 4.32. Aynı oranda cam suyu içeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmamıĢ 

                             numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (03, 06, 09 kodlu)  Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin 

Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 06

bazik 09

nötr 03

 
 

           ġekil 4.33. Aynı oranda cam suyu içeren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmamıĢ 

                             numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 
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4.4.2. Aynı oranlarda cam suyu içeren kaplanmıĢ pelletletlerin gaz geçirgenlik 

testlerinin karĢılaĢtırlıması  

 

Aynı oranda cam suyu içeren kaplanmıĢ pelletlerin gaz geçirgenlik testleri 

karĢılaĢtırılarak en iyi geçirgenliğe sahip numunenin belirlenmesi sağlandı. ġekil 

4.34., ġekil 4.35., ġekil 4.36., ġekil 4.37., ġekil 4.38. ve ġekil 4.39., incelendiğinde 

Nötr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu kaplanmıĢ numunelerin diğer kodlu 

numunelere oranla daha iyi geçirgenliğe sahip olduğu gözlendi.  

 

F-1/T grafikleri 

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren Kaplanmış Numunelerde H2 'nin Gaz 

Geçiş Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

0,00263463 0,0020974 0,00170242 0,00147765 0,00126533

1/T

F

asidik 04

bazik 07

nötr 01

 
 

          ġekil 4.34. Aynı oranda cam suyu içeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmıĢ 

                            numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                            karĢı grafiği 

 

 



118 

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren Kaplanmış Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş 

Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

0,00263463 0,002097403 0,001702417 0,001477651 0,001265326

1/T

F

asidik 05

bazik 08

nötr 02

 
 

          ġekil 4.35. Aynı oranda cam suyu içeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmıĢ 

                            numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                            karĢı grafiği 
 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren Kaplanmış Numunelerde H2 'nin Gaz Geçiş 

Sıcaklığının Tersinin Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,00003

0,000032

0,000034

0,000036

0,000038

0,00004

0,000042

0,000044

0,00263463 0,0020974 0,00170242 0,00147765 0,00126533

1/T

F

asidik 06

bazik 09

nötr 03

 
 

          ġekil 4.36. Aynı oranda cam suyu içeren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmıĢ 

                            numunelerde H2 'nin gaz geçiĢ sıcaklığının tersinin geçirgenliğe 

                            karĢı grafiği 
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F-delta(P) grafikleri  

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (01, 04, 07 kodlu)  Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin Basınç Farkının 

Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 04

bazik 07

nötr 01

 
 

           ġekil 4.37. Aynı oranda cam suyu içeren (01, 04, 07 kodlu) kaplanmıĢ 

                             numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

 

 

Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (02, 05, 08 kodlu)  Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin 

Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 05 

bazik 08

nötr 02

 
 

           ġekil 4.38. Aynı oranda cam suyu içeren (02, 05, 08 kodlu) kaplanmıĢ 

                             numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 
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Aynı Oranda Cam Suyu İçeren (03, 06, 09 kodlu)  Kaplanmamış Numunelerde H2 'nin 

Basınç Farkının Geçirgenliğe Karşı Grafiği

0,000031

0,000033

0,000035

0,000037

0,000039

0,000041

0,000043

-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

F

asidik 06

bazik 09

nötr 01

 
 

           ġekil 4.39. Aynı oranda cam suyu içeren (03, 06, 09 kodlu) kaplanmıĢ 

                             numunelerde H2 'nin basınç farkının geçirgenliğe karĢı grafiği 

 

4.5. Aynı Cam Suyu Oranlarına Göre SEM Sonuçları 

 

Aynı oranda cam suyu içeren numunelerin SEM görüntüleri incelendiğinde bazik ve 

nötr alümina içeren numunelerin yüzey tabakalarındaki çatlaklıkların asidik 

alüminadan az olduğu, asidik numunelerin tanecik yapılarının köĢegenimsi bazik ve 

nötr numunelerin tanecik yapılarının ise dairesel olduğu gözlendi. Ayrıca asidik 

bazik ve nötr numunelerde taneciklerin homojen dağıldığı ve gözenekli yapıya sahip 

oldukları gözlenmektedir.  

