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ONSOZ

Bu proje uluslararasi diizeyde yogun ilgi goren inorganik — seramik membranlarin ayirma
islemlerinde kullanthmast ve hazirlanmasi konusundadir. Kimyasal dayanikhiklar ve yiiksek
sicakhklarda  kullantlabilmelerinden dolayr polimerik membranlardan dnemli iistiinliikleri olan
bu malzemelerin gaz ayirma iglemlerinde kullanimi konusunda ¢esitli iilkelerde yogun arastirma
sti.rmcktedir. Ayirmadan sorumlu olacak ince membran tabakalarimin silika, aliimina, titan ve
zirkonya gibi 1sil ve kimyasal kararliligr yliksek malzemelerden tasarumi projenin amaci
olmustur. Bu malzemelerin sol-jel ve sliple dokiim ile hazirlanmast ve elde edilen membranlarin
Ozellikle  gozenek boyut dagilimlarimin = belirlenmesi  projenin - en  Snemli  basamagini
olusturmusgtur. Proje sonuglart sol-jel hazirlama parametielerinin yakin kontroliiniin S0 A ve alu
gozenek boyutlarina sahip membranlarin tasarimint miimkiin kilacagm goéstermektedir.

Proje TUBITAK tarafindan MISAG-71 nolu proje olarak desteklenmistir. Proje
kapsaminda su ana kadar ii¢ yiiksek lisans ¢alismasi tamamlannus olup bunlardan bir tanesi Fge
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde, diger ikisi I'YTE Miihendislik Fakiiltesi Malzeme
Bilimi ve Mihendishigi yiiksek lisans programinda yiritilmistir. Her iki {niversitenin

olanaklart bu proje kapsaminda kullanthmistir.

k4

Projenin en 6nemli amact kabul gordigt giinlerde laboratuvarlar olmayan [YTE de
inorganik-polimerik membran aragtirma —gelistirmenin niivesi olmasiydr. Bu kapsamda hentiz
baglamakta olan iki yiiksek lisans ¢alismast da seramik membranlarla  gaz gecirgenliklerinin
saptanmast ve biyoteknolojide ultrafiltrasyon uygulamalart tzerinedir. Bu baglamda projenin

kapsaminda olan ve gergeklestirilememis olan gaz gecirgenlikleri konusunda kisa dénemde

arastirmaya baslantlacaktir.




TABLO LISTESL ...

SEKIL LISTESL. ...
OZ. oo

ABSTRACT.............

GIRIS. ..o

GENEL BILGILER...................

iCINDEKILER

Membranlarim Siniflandiriimas: ve Kullanim Alanlar. ...

Membranlardaki Gaz Aktarim Mekanizmalari................... o

Seramik Membranlarin Sol-Jel Yontemiyle Hazirlanmasi.....................

Seramik Membranlarin Karakterizasyonu.................oo

GEREC VE YONTEM................

Polimer-Zeolit Kompozit Membranlart................
THtan Membranlart. . o
Aliimina ve Silika Membranlari. . ...

BULGULAR VE TARTISMA.......

Polimer-Zeolit Kompozit Membranlar....................o

Titan Membranlar.............

Altimina ve Silika Membranlar. . oo

SONUCLAR VE ILERIYE DONUK ONERILER ...

REFERANSLAR. ...,
BIBLIYOGRAFIK BILGI FORMU

1

80
87

=
E
[ 4
-




TABLO LISTESI

Tablo |. Seramik nembranlarnin uygulama alanlart (21) ... 6
Tablo 2. Coziicl ve zeolit tiplerine gore membranlar (40) ..o I8
Tablo 3.TC serist sol kompozisyonlart (1) ..o 19
Tablo 4. TH serisi sol kompozisyonlart (1)......... 20
Tablo 5. TW serisi sol kompozisyonlart (1).................o . e 20
Tablo 6. Aliimina sollart i¢in asit/alkoksit oranlart ve su/alkoksit oranlar (129)....... 22
Tablo 7. Silica sollarimin TEOS, su, nitrik asit, ve etanol mrol oranlar: (129)............ 23
Tablo 8 . Degisik agirhik yiizdelerindeki TiO; sollarinin jellesme davramslarr. ... .. 28
Tablo 9. Degisik H,O/Tt mol oranlarndaTiO, sollarimin jellesme davramslar ... .. 28
Tablo 10 . Degisik H'/Ti mol oranlarindaTiO5 sollarimin jellesme davranislar ... .. 29
Tablo I'l. Titan jellerinin Nitrojen Adzorbsiyon/Dezorbsiyon analizi ile saptanan

yiizey alant ve gozenek boyutlart ... 29
Tablo 12, Alimina sollarinin goriintisleri............. 34
Tablo 13. Aliimina membranlannin yiizey alani ve gézenek boyut dagilimi .......... 50
Tablo 14, Altimina membranlarinin gézenek igerigi ve yogunluklart.................. 51
Table 15, Aliimina membranlarimin Nitrojen adzorbsiyon BET ylizey alani, )

tek tabaka ve toplam hacimleri........o. 51

Tablo 16. Desteksiz silika membranlarin yiizey alanlart, mikrogdzenek hacimleri ve

gbzenek caplart. ... 71
Tablo 17. Silika desteksiz membranlarm gozenek igerigi ve yogunlugu............... 72
Tablo 18. Degisik gozenck modellerinde Horvath-Kowazoe teknikleri ile saptanan

silika gozenek boyutlarn. ..o 72
Table 19. Aliimina, titan ve silika desteksiz membranlarnn tane boyutlart....... ... 73
Tablo 20. Bazi tek boyutlu kiire paketlenmelerinin 6nemli Karakteristiklert (31).... 75

v




SEKIL LISTESI

Sekil 1. Yapi, malzeme ve uygulama bazmda membranlarm siiflandirilmasi. ... 4
Sekil 2. inorganik membranlarin hazirlanmasinda kullamlan iki yontem (129)............ 9
Sekil 3. Silikanin polimerizasyon davranist (14) ... 9
sekil 4. Jel destkasyonunun sematik sunumu (108) ..o I

Sekil 5. Asit (A) ve bazla (B) katalize edilmis sistemlerde polimer ve
Jebolusumu (14). oo H

sekil 6. Al temel adzorbsiyon izoterm tipi (84)............... I3

Sekil 7. Anatez titan membranlardaki gozenek boyut dagilim. (A) Baglayicisiz,
(B) PVA ve HPC baglayrcth (1), 4

Sekil 8.y — ALOy membranlardaki gozenek boyut dagilimi (A) PVA baglayicisiz

(BY PVA baglayicth (11 ... 15
Sekil 9. Aliimina zerojel ve y — AlLOs’nin nitrojen adzorbsiyon-dezorbsiyon
izotermleri ve Adzorbsiyondan hesaplanan gézenek boyut dagilimlar (3)...... I5
Sekil 10. Sekil 9°daki y — ALOs nin adzorbsiyon ve dezorbsiyon izoterminden
hesaplanan gbzenek boyut dagihmlart ve asit konsantrasyonundaki
arisin aliimina gézenek boyut dagilimma etkisi (3).................... .. ... 16
Sekil 11. AS3’iin Termogravimetrik (TGA) analiz e@risi............................... 25
Sekil 12. THI ve TH2 nin N, adzorbsiyon-dezorbziyon izotermleri..................... :%()
Sekil 13. TH4 ve TH8’in N, adzorbsiyon-dezorbziyon izotermleri................. ... 30
Sekil 14, THI, TH2,TH4 ve THS8 6rneklerinin D-R gozenek dagilimlar ... ... .. 31
Sekil 15. TCS ve TC6’nin Ny adzorbsiyon-dezorbziyon izotermleri..................... 31
Sekil 16. TC1 ,TC2,TCS5 ve TC6 nin N, drneklerinin gozenek boyut dagilimlar .. ... 32
Sekil 17. TCS5 ve TC6 drneklerinin D-R gbézenek dagihimlare. ... ... 32
Sekil 18. AIHI/AIT termogravimetrik (TGA) analiz egrisi.............................. 37
Sekil 190 AlH4 termogravimetrik (TGA) analiz erisi................. .. 37
Sekil 20. SiE (SiH3) termogravimetrik (TGA) analiz egrisi.............................. 38
Sekil 21. Desteksiz kalsine edilmis ve edilmemis AIHT/AlIl membranlarin
FTIR spekturumu. ..o 39
Sekil 22, Desteksiz kalsine edilmis ve edilmemis Sils (SiH3) membranlarm
40

FTIR spekturumu. .. oo o




Sekil 23.
Sekil 24.
Sekil 25.
Sekil 26.

Sekil 28.
Sekil 29.
Sekil 30.
Sekil 31.

Sekil 32.

Sekil 36.
Sekil 37.
Sekil 38.

Sekil 39.

AlH Imebranmin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi............
A2 mebraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi ...
AIH3 mebraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi..........

AlH4 mebraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi..........

- AIHS mebraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.........

All mebranmin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi............

Al2 mebranimnim nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.............
Al3 mebraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.............
Al4 mebraninim nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.............

AlS mebranmin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.............

. Al6 mebranmin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi..............
. SiA mebranimin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi................

. SiL mebranmin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi...............

SiE mebranmin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi...............
SiA mebramnin argon adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi ................
SiL mebranmin argon adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.................
AlH1 ve All membranlarim BJH kiimulatif gozenek hacimleri (a), ve

Gozenek boyut dagilimi (b)...oooo

Sekil 40 AlH2 membranlarin BJH kiimiilatif gézenek hacimleri (a), ve

Sekil 41.

Sekil 42.

Sekil 43.

Gozenek boyut dagilimi (b)........oo
AIH3 membranlarin BJH kiimiilatif gozenek hacimleri (a), ve

Gozenek boyut dagilimi (b). ...

AlH4 membranlarm BJH kiimilatif gézenek hacimlert (a), ve

Gozenek boyut dagihimui(b). ...
AIH5 membranlarin BJH kiimilatif gozenek hacimleri (a), ve

Gozenek boyut dagihmi (b). ...

_Al2 membranlarin BJH kiimiilatif gézenek hacimleri (a), ve

Gozenek boyut dagilimu (b). ...

C A3 membranlarm BJH kiimiilatif goézenek hacimlert (a), ve

Gozenek boyut dagilimi (b). ...