 

Nötr etiket3-14 (5g-2,5ml) 

 

Asidik etiket6-14 (5g-2,5ml) 

 

Bazik etiket9-14 (5g-2,5ml) 

 

 

         Resim 4.4. Aynı cam suyu oranlarına sahip numunelerin SEM görüntülerinin 

                            karĢılaĢtırılması 



121 

 

Nötr etiket(3-16) (5g-2,5ml) 

 

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

 

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

 

 

 

Nötr etiket2-2 (5g-3,5ml) 

 

 

Asidik etiket5-9 (5g-3,5ml) 

 

 

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

 

 

 

 

Nötr etiket2-16 (5g-3,5ml) 

 

 

Asidik etiket5-16 (5g-3,5ml) 

 

 

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

 

 

 

          Resim E4.4. Aynı cam suyu oranlarına sahip numunelerin SEM görüntülerinin 

                               karĢılaĢtırılması 
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Nötr etiket1-8 (5g-3ml) 

 

 

Asidik etiket4-8 (5g-3ml) 

 

 

Bazik etiket7-8 (5g-3ml) 

 

 

 

 

Nötr etiket (5g-3ml) 

 

 

Asidik etiket(5g-3 ml) 

 

 

Bazik etiket (5g-3ml) 

 

 

 

          Resim E4.4. Aynı cam suyu oranlarına sahip numunelerin SEM görüntülerinin 

                               karĢılaĢtırılması 

 

4.6. Nötr, Asidik ve Bazik Numunelerin BET Analizi Sonuçları 

 

GeliĢtirdiğimiz membranın gözenek çapı 10 Angström ile 29 Angström yarıçap 

aralığında değiĢmektedir. DeğiĢken bir katalitik membran geliĢtirilmiĢtir. 

GeliĢtirdiğimiz membranların yüzey alanları, gözenek çapları ve gözenek hacimleri 

birbirinden farklı olduğu Çizelgede görülmektedir. Membranların yüzey alanları  7 

ile 10 m²/g arasında değiĢmekte iken gözenek çapı 9.922 Å ile 10.37 Å arasında, 

gözenek hacmi ise 3.422 cc/g ile 5.011 cc/g arasında değişmektedir.  
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Çizelge 4.19. BET analiz sonuçları 

 

Numuneler  Yüzey alanı Gözenek çapı Gözenek hacmi 

Neutral 01 (5gr-3ml) 7.952 m²/g 9.979 Å 3.968 cc/g 

Neutral 02 (5gr-3,5ml) 8.185 m²/g 9.939 Å 4.068 cc/g 

Neutral 03 (5gr-2,5ml) 8.471 m²/g 9.958 Å 4.217 cc/g 

Asidik 04 (5gr-3ml) 8.474 m²/g 10.08 Å 4.271 cc/g 

Asidik 05  (5gr-3,5ml) 10.07 m²/g 9.948 Å 5.011 cc/g 

Asidik 06 (5gr-2,5ml) 9.048 m²/g 10.13 Å 4.854 cc/g 

Bazik 07 (5gr-3ml) 8.136 m²/g 9.998 Å 4.067 cc/g 

Bazik 08 (5gr-3ml) 6.897 m²/g 9.922 Å 3.422 cc/g 

Bazik 09 (5gr-2,5ml) 4.312 m²/g 10.37 Å 2.236 cc/g 
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5. DEĞERLENDĠRME 

 

Yapılan çalıĢmada, silika kaplı alümina esaslı katalitik membranlar üretildi ve en iyi 

geçirgenliğe sahip katalitik membran belirlendi. KaplanmıĢ ve kaplanmamıĢ 

membranların gaz geçirgenlik grafikleri incelendiğinde en iyi geçirgenliğe sahip 

numunelerin nötr 03, asidik 06 ve bazik 09 kodlu numuneler olduğu belirlendi. Bu üç 

numunenin de aynı oranda cam suyu içerdiği ve geçirgenliklerinin birbirine yakın 

olduğu gözlenildi. Bazik 09 kodlu numunenin geçirgenlik verileri ve grafiği 

incelendiğinde nötr 03 ve asidik 06 kodlu numunelerden daha iyi geçirgenliğe sahip 

olduğu saptandı. Bunun nedeni ise kullanılan bazik alüminanın tanecik boyutunun 

nötr ve asidik alüminadan daha büyük olması ve sinterleĢme esnasında bazik 

alüminanınbağlarının birbirine daha homojen bağlanmasından olduğu 

düĢünülmektedir.  