. Al4 membranlarin BJH kiimilatif gozenek hacimlert (a), ve

Gozenek boyut dagilime (b). .......... PP

vi

45
45
46

49
49

A
t

)
U

N
o0




Sekil 47. A5 membranlarim BJH kiimtilatif gézenek hacimleri (a), ve

Gozenek boyut dagilimu (b). ..o 60

Sekil 48. Al6- membranlarin BJH kiimiilatif gbzenek hacimleri (a),ve
) Gozenek boyut dagithmi (b). ..o 61
Sekil 49. TC 1 membranlarin BJH kiimilatif gbzenek hacimleri (a) , ve
Gozenek boyut dagithm (b). ..o 62
Sekil 50. TC2 membranlarin BJH kiimilatif gbzenek hacimleri (a), ve
Gozenek boyut dagilimi (b). ..o o 63
Sekil 51. TCS membranlarin BJH kiimiilatif gbzenck hacimleri (a), ve
Gozenek boyut dagilimi (b). ... 64
Sekil 52. TC6 membranlarin BJH kiimiilatif gbézenek hacimleri (a), ve
Gozenek boyut dagthmi(b). ... 65
Sekil 53. TC8 membranlarin BJH kiimilatif gbzenek hacimleri (a), ve
Gozenek boyut dagihimi (b). ... 66
sekil 54. SiA membranin nitrojen adzorbsiyon izotermine dayanan HK gozenek

boyut dagilimi. ..o 67

Sekil 55. Sil. membranin nitrojen adzorbsiyon izotermine dayanan HK gézenck

boyut dailimi. ..o 67
Sekil 56. SiE membranin nitrojen adzorbsiyon izotermine dayanan HK gozenek

boyut dagilimi. ... 68

Sekil 57 . SiA membranin argon adzorbsiyon izotermine dayanan HK gdzenek

boyut dagilimi. ... 69
Sekil 58. Sil. membranin argon adzorbsiyon izotermine dayanan HK gozenek
boyut dagilimi. ..o 69
Sekil 59. AIH1-AIH5 membranlarinim BET yiizey alanmm H* /A"
orant ile de@ISIMI. ... 70
Sekil 60. All1-Al6 membranlarinin BET yiizey alaninin su/alkoksit
orant e degiSIMI. ... 70
Sekil 61. SiE 6rneginin z=4 nm de Atomik kuvvet mikroskop (AFM) goriintsgii...... 76

Vit




07

) Bu projede seramik membranlarin sol-jel yontemleri ile hazirlanmasi ve karakterizasyonu
meelenmistir. Bir dizi parametrenin sol olusturma reaksiyonlarina ve kosullarma ctkilert,
desteksiz. membranlar ve jel pargalarinm nitrojen adzorbsiyon-dezorpsiyon, TGA ve FTIR
kullanilarak karakterizasyonu incelenmistir. Seramik membranlarin gaz ayirma gibi endiistriyel
uygulamalardaki performansi ve potansiyel kullanimt biiyiik oranda bu malzemelerin mikroyapi-
gozenek aginin kontrolli tasarimindaki yetkinlige baglidur.

Belirli kogullar altinda berrak titan sollart ve jellerinin hazirlanmasmm mimkiin oldugu
bulundu. Titan jel pargalarinmn  dezorpsiyon gdzenek boyutlart 30-40 A araliginda bulundu.
Soldaki kati igerigi arttikga gézenek boyutunun arttigi ve dagilhimin genisledigi bulundu. Sollarin
kararhliginin ve gézenek boyutunun H'/Ti oranindaki artisla azaldigr gézlendi.

Desteksiz aliimina membranlarin 600°C de 1sil igslemle hazirlanmasinda peptize olmus
aliimina sollart kullanildi. Berrak sollardan elde edilen desteksiz silika membranlan 400°C’de 1s1l
isleme tabi tutuldu.

Termogravimetrik analiz bohemit’in 425°C’da y-AlLOs’ya doniistiigiind gosterdi. Tim
allimina membranlar mezogdzenekli membranlara 6zgii Tip 1V izotermleri gosterdi. Biitiin
izotermlerde P/Po’nun 0.4-0.6 araliginda lizh dezorbsiyon ve histerisis luplart gozlendi. BJH
gozenek boyut dagilimlarinmn oldukga keskin oldugu ve 40-45 A’nin iizerinde g?zcnck
bulunmadigr gozlendi. En diisiik BET yilizey alanma da sahip orta derecede asit iceren bir
aliimina soldan hazirlanan membranlarda dezorpsiyon gézenck boyut  dagilimmim genisledigi
goézlendi. Bu membranlarin BET partikiil boyutlarimin 70-100 A araliginda oldugu saptandi. Bu
partikiil boyut araligi i¢in tek boyutlu kiiresel paketlemelerde olusabilecek bogaz-gozenek(kavite)
boyutlariin deneysel olarak saptanan adzorpsiyon-dezorpsiyon goézenek boyutlarina yakin
oldugu saptandi.

Desteksiz silika membranlart mikrogdzenekli malzemelerde gozlenen ve histerisis
luplarint igermeyen Tip I 1zotermlerint gosterdiler. Bulunan HK ortalama gézenek ¢aplan 10

A’dan kiigiiktii. Silika sollarindaki su iceriginin gdzenek boyutunu yiikselttigi saptand.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, seramik, membran, aliimina, silika, titan, gbzenek boyutu,

adzorpsiyon - dezorpsiyon
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ABSTRACT

The preparation and characterization ol ceramic membranes by sol-gel techniques were
investigated in this project. The effects of a number of parameters on the sol formation reactions
and conditions were investigated by characterizing unsupported membrane and gel pieces by
nitrogen adsorption-desorption, TGA, and FTIR. The performance and potential use of ceramic
membranes in industrial applications like gas separation depends mainly  on the ability in
controlling-designing the microstructure-pore network of these materials.

The preparation of stable clear titania sols and gels were possible under certain
conditions. The desorption based pore sizes of the titania gel pieces were determined to be in the
30-40 A range. The pore size increases and the distribution becomes wider as the solids content
of the sol increases. The stability of the sols and the pore size decreases as the H'/Ti ratio
increases.

Clear peptized boehmite sols were used for the preparation of unsupported alumina
membranes at 600°C. Unsupported silica membranes obtained from clear sols were heat treated at
400°C.

The thermogravimetric anlaysis have shown that the boehmite decomposes to the y-Al-O;
at about 425 °C. All alumina membranes diplayed Type IV isotherms typical of mesoporous
materials. Hysterisis loops were present in all of these isotherms with fast desorption in the 0.4-
0.6 P/Po range. The BJH pore size distributions were sharp with no pores present above 40-45 A,

The desorption pore size distributions were found to become wider at an intermediate acid
content alumina membranes which also had the lowest BET surface area. The BET particle size
of these membranes were estimated to be in the 70-100 A range. Throat and pore cavity sizes of
monosize sphere packings for this particle size range were observed to be in close agreement with
the experimentaly determined adsorption-desorption pore sizes.

The silica unsupported membranes all displayed Type I isotherms with no hysterisis
typical of microporous material. The HK median pore diameters were less than 10 A. The

increase in water content increases the pore sizes.

Key Words: Sol-gel, ceramic, membrane, alumina, silica, titania, pore size, adsorption-desorption




GIRIS

Uygarhigin gelisimi insanoglunun malzemelert ve maddeleri aymrma ve tekrar bir araya
getirebilme yetenegi ile belirlenmistir. Metalik malzemeleri ayristirma yetenegi tarthteki tung ve
del‘nir caglarina, atomik ayristirma niikleer ¢aga neden olmustur. Elektronik, biyoteknoloji,
biyomedikal ve malzeme bilimlerindekt molekiiler ve atomik ayrnigtirmadakt arastirmalarn

\
basartlart insanoglunun yasam kosullarmi 2000’1 yillarda belirleyecektir.

Aragtirma ve ilintilt teknolojilert bir ¢ok tretim endistrilerinin 6nemli bir kismr olmaya
gelecekte de devam edecektir. Daha lstiin ayristirma teknikleri yepyeni trtinlerin kesfine, daha
verimli dretime yol acacaktir. 1960’1t yillarda distilasyon, kristalizasyon, filtrasyon gibi
geleneksel ayristirma tekniklerine membranlart temel ayristirma elemanlart olarak kullanan yeni
ayristirma islemleri eklendi.

Membranlar belirli bir itici gii¢ etkisinde (basing farki, genel olarak elektriksel ve
kimyasal potansiyel ) aktarimin meydana geldigi iki faz arasina yerlestirilen ince engeller olarak
algilanir. Membran terimi yapilart, geometrileri ¢ok ¢esithh malzemeleri kapsar.

Cogu seramik membranin iki veya daha fazla tabakadan olusan kompozit bir yapisi
vardir. Her tabaka istenen ayirma se¢iciligini elde edebilmek i¢in 1yi kontrol edilmis boyut
arah@inda gozenekleri i¢erir. Bu tiir membranlarm biiyiik ¢ogunlugu mikrofiltrasyon (0.1-2 pm

gozenek boyutlar), ultrafiltrasyon (0.002-0.1 pum veya 2-100 nm ) ve nanofiltrasyon ( 2 nm ve

7

alti gozenekler igeren) uygulamalarinda kullanthir. Ayirmadan sorumlu ince tabakalar genellikle
daha iri gozenek yapisina (0.2 pm ve idstii ) sahip mekaniksel olarak dayanikli destek
seramiklerin ylizeyinde olusturulur.  Bu ince tabakalar ¢ogunlukla sliple dokiim ve sol-jel
yontemleri kullamlarak kontrollti olarak hazirlanr.

Mikro ve mezo gozenekli mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlarmmn  gida,

biyoteknoloji ve diger endistrilerdeki yaygin kullanimlarmin yam sira mikro  gozenekl
nanofiltrasyon membranlarinm gaz ayirma uygulamalarinda kullanimlar ¢ok ¢esitli potansiyel
uygulamalari kapsamaktadir. Beslenen ve iirtin haline gelen gazlann yiiksek sicakliklarda ayrim,
ayirma iglemleri igin gerekecek enerjiyi bliyiik oranda azaltabilir.

Mikrogézenekli gaz ayirma membranlarmm yiiksek gegirgenliklere ve segicilife sahip
olmalan gerekir. Bunlarmn eldesi, gozenek boyutu ve dagilimi, gozenek fazin miktar, torguosite
gibi membran / destek kompozitlerin mikro yapisina ve gegmekte olan gazla gozenek duvarlar

arasindaki afiniteye baglidir. Mezo ve makro gdzenekli membranlarda da diisiik seciciliklerde




Knudsen akisiyla ayirma olabiliyorsada kiigiik molekiil boyutlu gazlarn etkin ayirmr igin
gozenekler 2 nm veya daha kii¢tik olmahdr.

Bu tiirden mikro gozeneklere sahip ince membranlarin hazirlanmast ve karakterizasyonu
{izerine yogun bir arastirma-gelistirme ¢abasi meveuttur. Bu raporun sonuna eklenen kaynaklar
listesi bu konuda son 10-20 yilda yayinlananlarin bir kismmi igermektedir. Projenin hedefide bu
¢abanin i¢inde yer almak ve gaz ayirma membranlari yant sira mezo ve mikro pozenekli yapilar
hazirlamak konusunda birikim saglamakt.

Bu proje ilk onerildigi haliyle cok kapsamli olup titan, aliimina, zirkonya, silika ve silika-
zeolit kompozitleri hedeflemistir. Cok bityiik bir kapsami olan projenin hedef ve yontemlerinde
hi¢ bir degisiklik yapimamigtr. Buna karsin proje Onerildiginde [zmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisiiniin yaklasik sifir olan AR-GE olanaklar projeyi éneren iki aragtiricidan birisinin bir yil
sonra ailevi nedenlerle Ingiltere’ye dénmesi, yiiriitiiciintin yiiklenmek zorunda kaldigr idart ve
diger gorevler nedeni ile proje 6nerildigi kapsamda yriitiillememistir.

Raporun genel bilgiler boliimiinde de kisaca dzetlendigi gibi genellikle iki veya daha fazla
" malzeme ve katmandan olusur. Bu gozenekli yapilarn karakterizasyonu, ozelliklerinin
saptanmasi performanslarinim éngériilmesini dogrudan etkileyen ve bu malzemelerin tasarimini
olast kilabilecek ¢ok 6nemli galigmalardir. Literatiirde 6zellikle gézenek boyutlart ve boyut
dagihmlan ile goreceli bosluk tizerine ¢alisma Nitrojen adzorpsiyonu-dezorpsiyonu ile gozenek
boyut dagihmlarinin saptanmasi konusunda yogunlagnustir. Bu calismada hazirlanan  ve

B
karakterize edilen malzemeler oldukca dar bir dagilimi olan mezog@zeneklere sahip desteksiz
alumina ve titan membranlarin hazirlanmasinin olasi oldugunu géstermistir.

Raporun sonug ve éneriler bolimiinde de sozi edilen aragtirma 6nerilerinden en onemlisi
kurulan ve fakat heniiz kullanilmaya baslanacak gaz gegirgenligi diizenegi ile ilgilidir. Projede
yer alan fakat gergeklestirilemeyen en énemli karakterizasyon bununla ilgilidir. Bir diger énemh
aragtirllamayan konuda zeolit-silika kompozit membranlaridir. Bu iki konu ile ilgili bir yiiksek
lisans tezi baslamistir.

Proje kapsaminda membran aragtirmasi [YTE Miihendislik Fakiiltesinde baslamustir.
[YTE nin son 6 yil icerisinde gelisen AR-GE altyapisma bu yil SEM, XRD , partikiil boyut

dagilinu cihazi ve zeta potansiyel cihaziminda eklenmesiyle membran aragtirmalarinin ivmesi

artacaktir.
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GENEL BILGILER

Membranlarin Simflandiriimasy ve Kullanim Alanlar :

Fiziksel ve kimyasal yapilarmda 6nemli farkliliklar olmasmdan 6tiiri membranlar
sintflandirmak zordur. Bu nedenle bir ¢ok bilim adami tarafindan ¢ok farklr simiflandirmalar
yapilmigtir. - Smiflandirma  genel olarak membranlarin = ézelliklerine  gére  yapilmaktadir.
Membranlart temel olarak yapilarina, malzemelerine ve uygulama alanlarina gore li¢ temel gruba
Sekil 1’de goriildiigii gibi aymabiliriz. Diger bir siniflama tarzi ise yapilarina , iretim
metodlarina, fonksiyonlarina ve uygulama alanlarma gore siniflandirmaktir,

Membranlar yapilarma goére asimetrik ve simetrik olarak iki smifta incelenebilir.
Giintimiizde ayirma islemlerinde kullanilan membranlarin bir ¢ogu asimetrik membranlardir.
Asimetrik membranlar ¢ok go6zenekli 100-200 um kahnh@inda bir alt tabaka ile bunun
ylizeyindeki ince (0.1 to | pum) bir tabakadan olusurlar. Asimetrik membranlarin ayirma
Ozellikleri ve performanst bu yiizey tabakasiin dogasina veya gozenek boyut ve yapisina
baghdir. Kiitle aktarim hizt ise membranin kalinligina baghdir.

Asimetrik membranlar temel olarak yiiksek kiitle aktarum hizlart ve iyi mekanik
ozelliklerin gerekli oldugu ters ozmoz, ultrafiltrasyon ve gaz ayirma gibi islemlerde kullantlirlar,
Kompozit membranlarda asimetrik yapida olabilirler. Ger¢ek ayirict membran tabakas ghzenekl
bir destek iizerine kaplanir. Kompozit membranim performansi sadece segici gegirgen viizeyine
degil aymi zamanda gozenekli destek yapisima, gézenek boyutuna, gdzenek boyut dagihmina ve
toplam gozenek miktaria baghdir.

Simetrik membranlar diizenli yogun filmler veya gézenekli tabakalardan olusur. Madde-
lerin membranlardan gegme hizi, maddelerin membran iginde yayilma hizina ve konsantrasyonu-
na baghdir.

Birgok inorganik malzemeden; metal, cam ve seramik homojen membranlar iiretilmesine
ragmen, polimertk membranlar simetrik membran hazirlanmasinda daha cok kullanilmaktadir,
Modern polimer kimyasi, polimerlerin spesifik  kullammlarma gére  bicimlendirilmesini
saglamaktadir,

Homojen membranlarin birgok kullanim alant vardir. En 6nemlileri ise gaz ayirma ve

pervaporasyon uygulamalaridir.
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Kompozit Membranlar

Sekil 1. Yap1, malzeme ve uygulama bazinda membranlarin siniflandirnimast




Membranlari malzemelerine gore organik ve inorganik olmak {zere iki ayr gruba
aywrabiliriz.  Biitiin - organik membranlar polimerik malzemelerden yapildiklar i¢in bu
sitflandirma, polimerik malzemelerde camsi ve lastiksi polimerler ; inorganik malzemelerde
de seramik, metallik, cam, ve molekiilar elek diye ilerletilebilir,

Polimerler  kiigiik,basit  kimyasal birimlerin  tekrarlanmasindan  olusan  biiyiik
molekiillerdir. Bu tekrarlanma sonucu ii¢ ~boyutlu aglar olugtururlar. Dogal lastik, silikon
lastik ve silokson gibi polimerler oda sicakliginda lastik halinde bulunurlar ki bu polimerlerin
camsi gegis sicakligt (Tg) ¢ok digiiktir, Lastikst polimerlerde tretilen membranlar yiiksek
geeirgenlige sahip olmalarina ragmen disiik segicilige sahiplerdir. Camst polimerler
polistilfon, poliamit, poliasetat ise oda sicakh@gmda camsi halde bulunmaktadirlar ve vyiiksck
secicilige, diigiik gegirgenlige sahiptir.

inorganik membranlart seramik, metalik, cam ve molekiiler elek olarak dért ana gruba
ayiwrabiliriz. Seramik membranlarmn aymrma iglemlermde kullanilmalarr yiiksek kimyasal,
mekaniksel ve biyolojik kararhiliklarindan dolayr son yillarda polimer membranlara oranla
artmistir. Aliimina, titan, zirkonya ve cam membranlar gézenckh seramik membranlardir ve
bu membranlarin yiiksek sicaklik dayanikhiliklarinin fazla olmasindan dolayr yiiksek sicaklik
uygulamalarinda  siklikla  kullanthr.  Aliimina membranlar , siitin - kaymagimin  almma
isleminde, meyva suyu, bira, sarap ve malt saflastirma ve sterilizasyon islemlerinde, su
mikrofilitrasyonunda, biyoteknolojik sterilizasyon ve yag aymrma islemlerinde siklikla
kullanihr. Zirkonya membranlarm endiistride bir ¢ok kullanim alant vardir. Bunlar tekstil
endustrisinde polivinil alkoliin geri kazanilmasi, krem peynir ayrilmast, kesilmis siitten protein
serumu ekstraksyonu, seyreltilmis lateks atik sularin konsantrasyonu, soya islenmesi ve
protein ekstresi. Karbon destekler lizerine kaplanan zirkonya membranlar ilk olarak Union
Carbite tiretmis ve bunlart ultrafilitrasyon uygulamalart i¢in kullanmistir. Titan membranlar
mikemmel kimyasal direncinden, ilging fotokimyasal ve katalitik 6zelliklerinden dolayt bir
¢ok arastirmact tarafindan kullanilomstir. Destekli ve desteksiz titan membranlar degisik
stcaklik-lardaki gaz ayirma islemlerinde kullanilmistir. Bu gazlar He,O,, Ho Ny dir. Cam
(Silika) membranlarin gaz ayirma islemlerinde kullanilmasmin disinda deniz suyunun ve tuzlu
sularin  tuzunun alinmasi, hidrofiltrasyon yontemi ile {ire soliisyonundan su uzaklastiriimast,
yag/su emilsiyonun yiiksek sicaklikta ultrafiltrasyon yontemi ile yag zenginlestirilmesi,
metabolik triinlerden kanin ayrilmast iglemlerinde de kullamlmaktadir.

Metalik membranlarin, seramik membranlar gibi ylksek sicaklik ve basing dayanik-

liligimin fazla olmasi ve de kimyasal, mekaniksel kararhiligindan dolayr kullanim alanlar




genistir. Mikro gézenekli metalik membranlarin hazilanmasinda Ni, AL Au, Cr, Pt, Pd metal
alagimlart kullantlir. Bu membranlarin ana kullanim alant gaz ayirmadir. Goézenekli metaller
ticart olarak filtrasyon iglemlerinde kullanilir. Metalik membranlarin diger bir 6nembi
uygulamasi semikondaktor firetimi i¢in saf bidrojen saglamaktir.

Polimerik matriks i¢ine molekiiler elek malzemeler (zeolit, aktif karbon) yerlestirilerek
hazirlanan  kompozit membranlardan yiiksek secicilige ve yiiksek gegirgenlige sahip
membranlar  hazirlamr. Bu  kompozit  membranlar  alkol-su, ascton-su  sistemlerinin
ayrilmasinda ve O, , N, gaz ayirma isleminde kullanilmistir.

-

Tablo 1. Seramik membranlarin uygulama alanlari (21).

Endiistri Kullanim Alam

Meyve suyu ve sirke aritma ve sterilizasyonu;

Yiyecek ve I¢ecek stit ve yumurta konsantresi ve hojenize edilmesi;
: ksik siitii bilesenlerine ayirmak, phenoliin

ayrilmasi, sarabin renginin ve karasiz
proteinlerinin ayrilmasi

Rafinert akiskanlarindan H, uzaklastiriimasi,
Gaz Ayirma Dogal gazdan CO, , H,S ayrilmasi, N,
zenginlestirilmesi; Maden iglemlerinde CH, geri

kazanilmasi
Asgt konsantrasyonu, amino asitlerin,enzini,
Biyoteknoloji/llag vitamin ve organik asitlerin saflastirilmasi,

kiiltiir stvilarmdan virlis uzaklastirthmass,

Atik yag hidrojenasyon islemleri, diistik sicaklik
ve basingta biiyiik molekiillerin katalitik

Petrokimya dehidrojenasyonu, komiiriin gazlastiriimasi
Aliminyum, magnezyum ve superaligimlar dan
Metal Rafine safsizliklarin ve istenmeyen metal oksitlerin

uzaklastirilmasi.

Su, asit, organik bilesikler ve ¢oziiciilerin
Elektronik saflastirilmasinda
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Membranlardaki Gaz Aktarim Mekanizmalan

Ayirma mekanizmalarina gore inorganik membranlar iki siifa ayridabilir. Bunlar
gozenekh ve gozencksiz inorganik membranlardir.  Aliimina, zikonya, silika, zcolit
membranlar gézenekli membranlara, metal, membranlarda gézeneksiz membranlara 6rnektir.

Gozenekli membranlarm tagmim ve ayirma mekanizmalan Knudsen difiizyon (gaz fazi
tasinimi), ytizey difiizyon (yiizey taginimi, ¢ok tabakal difiizyon) ve kapiler kondanzasyondur,
Gozeneksiz membranlarda taginim ¢oziinme-difiizyon  mekanizmasiyla gerceklesir. Bircok
polimerik membranimn aktarim mekamzmasi ¢oziinme-difiizyondur.