 

GeliĢtirdiğimiz membranlarda artan sıcaklıkla aktivasyon enerjisinin arttığı gözlendi. 

Nötr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu numunelerde hesaplanan aktivasyon 

enerjilerinin diğer nötr, asidik ve bazik numunelerden daha yüksek olduğu ve 

grafikler incelendiğinde bu 3 numunenin geçirgenliklerinin daha iyi olduğu gözlendi.  

 

Othman ve arkadaĢları, Rh/Al2O3 yapısını sol-jel yöntemiyle üretmiĢlerdir. Farklı 

sıcaklıklarda kalsine yapılarak XRD cihazı ile faz yapısı incelenmiĢ ve ayrıca 

sıcaklığın yüzey alanına etkisi incelenmiĢtir (Othman ve ark., 2006).  60ºC/sa ısıtma 

ve soğutma hızıyla 22 saat 1200 ºC‟de bekleyerek kalsine olmuĢ 3 farklı 

alüminaoksit tozundan farklı cam suyu oranlarıyla elde edilmiĢ 9 farklı pelletin   faz 

yapısı XRD cihazı ile belirlenmiĢtir.  

 

XRD grafiklerinlden alınan sonuca göre 1200 ºC‟de kalsine olmuĢ pelletlerin içinde 

beklenildiği gibi Al2O3 ve Nepheline Na(AlSiO4)  gözlemlenmiĢtir. Üretilen 

pelletlerin literatürle doğruluğu kanıtlanmıĢtır. Yalnız  grafikler incelendiğinde 

Rodyum oksitin pik vermediği gözlenildi. Yapılan XRF analizinde Rodyumun 

%0,1847 oranında olduğu belirlendi fakat XRD cihazında rodyum oksit oluĢturduğu 

halde pik vermediği düĢünülmektedir. Bunun nedeni ise XRD cihazının %5‟in 

altındaki element veya bileĢiklerin pikleri görememesi ve XRD cihazında element ve 
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bileĢiklerin konsantrasyonları oranında pik vermesinden dolayı düĢük 

konsantrasyona sahip olan Rodyum piklerini bastırdığından dolayı  olduğu 

düĢünülmektedir. Ayrıca XRD analiz verileri incelendiğinde numunelerimizin kristal 

sisteminin hegzagonal olduğu belirlendi. Bunun nedeni ise 1200 ºC de ısıl iĢlem 

etkisinden olduğu düĢünülmektedir.  

 

Aktive edilmiĢ alüminanın derecesini düĢürmek için yani daha düĢük aktiviteyi 

sağlamak için DSC analizinde su ekleme iĢlemleri yapılabilmektedir (Aldrich, 

Technical Ġnformation Bulletin).  

 

DSC analizleri incelendiğinde belli sıcaklıklarda enerji kaybı olduğu gözlenmekte ve 

ortamdan ısı alındığı ayrıca yapını endotermik olduğu gözlenmektedir. Bu da analiz 

iĢlemi esnasında su ekleme iĢleminin yapıldığını kanıtlamaktadır. DSC grafiklerine 

bakıldığında belli sıcaklık aralığında su kaybı açıkça görülmektedir. Aktive edilmiĢ 

alümina içindeki su grafiklerdeki değerlere bakıldığında 200-700 ºC‟ de uçtuğu 

gözlenmektedir.  