Eger ¢ok gozenckli yapidaki gozenekler, gaz molekiillerinin ortalama serbest aldiklar:
yol dan kiigtik ise, gazlar Knudsen difiizyon mekanizmasi ile ayrilirlar. Bu hafif gazlar, agir
gazlara oranla daha izl gectigini gosterir. Bu mekanizmanin gegirgenlik iz gazlarn
molekil agirhklarmin oraminm karakékidir. Ayni molekiiler agirhifa sahip gazlar icin
Knudsen difiizyonu gegersizdir.

, 05
Ola B Knudsen = (Mp/Ma)

Gaz faz tasinim mekanizmalan tGige aynlir. Bu mekanizmalardan ilki molekiil-duvar
gekimidir. Molekiil duvara karst moment kaybeder. Eger bitisik ve seken molekiiller arasinda
yeterli gekim varsa yani molekiiller statistiksel olarak birbirine en az sayida carpar ve duvar

v
kademe kademe moment kaybederse buna laminer akis rejimi denir. Diger 6nemli mekanizma
ise molekiil-molekiil ¢ekimidir ve toplam moment korunumu ile olusur. Buna da molekiiler
difiizyon denir. Molekiiler difiizyonun Laminer akigtan fark: tiirler aynlmaz ve moment
kaybetmezler.

Molekiiler difiizyon, laminer akis ve Knudsen difiyon gibi ti¢ dnemli mekanizmadan
sadece ikisi basi¢ sebepli ayirmalar da nemlidir. Bu mekanizmalar laminer akis ve Knudsen
difiizyondur. Eger molekiillerin ortalama serbest aldiklan yol gbézenek yaricapindan ¢ok kiiciik
ise laminer akis ve molekiiler difiizyon ile aynilirlar. Laminer akis ¢ok biiyiik ise, molekiiler
akis ithmal edilebilir.

Gazlann  Knudsen difizyonu ile aynilmasi, gaz molekiillerin = kiitlelerinin
farkliliklarindan dolayr smirlidir. Bu mekanizma pratik olarak hafif gazlarn, agir olanlardan

ayrtlmasm saglar. Diger gaz kansimlart i¢cin diger ayirma mekanizmalart uygulanabilir ve




daha yliksek ayirma faktori elde edilebilir. Knudsen difiizyonun alternatif mekanizmalarindan
biri, katalizor ve adzorbent teknolojilerinde ¢ok 1yi bilinen yiizey diflizyon mekanizmasidir.
Gaz molekiliiniin yilizeyle etkilesmesi yiizey tarafindan adzorbe edilir ve yiizey
Gzerinde hareketli hale gelir. Eger basing farkt olusursa, yiizeyde farkli yerlesim olusur.
Bundan dolayr yiizey kompozisyon egimi olusur ve yilizey boyunca tasmim olusur. Yiizey
difiizyonunun konsantrasyon cgimi, yiizey konsantrasyon cgiminin sonucudur. Adzorblanan

fazin konsantrasyonu ii¢ parametrenin fonksiyonudur; basing 2)sicaklik, 3) yiizey dogasi.

Seramik Membranlarm Sol-Jel Yiéntemivle Hazirlanmasi

3

Gaz veya sivt icinde birbirinden ayrilmis durumda katt dnitelerinin bulundugu
siispansiyona sol denir. Jel ise katt ag yapisimn i¢inde ¢ok miktarda ¢éziiciiniin mekaniksel
olarak tutuldugu , koagiile olmus sol yapilaridir.

Sol-jel yontemi seramik islemlerine yeni bir yaklasim getirmistir ve son 20 yilda
Ozellikle sentetik camsi jellerin cesitli 11l iglemlerden sonra, seramik tozu, seramik lifleri
(fibers), yekpare(monolith) ve membran eldesinde kullanilmaktadir. Sollarin hazirlanmasmda
2 6nemli yontem vardir, bunlar kolloid jel yolu ve polimerik jel yoludur. Bu yontemler Sekil 2
de gosterilmistir.

Soliisyondan baglayarak inorganik polimerizasyon reaksiyonlan ile kati ag yvapisinin
olusumunu saglayan sol-jel yontemi, metal oksit bazlh malzemelerin hazirlanmasina ;Cﬂi bir
yaklasim getirmistir. Bu soliisyon metal tuzlarinm ¢ézekltisi veya metal alkoksitlerin organik
¢Oziicliler igindeki ¢ozeltileridir. Oksit- kati agmin olugumu  hidroliz reaksiyonu ile baslar. Bu
sulu metal tuz sollisyonunun pH degismesi veya alkoksit soliisyonunun yavas yavas su

eklenmesi ile basanilabilir. Bu iglem reaktit M-OH gruplarmt olusturur ve bunlarin
kondanzasyonu degisik boyutta kolloid, el ve ¢okeltileri olusturur.Bu yapilarm olusumu

silika sistemi i¢in Sekil 3’de sematik olarak gdriilmektedir.
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Sekil 2. Inorganik membranlarim hazirlanmasinda kullantlan iki yontem (129).
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Sekil 3. Sitlikanin polimerizasyon davranisi (53).




Gegmigte metal oksitlerin su ile reaksiyonu, sentezi ve kimyast yogun olarak
cahgilmigtir. Bu giiglii reaksiyon metal hidroksitleri veya sulu oksitleri meydana getirir,
Basitce reaksiyon asagidaki sekilde ifade edilebilir:

M(OR)+ H,O — M(OH), + nR(OH)

Gergekte bu hidroliz-kondanzasyon-polimerizasyon reaksiyonlart komplekstirler ve
bunlar genellikle kimyasal kompozisyonlart polimerik morfolojileri ve boyutlarma bagh
olarak  degisen polikondansatlar meydana getirirler.  Sonugtaki oksit ag vapist  hidroliz

sartlarinin izin verdigi 6l¢iide genisleyebilir. Bu reaksiyonlar baska bir formda asagidaki gibi

yazilabilir:
M(OR)4+ H2O — M(OR)3(OH) + R(OH) Hidroliz
M(OR)4+ M(OR);(OH) — M>O(OR)4 + R(OH) Yogunlasma

M ; SiTi veya Zr olabilir. Bu reaksiyonlar asidik, bazik veya nétr sartlarda olusabilir.

Polimerik veya kolloid jellerin katilarindan ¢6ziiciiniin uzaklastiriimasy ile degisik
gozenek yapilart olugur . Silika sistemleri i¢in bu yapr sematik olarak Sekil 4 “degosterilmistir.

Su/alkoksit orani, seyreltme ile molekiiler ayirma, reaksiyon ortami, katalizoriin yapist
ve pH gibi parametreler ortalama molekiil boyutu ve polimerik tirlerin dagilimina etki eder.
Bu parametreler degistirilerek degisik 6zellikte malzemeler elde edilebilir. Asit ve baz kalizor

sistemlert i¢in jel olusumu sematik olarak Sekil S’de  gosterilmistir.
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Genel olarak sol-jel yontemi amorf ve nanokristalin malzemeler ve membranlarm
tretiminde kullamimaktadir. Gézenek fazi zeolitdeki gibi iyi tanimlanmanmustir fakat polimerik
tnitelerin partikiil paketlenmesi ile gozenek fazi kontrol edilebilir. Kontrol metodlarmimn
temeli sol-jel yonteminin kimya ve fizigine dayanir.

Tek boyutlu kiirelerin rastgele paketlenmesi sonucu %33 gozenek olusur. Partikiillerin
paketlenmesinde gozeneklilik miktart partikiil boyutundan bagimsizdir, eger agregasyon—
topaklagma problemi yoksa giozenck boyutu partikiil buyiklugi ile iliskilendirilebilir

Zerojellerde ve membranlardaki goézenekli mikroyapilar kuruma sirasinda olusur.
Kuruma smrasinda olusabilecek catlaklardan dolayr kurutma islemi ¢ok onemlidir. Kurutma
hizi ve igleminin kontrollii olmast gerekir (13,94). Kurutma islemi birbirini takip eden iki
asamadan olugur. Ilk agsama sabit hiz periodudur. Gozeneklerdeki sivinm kaybi ile jeller
buzilir, bu da stvi -buhar araytiziiniin jel yiizeyinin diginda kalmasina sebep olur.Baska bir
ifade ile hacimsel ¢ekme buharlagma ile kaybolan gézenek sivisinin kaybolan hacmine esittir.
Gozenek fazinin daha fazla buharlasmasi meniskusun jelin 1¢ kismuina girmesine sebep olur,

bu da kurumanin ikinci asamasimin baslangicidir, bunuda azalan hiz asamasi olarak

2

adlandirabilirz

Kati agin bizilmeye devam etmesi, kurutulan jeller ve zerojellerde ki gézenck hacim-
boyut dagihmint belirleyici bir role sahiptir. Filmlerin yiizey alanlan, goézenck boyut ve
hacimleri bliytik hacimli jellerinkinden diigiiktiir.

Kurutma kontrollii kimyasal katkilar (DCCA), jel-membran-yekpare seramik iiretimini
kontrol eder ve kurutma smrasmda  ¢atlak olusum problemlerini 6nler. Bu katkilar hidroliz-
polimerizasyon reaksiyon hizint kontrol eder , kurutma gerilimini diistiriir ve gbézenek boyut

dagilimina etkilidir. Formamid, okzalik asit ve PVA gibi organikler bu amagla kullanilir (46).

Seramik Membranlarim Karakterizasvonu

Inorganik  membranlanin  aywrma  verimi,  membran/destek  kompozitlerin
mikroyapilarina baghdir. Karakterize edilmesi gereken en dnemli membran o6zellikleri
gozenek boyutu-dagilimi-morfolojist ve tortuositest ile ilgilidir. Asimetrik ve kompozit
yapilarin nedeni membran yapisindaki akisa direnci en az seviyeye ¢ekebilmektir,

XRD, FTIR gibi teknikler membranlarin yapisal 6zelliklerinin; TGA, DTA, DSC gibi
teknikler 1sitmayla olusan degisimlerin ; SEM ve optik mikroskop mikroyapt ve morfoloji ile

ilgili karakterizasyonlarm yaptlmast ve belirlenmest igin kullanil,




Membranlardaki gozenek fazmm karakterizasyonu i¢in en yaygin olarak kullantlan
teknikler gravimetrik-hacimsel adzorbsiyon ve civa porozimetresidir. Boyutlart 50 nm ve
daha biiylik olan gozenekler makrogozenckler, 2-50 nm boyutlara sahip olanlar mezo-
gozenekler , ve 2 nm’den kii¢iik boyutlart ¢lanlar mikrogozenekler olarak tanimlanirlar. Civa
porozimetresi temel olarak makro ve mezogozeneklerin karakterizasyonu i¢in ve gaz
adzorbsiyon-dezorbsiyonu mikro ve mezogézeneklerin karakterizasyonu i¢in kullamlir.

Gaz adzorbsiyon-dezorbsiyon izotermleri genellikle alti degisik tipte olur. Bunlar Sekil
6°da gosterilmigtir. Tip I izotermler genellikle mikrogézenekli malzemelerin adzorbsiyon-
dezorbsiyonunda elde edilir. Tip IV mezogozenekli malzemelerden elde edilir. Genelde elde
edilen hacimsel nitrojen adzorbsiyon-dezorbsiyon wverileri (adzorblanan nitrojenin  hacmi
kargihik P/Po) ¢esitli metodlar kullanilarak  yiizey alanlanimin ve ¢esitli gozenck  boyut

dagilimlarinin eldesinde kullanihr (84,102).