 

Silika esaslı membranlarda 1100 ºC‟ye kadar ısıtılan gözenekli numunelerde gözenek 

boyutlarının değiĢmediği saptanmıĢtır (Jin Ha Lee, Sung Churl Chai ve ark.). Elde 

ettiğimiz silika esaslı numunelerimizin TGA grafiklerin incelendiğinde ağırlık kaybı 

gözlenmemiĢtir. Bunun nedeni ise silika esaslı membranların yüksek sıcaklıklarda 

dahi gözenek boyutlarının değiĢmemesi olduğu belirlendi.  

 

Membran sentezlemede gözenek büyüklüğü sol içerisindeki ana partikül büyüklüğü 

tarafından belirlenir. Solun gözenekli kütle üzerine bırakılması kaydırma ve daldırma 

metodu ile olur. Kurutma ve ısıtmadan sonra, ince film Ģeklindeki gözenekler 

diğerlerine nazaran daha düĢük sıcaklıktadır (Cassano ve ark., 2006). SEM ile 

malzemelerin yüzey yapısı incelenir. Numelerin SEM görüntüleri incelendiğinde ısıl 

iĢlem sonrası numunelerin yüzey tabakalarında çatlaklık ve kalkmaların olduğu 

gözlendi.  

 

ġekil 5.1‟ de nötr ve bazik numunelerin yüzey tabakalarındaki çatlaklık ve 
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kalkmaların asidik numunelerden daha az olduğu gözlenmektedir.  

 

Nötr(etiket1-7) 

 

 

Bazik(etiket7-7) 

 

 

Asidik(etiket4-15) 

 

 
 

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

 

ġekil 5.2 incelendiğinde numunelerin taneciklerinin homojen dağıldığı ve yüzeyin 

gözenekli olduğu gözlenmektedir.  

 

Nötr(etiket1-8) 
 

 

Bazik(etiket7-8) 
 

 

Asidik(etiket4-8) 
 

 
 

     Resim 5.2. Farklı oranlarda cam suyu içeren nötr, bazik, asidik numunelerin SEM 

                        görüntüleri 

 

ġekil 5.3. ve ġekil 5.4. incelendiğinde numunelerin yüzeyine ve yüzey altı yapılarına 

bakıldığında Asidik numunelrin tanecik yapılarının köĢegenimsi yapıda olduğu 

gözlenmiĢtir. Bazik ve Nötr numunelerin tane yapılarına bakıldığında ise bu iki 
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numunenin tane yapıları daha dairesel olduğu hatta bazik numulerde küresel yapılar 

gözlenmektedir. Ayrıca bazik, asidik ve nötr alümina içeren tüm numunelerin 

çatlayan ve kalkan yüzel tabakası altında çubuksu yapılar olduğu gözlenmiĢtir.  

 

Nötr(etiket2-6) 
 

 

Bazik(etiket7-6) 
 

 

Asidik(etiket4-14) 
 

 
 

Resim 5.3. Nötr 02, bazik07 ve asidik 04 kodlu numunelerin SEM görüntüleri 

 

Nötr(etiket2-3) 
 

 

Bazik(etiket9-3) 
 

 

Asidik(etiket4-11) 
 

 
 

Resim 5.4. Nötr 02, bazik 09 ve asidik 04 kodlu numunelerin SEM görüntüleri 

 

Yüksek sıcaklıklarda kalsinasyon iĢlemi olduğu için yüzey alanının düĢtüğü ve yüzey 

alanının artmasının adsorbsiyon kapasitesini arttırdığı bilinmektedir. Sodyum 

silikatın değiĢimi ile asidik, bazik ve nötr membranların yüzey alanlarında değiĢim 

söz konusudur. Sodyum silikatın artıĢ ve azalıĢları mikrogözeneklilik üzerinde de 
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kısmen etkili olduğu düĢünülmektedir (David ve ark., 2002 ).  Mikrogözenekliliğin 

artıĢı ile de yüzey alanının arttığı bilinmektedir. 

 

GeliĢtirdiğimiz membranın gözenek çapı 10 Angström ile 29 Angström yarıçap 

aralığında değiĢmektedir. DeğiĢken bir katalitik membran geliĢtirilmiĢtir. 

GeliĢtirdiğimiz membranların yüzey alanları ise 7 ile 10 m²/g arasında değiĢmiĢtir. 
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