Iv v VI

Amount adsorbed

——ci

Relative Pressure Po/P

Sekil 6. Altr temel adzorbsiyon izoterm tipi (84).

Titan seramik membranlarm hazirlanmasy, titanyum izopropoksitin kontrolli hidroliz
ile olur. Hidroksit ¢okeltmede H,O/Ti orani 200-300 olarak kullanihir. Bu ¢dkelti daha sonra
kolloidal sol hazirlanmast 1¢in HNO;3 ile peptize edilir. Daha sonra oda sicakhiginda suyun
buharlasmasiyla jellestirilir. Destekli ve desteksiz membranlar; cam ilizerine veya seramik
destekler tizerine filmlerin olusturulmasy daldirma (0.02-0.05pm filmler) ve yayma (0.5 pm
filmler) islemleri ile hazirlanir. Daha kalin filmlerin eldest i¢in bu islemler tekrarlanir.

Berrak jellerin hazirlanmasi icin  TiO, polimerik jellerin de H.O/T1 oram 4 den az

olmast gerektigi literatiirde belirtilmistir (3). Baglayicili ve baglayisiz olarak iretilen




Ti0; membranlardaki gozenek boyut dagihmlart Sekil 5°de verilmistir. Baglayicr eklendiginde

gozenek yaricap piki 25 A dan daha bityiik degere kaymaktadir.
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Sekil 7. Anatez titan membranlardaki gdzenek boyut dagihimi. (A) Baglayicisiz, (B) PVA ve

HPC baglayictli (11).

Aliimina sollart genel olarak alkoksitlerden tiiretilmis partikiil sollardan eclde edilir.
Alkoksit-alkol soliisyonu karigsmakta olan suya ilave edilir . Hidroliz reaksiyonundan sonra
cokelti nitrik asit ile peptize edilir. Bohemit zerojellerin ve y-AlL Oy seramiklerin gdzenek

boyut dagilimlaria érnekler Sekiller 8 — 10°da verilmistir.
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Sekil 8. y — AlLOy membranlardaki gézenek boyut dagihmi (A) PVA baglayicisiz (B) PVA

baglayicilt (11).
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Sekil 9. Aliimina zerojel ve y — AL O3 nin nitrojen adzorbsiyon-dezorbsiyon izotermleri ve

Adzorbsiyondan hesaplanan gozenek boyut dagilimlart (3).
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Sekil 10. Sekil 9°daki y — AL O3 nin adzorbsiyon ve dezorbsiyon izoterminden hesaplanan
gbzenek boyut dagilimlar ve asit konsantrasyonundaki artisin altimina gozenek
boyut dagilimina etkisi (3).

Yapilan bir diger caligmada, bohemit konsantarasyonu ve 1sil islem sicakligi
degistirilerek hazirlanan y — ALO; desteksiz membraninda BJH Metodu kullanilarak ve
silindirik geometri kabul edilerek gozenek boyutu 3.6-4.8 nm araliginda hesaplanmistir.
Gozeneklilik, ylizde 56 ile 62 arasinda bulunmustur (67).

Bir bagka ¢alismada da 1s1] iglem sicakhigi sabit tutularak, bohemit solunun asit miktari
degistirilmis ve hazirlanan desteksiz y-ALO3; membranda gézenek boyutu ile gozenekliligin
asit miktariyla azaldigr gozlemlenmistir. Bu degerler, Kelvin denklemi uygulanarak, silindirk
geometriye gore 3.5 ile 4.Inm arasinda, slit yapiya goére ise 2.5 ile 2.8 nm arasinda
hesaplanmis ve gézeneklilik yiizde 49 ile 38 arasinda degismistir (76).

Burggraaf ve grubu, kurutma kontrollii kimyasal katki maddesinin prosese etkisini
incelemek iizere PVA kullanarak hazirladiklart desteksiz v — ALO; membranda mikro-

yapmm fazla degismedigini gézlemlemistir. Kelvin denklemi uygulayarak hesapladiklar




gozenek capr, slit yapi icin PVA eklenmis filmde 2.8 nm, eklenmemis olan filmde ise 3.3 nm,

sitindir yapida ise PVAIi filmde 3.3, PVAsiz [ilmde de 3.7 nm’dir (118).

pulamalarinda sikea  kullandan  mikrogézenck  yapisina  sahip

o

Gaz  aynmi  uy
membranlarda gozenek ¢apr 2 nm’den kiigtik olmaktadir .Bu amacia hazirlanan desieksiz Si
mebraninin Horvath-Kawazoe metoduna gore hesaplanan gozenek ¢api 0.55 nm bulunmustur
(92). Isil iglem sicakliginim degistirildigi baska bir ¢alismada, sicaklik 300°C"den 600°C’yve
cikarldiginda desteksiz SiO, membranimin  yiizey alani ve gozenck hacminde azalma
gbzlenirken, ortalama gozenek ¢api 1.6 nm’de sabit kalmistir (91).

Yine 1s1l islem sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikariimasiyla gozenek hacmi 1/5
oraninda azalmis ve gozeneklilik yilizde 42°den 11°e diismiistiir. Horvath-Kawazoe modeli
uygulanarak hesaplanan efektif gzenek capt da 400 °C’de 0.5 nm civarinda iken sicakligin
artmasiyla gbzenek c¢apinda cok az diisiis gdzlenmistir (69).

Anderson ve grubunun ¢alisng TiO, membranlarda 1sil islem sicakliginin 300°C’den
400 © C’ye cikarilmasiyla gozenek ¢apr 1.5 nm’den 3.2 nm ‘ye ¢ikarken , gozeneklilik yiizde
40’dan yiizde 10’a dismistiir. Tanecik boyutu 35 nm’den 120 nm’ye yiikselmistir. Ayni
¢alismada ZrO, membranlarinda da 1sil islem sicakliginin arttirilmasiyla, gézenek boyutu,

gozeneklilik ve tanecik boyut degisimleri TiO, membranlar ile benzerlik gbstermistir (127).
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Polimer-Zeolit Kompozit Membranlar:

Bu ¢alismada polimerik matriks malzeme olarak polisulfon (Aldrich MW=22,000),

“olarak dimethilformamit (DMEP)Y ve diklorometan (1 UMY (Reidely, ikingt faz olurak

1

Imoptilolit (Gordes Tirkive) ve 13X sentetik zeolit (Aldrich, 10A gézenck boyutu ve 2

wm partikiil boyutu) kullanilmistir.

Sentetik zeolit 13X toz halinde bulundugundan ve zeolit tanelerinin hidrofilik
ozellikleri nedeniyle topaklagma olabileceginden partikil biyiiklikleri Malvern Mastersizer
partikiil boyut analizleyicisi ve optik mikroskop kullanilarak saptanmistir (Olympus BX60M).
Gordes- Manisa’dan getirilen dogal zeolit kayaclar halinde oldugundan 6nce 1-2 ¢cm ¢apinda
parcalar haline getirilmis sonrada zirkonya bilyalarla bilyali degirmende 6giitiilmiistiir. Parca
boyutu yaklasik 10 wm’dan biiyiik olan zeolit fraksiyonu su iginde ¢oktiirme ile ayristirilnisg
ve 10 pm’nin altindaki kisim kurutularak membran hazirlamakta kullanilmistir. Polisulfon
matrikse sahip dort grup kompozit membran iki degisik ¢oziicli ve zeolitle hazirlandi.
Hazirlanan membranlarin kompozisyonlari ve kodlar Tablo 2 de verilmistir.

Her bir membranin hazirlanmasida 5 gram polisulfon, 20 ml cozicu ve agirhikea
gerektigi kadar dogal(C) ve sentetik (S) zeolit kullandmustir.

Polimer-zeolit kompozit membranlarin faz doniistimii (phase inversion) metodu ile
hazirlanmasinda dért 6nemli basamak saptannustir:

I- Kullanilan ¢6ziicii icerisinde iyi dagitilnis zeolit stispansiyonunun hazirlanmasi.
2-Zeolit slispansiyonda polimerin ¢oziinmesi
3- Hazirlanan bu soliisyondan bir filmin dokiilmesi

4- Oda ortaminde veya vakum etiiviinde uygun bir sicaklikta ¢oziicunlin uzaklastirilmast.




GEREC VE YONTEM

Polimer-Zeolit Kompozit Membranlari

Bu ¢alismada polimerik matriks malzeme olarak polisulfon (Aldrich MW=22.000),
¢Oziiciiler olarak dimethilformamit (DMF) ve diklorometan (DCM) (Reidel), ikinci faz olarak
dogal klinoptilolit (Gordes Tiirkiye) ve 13X sentetik zeolit (Aldrich, 10A gézenek boyutu ve 2
pum partikiil boyutu) kullanilmistir.

Sentetik zeolit 13X toz halinde bulundugundan ve zeolit tanelerinin hidrofilik 6zellikleri
nedeniyle topaklagsma olabileceginden partikiil buiytikliikkleri Malvern Mastersizer partikiil boyut
analizleyicisi ve optik mikroskop kullanmilarak saptanmistir (Olympus BX60M). Gordes-
Manisa’dan getirilen dogal zeolit kayaglar halinde oldugundan énce 1-2 ¢cm ¢apinda pargalar
haline getirilmis sonrada =zirkonya bilyalarla bilyali degirmende 6giitiilmiistiir. Parga boyutu
vaklagik 10 um’dan biyiik olan zeolit fraksiyonu su i¢inde ¢oktirme ile ayristirilmis ve 10
um'nin altindaki kisum kurutularak membran hazirlamakta kullanilmistir. Polisulfon matrikse
sahip dort grup kompozit membran iki degisik ¢oziicii ve zeolitle hazirlandi. Hazirlanan
membranlarin kompozisyonlart ve kodlart Tablo 2 de verilmistir.

Her bir membranin hazirlanmasinda 5 gram polisulfon, 20 ml ¢6ziicii ve agirhkca
gerektigi kadar dogal(C) ve sentetik (S) zeolit kullanilmastir.

Polimer-zeolit kompozit membranlarin faz déniisimii (phase inversion) metodu ile
hazirlanmasinda dort 6nemli basamak saptanmuistir:

1- Kullanilan ¢6ziicti i¢erisinde iyi dagitilmis zeolit siispansiyonunun hazirlanmasi.
2-Zeolit stispansiyonda polimerin ¢6ziinmesi
3- Hazirlanan bu soltisyondan bir filmin dskiilmesi

4- Oda ortaminde veya vakum etliviinde uygun bir sicaklikta ¢6ziicliniin uzaklastiriimasi.




......

Polimer ‘{;é}x‘i’zcu Zeolil Zeolit Yiklemest (%) | Kod f
Polisiilfor | DCM | Kiinoptilolit 20 N
Polisiilfon | DCM | Klinoptilolit 30 AC3
Polisiilfon | DCM | Klinoptilolit 40 ACH
“Polisiilfon | DCM Klinoptilolit 50 ACS
Polisiilfon | DCM | 13X 20 AS2
Polisiilfon | DCM | 13X 30 AS3
Polisiilfon | DCM | 13X 40 AS4
Polisiilfon | DCM | 13X 50 ASS
Polisiilfon | DMF | Klinoptilolit 20 BC2
Polisiilfon | DMF Klinoptilolit 30 BC3
Polisiilfon | DMF | Klinoptilolit 40 BC4
Polistilfon | DMF Klinoptilolit 50 BCS
Polisiilfon | DMF | 13X 20 BS2
Polisiilffon | DMF | 13X 30 BS3
Polisiilfon | DMF  |-13X 40 BS+4
Polisiilfon | DMF 13X 50 BS3

Bu ¢alismada biitiin kompozitlerin hazirlanmasmin ilk asamasinda ¢oziiciiye zeolit
cklendikten sonra siispansiyon topaklarmn kirimast ve iyi dagitilmus bir stispansivon
hazirlanmasi i¢in ultrasonik bir banyoda 15 dakika tutulmustur. Bu stspansiyonlara polimer
katildiktan sonra homojen bir soliisyonun hazirlanmasi icin 24 saat kanstirtlmistie. Biitin
solisyonlar agzi kapali schott siselerde hazirlanmustir. Bu soliisyonlar hava kabarciklar
giderildikten sonra 300 wm yarik (CAMAG) kullanilarak bir cam levha tizerine dokiilmiistiir.
(ozlch laboratuvar ortaminda 6 saat buharlastirilmistir. Hazirlanan membranlarin yaklasik
60-80 pm kahnhginda oldugu saptanmustir.

Hazirlanan  membranlar ve zeolitler hacimsel  adzorpsiyon/dezorpsiyon  sistemi
(Micromeritics ASAP 2010), Isil gravimetrik analiz (TGA, Shimatzu Co., TGA-51). FTIR
(Shimatzu Co., FTIR 1600), optik mikroskop (Olympus BX60M) kullandarak karakterize

edilmistir.




Titan Membranlar

Bu cabigmada, Titanyum oksit sollar icin kullamilan metal allkoksit Titanyum 1V
izopropoksit THOCH(CH 3 a dir e veva THOC ), Aldrich yosunluk=0.955, %97) .

Kapakl 100 ml Schott sigelerinde alkoksit soliisyonlar hazirlamak icin dnceden
belirfenmis alkoksit miktarlan 2-proponalla (Riedel, 9%99) seyreltildi. 1,44 ve 2 88 molaritelik
Nitrik asit (Riedel) soliisyonlar hazirlands.

Benzer giselerde gerekli miktarda asit | su  ve yaklasik toplam miktarin varisy 2-
proponaldan asidik —sulu alkol solisyonlar hazirlandi. Manyetik kanstineiyla karsstirarak,
alkoksit soliisyonlarina yavas yavas asidik soliisyonlar eklendi. Ekleme esnasinda oda
sicaklgmda siseler birkac dakika agik birakildi.

H™/Ti orant (TH), H,O/Ti oran1 (TW) , sol’daki TiO, yizdesi (TC) ve etanol ortaminda
H>O/Ti orani(TWE olarak kodland1) degistirilerek dort deney serisi igin onar sol ornegi
hazirlandi. Daha sonra DCCA(Kurutma kontrollu kimyasal katkilar)’larin sol hazirlanmasmda
etkisini gdrmek icin %1 oksalik asit (toplam TiO; bazinda)’le sol’da TiO, vuzdesi degisken
besingi soliisyon seti hazirlandi. Her 6rnek icin secilen parametreler ve oOrneklerin
komposisyonu  TC, TH, ve TW serileri icin Tablo 3, 4, ve 5 ’te vertlmistir. Toplam kati
miktart % 1.26—}2.97Aara11gmda olurken , solisyonlarin toplam agirligi 50-100 gr arasinda
degisti.

Tablo 3. TC serisi sol kompozisyonlari (1).

TitanyumlV . . o Y .

Omek izopr(c:i ]O)kSit (Hniglfrg:‘am) z;lnfjrl;!orax11) (21;1{210&1(:1011)/“ (;l;fll)gpdnm gjé?ﬁ\fglrhkga)
TCI 25 2 0.0502 100 63 1.2562
TC2 5.0 2 0.0502 50 63 2.3920
TC3 7.5 2 0.0502 40 76 2.9200
TC4 10.0 2 0.0502 30 76 3.7471
TCS 12.5 2 0.0502 25 79 4.3654
TC6 15.0 2 0.0502 20 76 5.2280
TC7 17.5 2 0.0502 5 66 6.5156
TC8 20.0 2 0.0502 10 50 8.6446
TCY 225 2 0.0502 8 45 9.9443
TCI0 250 2 0.0502 5 32 12.8401




Tablo 4. TH seist sol kompozisyoular.

777777 (mh) ' (moborany | (mol orany) | (mol orani) nh) (VoA pirlikea) |
THI 10 2 0.01 20 50 5.3285
I'H2 10 2 .02 20 50 5.3032
TH3 10 2 0.03 20 50 5.2780
'H4 10 2 0.04 20 50 5.2531
THS 10 2 0.05 20 50 5.2285
TH6 10 2 0.06 20 50 5.2040
TH7 10 2 0.07 20 50 5.1798
THS 10 2 0.08 20 50 5.1558
THY9 10 2 0.09 20 50 5.1321
THI10 | 10 2 0.10 20 50 5.1085
Tablo 5. TW serisi sol kompozisyonlari.

Ornek f/‘g;‘:g ggf;jt HLO/Ti H/Ti 2-Propanol/Ti | 2-Propanol | TiO.

(ml) (mol orant) | (mol orani) | (mol orani) {ml) (YoAguhkea)

TWI 10 1 0.06 20 50 5.3051
TW2 10 1.5 0.06 20 50 5.27802
TW3 10 2 0.06 20 50 5.2780
TW4 10 2.5 0.06 20 50 5.2040
TWS5 10 3 0.06 20 50 5.2040
TW6 10 3.5 0.06 20 50 5.2040
TW7 10 4 0.06 20 50 5.2040
TWS 10 5 0.06 20 50 5.2040
TWO 10 6 0.06 20 50 5.2040
TWI0 |10 3 0.06 20 50 5.2040
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Sollarin ve jelatinlesmenin d saptanmast i¢in siseler sikica

Srlem

i ve bitin Ornekier, karstirnld

hazirlanmadan onbir ay sonra yapildi. Sol-jel dontstimiindeki gozlemler: bunlarm berrak sol,

berrak jel, bulanik sol, ¢okeltiye benzer jel | ¢okelti veya az miktarda ¢okelti igeren sol olup
olmadiklarina dayandirildi.

Iki secilen solun (TH4 ve C7) isisal davraniginy, sollar fakli sicakliklarda firmlarda
(Niive 500 ve Carbolite RHF 1600) bekletilerek incelendi. Bir saatte daha fazla agirlik kaybi
olmadiginda, son agirlik bu sicaklikta solun kararh agirhigr olarak alindi.

N> adzorbsiyon - dezorbsiyon  deneyleriyle (Omnisorp, Coulter) ilk dort seriden

segilen ornekler karakterize edildi. Orneklerin gozenek yapist ve yizey alanlar ile ilgili

bilgiler ve Ny Adzorbsiyon — Dezorbsiyon izotermleri tayin edildi.

Aliimina ve Silika Membranlar

Aliimina sollart Aliiminyum Izopropoksit (Aldrich), 2-Propanol (Merck), Nitrik Asit
(Merck), ve Distile su kullanilarak hazirlanmstir. Silika sollar1 da teraetilortosilikat(Aldrich),
Etanol(Riedel), Nitrik Asid (Merck) ve distile su kulanilarak hazirlanmistir. Membran
destekleri oAl O3 (Sumitoma, AKP-53) tozundan hazirlanmis, PVA (Merck) baglayic
olarak kullamlmistir.

Bu ¢alismada oniki aliimina solu hazirlanmustir. Bu sollarm kompozisyon ve kodlar
Tablo 6’da verilmigtir. AlO- Al5 sollarinda su/alkoksit orani sabit tutulup H+/A]3+0ram 0.1 -

0.6 arasinda degistirildi. All - Al6 solllarinda ise  su/alkoksit orani 200 ile 100 aras:

azaltilirken, HY7A1° oram sabit tutuldu.

Belirlenen miktarlardaki aliiminyum izopropoksit ve 2-Propanol iki saat siire ile 80 °C
de karigtinildr . Sarimtrak renkli bu karisimin icine 80 °C’ye kadar isitilnus distile su eklendi
ve 2,5 saat siireyle 80 °C de karistinlmaya devam edildi. 2,5 saat sonunda bu sollisyon beyaz

ve jelatin yapidaydi. Son olarak karigima nitrik asit soliisyonu eklendi ve 80 °Cde 2 saal




karigtmilde Bitiin sollar Pyrex schott siselerinde kapaklart kapatilmadan hazirlandi. Ayni

siselerde saklandi.

A i

AL ve AT sollarimn hazirlanmast icin, 16 gram Aliminyum izoproposit, 100ml 2-

propanol, T1ml Nitrik acid ve 271 ml distile su kuHtamlmistir.

Tablo 6. Aliimina sollart i¢in asit/alkoksit ve swalkoksit oranlari (1 29).

Kaod E'I+//\13+ Flo O/ Atkoksit
AIHO 0.1 200
AlHI 0.2 200
AlH?2 0.3 200
AlH3 0.4 200
AlH4 0.5 200
AlIHS 0.6 200
All 0.2 200
Al2 0.2 180
Al3 0.2 160
Al4 0.2 140
Al5 0.2 120
Al6 0.2 100

Bu calismada ondort cesit silika solu tetraetilortosilikat (TEOS) kullanilarak
hazirlanmistir. Silika sollarinin kompozisyon ve kodlari Tablo 7 vertlmistir. SiA- Sil silika
sollarinda asit/alkoksit orani sabit tutulup, su/alkoksit orami 3 den 15 e de >gistirildi. SiH1-SiH4
sollarinda ise Asit/Alkoksit oran1 0,01 den 0,1 e yitkseltilirken, su/alkoksit orani sabit tutuldu.

Belirlenen miktardaki TEOS ve etanol 2 saat siire ile 50+5 °C de karistinldi. Baska bir
baherdede su ve nitrik asit soltisyonu 50 °C vye 1sitildi ve daha sonra TEOS-alkol kartsiminm
icne damla damla ilave edildi. Hazirlanan soliisyon 50+5 °C de 3 saat kanstirtldi. Sonugta
berrak silika sollart elde edildi. Biitiin silika sollart Pyrex shott siselerinde kapaklari acik
olarak hazirlanmugtir. ve sollarin hepsi buzdolabinda saklanmustir.

SiE (SiH3) solunun hazirlanmast igin 223 ml TEOS, 60 ml distile su. 59 ml nitrik asit,

ve 154 ml etanol kullanilmistir.




Tablo 7. Silica sollarmin TEOS, su, nitrik asit, ve etanol mol oranlar

Kod TEOS Su HNO3 Etanol
SiA ; 3 0.085 3.8
SiB I 4 0.085 38
SiC I 5 0.085 3.8
SiD 1 6 0.085 3.8
SiE I 6.4 0.085 3.8
SiF 1 7 0.085 3.8
SiG 1 8 0.085 3.8
SiH I 9 0.085 3.8
SiJ I 10 0.085 3.8
SiL I 15 0.085 3.8
SiH]1 1 6.4 0.01 3.8
SiH2 1 6.4 0.05 3.8
SiH3 1 6.4 0.085 3.8
SiH4 1 6.4 0.1 3.8

Desteksiz membranlar karakterizasyon deneyleri icin hazirlandi. Biitiin aliimina ve
silika sollar1 88cm lik petrilerde kurutuldu.

Alimina solunda alman 10ml soliisyon petride oda sicaklunda bir giin kurumaya
birakildi. Daha sonra kuruyan bu ince filmler 600°C de 3 saat 4°C/dakika 1sitma ve sogutma
izt ile kalsine edildi. Silika sollarindan alinan 5 ml soliisyon petride oda sicaklunda bir giin
kurumaya birakildi. Daha sonra kuruyan bu ince filmler 400°C de 3 saat 4°C/dakika 1sitma ve
sogutma hizt ile kalsine edildi.

Altimina destekleri ise AL O; Sumitoma, AKP-53 tozu kullamilarak hazulande 100
gram toz, iginde 3 gram PVA ve 50 ml su olan PVA Kkarisiu ile karistirldiktan sonra . nem
orant %3 olacak sckilde kurutuldu. Daha sonra 10 gram toz preste pelet haline getirildi.

Hazirlanan bitiin peletler 1100°C de 3 saat 1s1l islemden gecirildi.

8]
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Membranlar tabakalt yapr selinde  ALO; and SiO,. Aliimina  ince film tabakas
aALO; destek yiizeyine daldinp gikarma yontemi ile olusturuldu. Standart daldirma siiresi 4
santyedir. Daldirma isleminden sonra hazilanan membran 3 saat 600 °C de 1sitma ve
sogutma hizt 4°C/dakika olan firinda kalsine edildi.

‘me daldinp gikarma islemi e

Silika akaf tabakasi ki aliimina tabakast G
olugturuidu Tk daldirma sirasinda hazirladig gumz silika solu 10 kere alkolle seyreltildi. Ikinci
islemde 1se sol 180 kere seyreltildi. Ikinci islem birinci daldirmadan sonra yuzeyde olusan
catlaklarm tamirt icindir. Bu daldirma iglemlerininde standart zaman 4 santvedir. Bu daldirma

isleminden sonra bu silika kaplanmis o~y aliimina membranlart isil islemden gecirildi Bu s
islem 400°C de 3 saat isitma ve sogutma hizi 4 °C/dakika olan firinda gerceklestiriimistir,

Gozenek boyut dagilimlar ve yiizey alanlari ile ilgili karakterizasyonlar bir hacimsal
adzorbsion-dezorpsiyon cihazi ile (Micromeritics ASAP 2010) vapildi. Secilmis allimina ve

silika desteksiz membranlarmdan yaklasik 0.1 gramhik Srneklere 90°C de | saat ve 350 °C de
4 saat degaz islemi uygulandi. Analiz baslatiimadan oénce relatif basing, adsorptif gaz (N>,
Ar,...),  ve doz miktarnt belirlendi. Gozenek boyut hesaplamalart Aliimina desteksiz
membranlar i¢in BJH metodu kullamilarak , silika membranlart icin  Horward-Kawazoe
modeli kullanilarak heapland:.

TGA egrilert, Isil Gravimetrik Analiz cihazi (TGA-51, Shimatzu Co.)ile olusturuldu.
Tastyicr Ny gaziin debisi 15 ml/dakika ve 1sitma hizi 10 °C/dakika olarak kullanildi. FTIR
spektrum analizleri Fourier Transform Infrared Specroscopy (FTIR-1600. Shimatzu Co.)ile
yapildi. Desteksiz membran Grenekleri KBr ile karistirilip presienme vontemi ile pelet halline

getirildi.




Polimer-Zeolit Kompozit b

Optimum polimer/¢éziicii orant ve zeolit igeriklering saptamak icin yapiian 6n dencyler
sonucu U.25 oraninin ve % 50 ve daha disiik zeolit igeren membranlann hatalar, irkiar
igermeyen dayanikli ve diizenh olduklar saptandy. Calismanin ileriki asamalarinda bu kosullar
kullanildi.

Hazirlanan membranlarin termogravimetrik analizleri membranlarin 6nemli agirhk
kayiplarimin 400°C ve distiinde oldugunu gosterdi. Saf polisulfonda son kararli agihga 650°C
civarinda ulasilmasina karsm bazi membranlarda 900-1000°C araliginda agirhik kararh hale
geldi. AS3 olarak kodlanan membranin TGA egrisi  Sekil 13’de verilmistir. Bu analizin
sonucu elde edlilen 1000°C’deki kararl agirliklar membranlann diizenliliginin (ikincil faz
olan zeolitin polimerik matriksteki dagiliminin ) bazi dogal zeolit membranlar disinda oldukca
iyi oldugu saptandi. Bu sonuca membran hazirlamada kullanilan zeolitin TGA deneyleri

sonunda kalan kararli agirliklarla karsilastirilmasi ile varildi.

TGA
Yo
100.00- s
' -70.69
50.00-
. AS3
0.00_ , | ‘ , | ‘ , , ‘ |
0.00 500.00 1000.00

Temp[C]

Sekil 11. AS3’iin Termogravimetrik (TGA) analiz egrisi.
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Membranlarm optik mikroskopla ¢ekilen resimlert dzellikle sentetik zeolit iceren

crdi Optik mikroskop

membranlarin igindeks zeolt dagilimimm cok diizenk

resimleri kullanilarak saptanan ortalama 2.7 wn 13X zeolit kristal
boyutu analiz cihazi ile yaklagik 3 pm ) dizenli ve yiksek paketieme  yogunluklarina
ulasabildiler. Dogal zeolit kullanilarak hazirlanan membranlar genelde daha diizensiz bir
dagihim gosterdiler.

Orginal projede planlanmamis olan polimerik matriks — zeolit kompozitlerin ¢ok

dizenh yapilarda hazirlanabilecegi goriildii. Calismada kullanilan tiirden 2-3 wm boyutundaki
veya elde edilecek mikron alti zeolit partikiilleri ile seramik kompozitlerin olusturulmast i¢in

On bir ¢alisma yiirtitilmus oldu.

Titan Membranlar

Hazirlanan titan sollarmmn jellesme davramslant ve kararhilhiklar ile ilgili vapilan
gozlemler Tablo 8, 9, 10 da TC, TH, ve TW serileri igin verilmistir. En son gézlem sollarin
hazirlanmasindan 11 ay sonra yapilmigtr. Biitiin sollar bu zaman dilimi icerisinde laboratuvar
ortammnda saklanmigtir. Sollarn hazirlanmasinda kullanilan titanyum izopropoksitin Titana
doniisiimii asagidaki reaksiyonla gésterilebilir.

TI(OC;Hﬂ,; + 2H-0 — TiOs + 4(Cs;H7)OH

Bu reaksiyona gore gereken teorik su miktart TC serisinde 2 degerinde sabit tutulan
H2O /Tt orant ile saglanabilir. TC serisinde TiO, agirhk viizdesi 1.25 ile 12.84 araliida,
kullanilan propanol miktarida 63-31 ml araliginda degismistir. TC1-TCS8 sollarinin 4 gline
kadar kararli kaldiklan gozlendi. TC4 -TCS8 sollarinin bu siirenin tistiindeki zamanlarda berrak
Jeller olusturdugu ve 11 ayda da berrak kaldiklar gozlendi. TC1 ve TC3 sollart 11 ayin
sonunda halal berrak-kararli sollar halindeydi. En yiiksek TiO; igerigine sahip (vaklasik 10-13
agirhik yilizdesi)

TCY ve TC10 sollarinm hazirlandiklar anda bir miktar ¢okelti i¢erdikleri gézlendi. Bu
sollar, yaklasik 1 ay sol-¢dkelti karisimi olarak kaldiktan sonra 11 ayda berrak olmayan
¢Okeltiler igeren jeller olusturdular. Hidroliz-yogunlagma reaksiyonlari ile olusan polimerik

yapilarin bu yiiksek titan agirlik ylizdesine sahip ortamlarda olusum hizlarinin artmasi ve




bolgesel yiiksel konsantrasyonlar sonucu sollar yerine jelatinimsi ¢okelti olusturduklarn

Bu tirden kararszi sollarm membran hazirlanmasinda ¢ok uygun olmayacag

S foe

sonucuna varidr

agiktir.

Sollardakr suigerigmin degistirildigi TW serisinde kararl berrak sollarn olusumu

TWIETWA rneklerinde (FLO/TH orammun 2.5 ve  diisiik olduguy gozlendi. TWS-TWI0
orneklert bulanik sollar veya onemli miktarda ¢okeltiler igeren sollar-jeller elde edildi. FH,O/T
oranin 5 un uzerinde olmast hidroliz reaksiyonlarinm hizlarimim artmasini ve kontroliiniin
zorlagtigin gostermektedir. Bunun sonucu nanometre boyutlarinda polimerik yapilarin verini
daha buyik boyutta ¢okelti parcaciklarmin aldigini gostermektedir. Bu tirden sollarla
hazirlanacak membranlarin kuruma ve kalsinasyon sonrast daha bilyiik ve genis bir alana
yayilan olan gézenck boyut dagilimlarina sahip olmasi beklenmektedir.

TH serisinde 1ki sol disinda (TH9 ve TH10) digerleri berrak sollar olusturdu. Bu sollar
sadece THS diginda 11 ayda berrak jeller oldular. Etanoliin sol hazirlama icin kullanildig
durumlarda kararli sollarin hazirlanmasi, alkoliimn igerdigi su nedeni ile daha zordu. Kuruma
kontrolii amact ile kimyasal katkilar (DCCA) olarak sollara oksalit asit ve polivinilalkol
(PVA) eklenmesi bazen berrak sol ve jellerin hazirlanmasini miimkiin kildiysada, cogunlukla
¢Okelti olusumuna yol acti. DCCA’ larin jel olusumu, sol kararliligi, membran kurumast ve
gozenek yapisina etkileri dniimiizdeki donemki arastirma konularinda biri olacaktir.

Hazirlanan sol ve jellerin 1sil islemlerle agirlik  kayiplarinin  incelenmesi oda
sicakhginda baslangig agirliginin yiizde 80’ini , 40 °C da isitmaylada yaklas: yiizde 90" mim
kaybettigini géstermektedir. Bu sol hazirlama icin kullanilan alkoliin ortamdan 30-40 °C’ de
uzaklastigini gostermektedir. Olusan jellerden 100°C civarinda kalan su uzaklasmakta e
120°Cnin lzerindeki ¢ok az agirhk kaybida organiklerin yanmast sonucu olusmaktadir. Jel
parcaciklart 400°C"deki 1sil iglem sonucu hala siyah-kahverengi renkte olabilmekte fakat
700°C"de beyaz olmaktadir. Titan jellerinin sinterlenme davramslari ile ilgili bir diger ¢alisma
(16) 400-700°C araliginda malzemenin yogunlastigini ve gézenek yapilarmin kapanabilecegini
gostermektedir.sil islem sirasinda  gozenek yapisindaki  degismeler membran tasarimi

agisindan bir diger olanak sunmaktadir. Oniimiizdeki dénemlerde 1YTE’de viritilecek

iorganik membran ¢alismalarim konusu olacaktir.




Tablo 8 . Degisik agirhik viizdelerindeki TiO, sollarinin jellesme davranislar .
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B: Bulanik ; C: Berrak ; P; Cokelti

Tablo 9. Degisik H,O/Ti mol oranlarindaTiO; sollarinin jellesme davranislar .

Ornek | <l dak. | ldak |5 dak 15dak | | giin | 4 giin 14 glin | 1 ay 11 ay
TWI C. Sol C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol |C.Sol |C.Sol
T™W2 | C. Sol C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol |C.Sol | C.Sol |C.Sol |C.Sol
TW3 | C. Sol C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol |C.Sol | C.Sol |C.Sol |C.Sol
Twd 1 C. Sol C.Sol | C.Sol | C.Sol [ C.Jel | CoJel [ CoJel | Cllel | C.Jel
TWS5 | B. Sol B.Sol | B.Sol | B.Jel | B.Jel |B.Jel | B.Jel | B.Jel |B.Jel
TWG6 | B. Sol B.Sol | B.Jel |B.Jel |B.Jel |B.Jel | B.Jel | B.Jel |B.]Jel
TW7 | P.Sol P.Sol | P.Jel | P.Jel | P.Jel | P.Jel | P.Jel | P.Jel | P Jel
TWE | P.Sol P.Sol | P.Jel |P.Jel | P.Jel | PJel |PJel |PlJel |P Jel
TW9 | P.Sol P.Sol | P.Jel | P.Jel [P.Jel [P Jel |P.Jel | Plel [P Jel
TWI0 | P. Sol P.Sol | P.Jel [P Jel | Plel | P Jel PoJel | P el b. Jel

B: Bulanik ; C: Berrak ; P; C'okelti




Tablo 10 Degisik HY/TE mol orantarindaTiOs sollariim jellesme davranistar

Ornck | <1 dak. Ldak | 5 dak [5dak | Tgiin | 4gin fgiin | 1 ay 1 ay
TCE | C Sol | C.Sol [ CoSol | CuSol L Sol [ C Sol ¢ 50l e sol T¢ el
TC2 1 C Sl | C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol | C Sol | C.Sol [C sol ¢
TC3  C.Sol [ C.Sol | €.Sol | C.Sol | C.Sol [ C S0l |C. S0l |C.Sol | ¢ el
TC4 [ C.Sol [ C.Sol | C.Sol [ C.Sol | C.Sol |C.Sol |C.Sol | C.S0l | C. el
TCS | C.Sol | C.Sol [ C.Sol | C.Sol | C Sol [C Sol |C.Sol 1C.Sol | C Sol
TC6 | C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol |C.Sol |C.Sol |C Sol |C.Sol | C. el
TC7 | C.Sol | C.Sol | C.Sol | C.Sol [ C.Sol | C.Sol |C Sol | C.Sol | C. Jel
TC8 | C.Sol | C.Sol | C.Sol |C.Sol |C.lel |[C.el [C el | Ciel | C. el
TC9 | B.Sol | B.Sol |B.Sol |B.Sol |B.Sol |B.Sol |B. Sol |B.Sol |B.Jel
TCI0 [ P.Sol | P.Sol |P.Sol |P.Sol |P.Sol |P.Sol |P.Sol |P.Sol |P.Sol

B: Bulanik ; C: Berrak ; P; Cokelti
Tablo 1'1. Nitrojen Adzorbsiyon/Dezorbsiyon analizi ile saptanan yiizey alani ve

gozenek boyutlar .

Ornek | BET Yiizey | Langmiur Toplam D-R-A Yarik
alani (m?/g) Yiuzey alant | Gozenek Ylzey alam gbzeneklerin
(1113/g) Hacmi (mzfg) Ortalama yar eni
D-R-A(nm)

TCI 13,638 17,964 0.05483 - -

TC2 19.680 28,522 0.08694 - -

TCS 17.873 25,344 0,08454 17.099 1,248

TC6 31,014 44,099 0,1065 29,179 1,280

THI1 33.876 48.967 0.1444 28,115 L4153

TH2 34,417 49,775 0.1441 29,526 1,408

TH4 42,649 61,666 0,138 36,87 1.3

THS 56,681 80,942 0,1568 48.015 1,213

TW3 18,798 26,985 0.01774 - -

TW4 13,923 19,302 0,1525 17.470 0,876

TWEIL | 10,63 14,994 0,00235 - -

TWE2 | 35,739 49,74 0.0886 36.960 1,190

TWE3 | 40,069 57,45 0.07471 50,486 I 7
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Sekil 12. TH1 ve TH2 nin N, adzorbsiyon-dezorbziyon izotermleri.
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Sekil 13. TH4 ve THS8 in N, adzorbsiyon-dezorbziyon izotermleri.
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Sekil 14. TH1, TH2,TH4 ve THS8 6rneklerinin D-R gozenek dagilimlari .
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Sekil 15. TCS ve TC6’min N, adzorbsiyon-dezorbziyon izotermleri.
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Sekil 16. TCT [ TC2,TCS ve TC6’nm N, 6rneklerinin gozenek boyut dagilimlari.
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Sekil 17. TCS ve TCo6 drneklerinin D-R gdzenek dagilimlart.
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Hazirlanan ve 400 °C7 de 1sil iglemden gegirilen secilmis Titan jellert ile viiriitilen N,

Y
adzorpstyon-dezorpsiyon gozenck boyut dagihn karakterizasyonlart (Omnisorp-Coulter)

Tablo 11 ve Sekiller 12-17¢de verilmilsti. Bu  malzemelerin advzorpsiyon izotermler:

mikrogozenekli Tipl izotermlere benzememekiedir. Bu izotermier, mezo ve makro gozenckls
malzemelerde  yayginca goriilen Tip 1V izotermlerine benzemektedir Gozenek boyut

dagilimlart Dubinin-Radushkevich metodunun 0,0-0,1 P/P, arahiginda adzorpsiyon verileri

(Sekil 14 ve 17) ve dezorpsiyon izotermleri ve Kelvin denklemi kullantlarak bu Hunmustur

Adzorpsiyon-Dezorsiyon  verileri  adzorplanan nitrojenin - 8-35  cc/gr.  Arahginda
oldugunu ve dezorpsiyonun genelde 0,-0.6 P/P, arahginda ve bircok Ornekte 0,4-0,5 P/P,
arahgmda  oldugunu  gbsterdi.  Nanometre  boyutundaki 110, sol  parcaciklarinm
paketlenmesinyle olugan bu malzemelerin izotermlerinin karsilastirilmas gbzenek yapilan-
boyutlarthakkinda dnemli bilgiler verebilir. Dezorpsiyon cgrilerinin goreceli olarak dik
olmasi bu malzemelerin birbirine baglanmis gézeneklerin  benzer boyutlart oldugunu isaret
eder.

Gozeneklerin duvarlarinda adzorplanan N, filmlerinin 0.3, 0.4, 0.5 ve 0.6 P/P,
seviyelerinde ki kalinliklarin sirasiyla 5,62, 6,16, 6,76 ve 7,48 A" olarak bulunabilir. Dezorbe
olan gozeneklerdeki esas yarigaplart ayni P/P, degerlerinde 7,92, 10.4. 13,75, 18,66 A olarak
dezopsiyon egrisi, Kélvin ve Halzey denklemleri kullanilarak bulunabilir. Bu degerler
toplandiginda 13,54, 16,56, 20.51 ve 26,14 A° gdzenek varicaplart bulunur. Orneklerin
cogunda gozenek yarigaplart 16-21 A° olarak bulundu. Bu malzemeler anlas stldigt kadan ile
mikrogdzenek- mezogdzenek gdzenek boyutu smirina yakin gozenek yapisindadir.

Toplam gozenek hacimleri yiizey alanlari ile birlikte Tablo 11 *da vertlmistir. Toplam
gozenek hacimlert 0,0-0,16 cc/gr araligindadir. Titan’1n anates (p=3,84 gr/ce) ve rutil (p=4.26
gr/ce) gibi iki degisik fazi vardir. Yukaridaki toplam gézenek hacimleri ve disiik sicaklik faz
anatas alindigindabu malzemelerin 0 ile 37 araliginda gozenek fazi icerdigi anlagilmaktadir.

TH serisi malzemelerin % 35 gézenek fazi icerdigi ve gozenek boyutunun az da olsa TH1 den
THS8’e dogru azaldigi gozlendi.

TC serisi gozenek boyut dagilimi incelendiginde (Sekil 11) gozenek boyutunun TiO»
yiizdesindeki artigla ylizde agirhgmin 1,25 ten 5,22 ye blyldigi ve dagihmmm genisledigi
gozlendi. Yiizey alanlar bunun tersic TC1 en TC6 ya dogru gidildiginde artis egilimindeydi.
Bu yiizey alami artisi digiik TiO, igerigindeki sollardan olusan malzemelerle kapah

gozeneklerin veya gdzeneksiz yogun bélgenin olabilecegini gostermektedir.

[
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Aliimina ve Silika Membranlar

Nitrik asit konsantrasyonu en digiik olan sol (AIH0) peptize edilemedi, fakat diger
ALH sollarmim tamam: peptize oldu ve mavimtrak renkte kararh sollards, Iin dustik sw/alkoksit

orant olan AIS and Al6 ise peptize olmasina ragmen bulanik sollar olusturdular,

Coken alumima kekinin peptize olmasi pargaciklarim yizeylerinin ' iyonu ile
viklenmesiyle sol pargaciklarmin kararli olmasini saglar. Bu sollarda kalun bliyiik parcalar
kristalitlerin olugturdugu topaklar olaral kararh kald:.

Yiksek sicaklik yaslanma islemi, boehmite olusumu ile beraber coziilme-tekrar

¢okelme islemlerint igerir. Bu topaklarm ¢ok az miktart yapilarin koruyarak | hafif bulanik

sollar olusmasina sebep olur.

Tablo 12. Aliimina Sollarin Gériiniisleri.

H+/AI3’+ HoO/Alkoksit Goriints

AIHO 0.1 200 Peptize olmamis

AlH1 0.2 \ 200 Berrak sol

AlH2 0.3 200 Berrak sol

AlH3 0.4 200 Berrak sol

AlH4 0.5 200 Berrak sol

AIHS 0.6 200 Bulanik

All 0.2 200 Berrak sol

Al2 0.2 180 Berrak sol

Al3 0.2 160 Berrak sol

Al4 0.2 140 Berrak sol

Al5 0.2 120 Bulanik

Al6 0.2 100 Bulanik




Bitin aliimina sollart oda sicakligmda iki yildan beri kararhidir. Silika jelleride kararh

olmalarma ragmen yazm jellestiler, bundan dolayi tckrar hazirlanip buzdolabmda saklandilar,

i
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Bitun sol ornekler

havada kurutuldu. Agik havada kuruyan Alimina desteksiz-membraniar yekpare ince filimler
seklinde olusurken, silika desteksiz-membranlar ince, kiiciik cam parcalart seklindeydi. Daha
sonra bu aliimina membranlara 600 °C | silikalara da 400 °C de 3 saat 1511 islem yapildi.

Altimina solundaki boehmite par¢aciklarmin boyut ve yapist, solun pH’na baghdir. 3-
5 pH aralhi@inda degisik boyutlarda | yuvarlak, granil, diiz ve l1ifli yvapilar oldugu literatiirde
belirtilmistir (25,76). Lifli parcaciklarim pH 4,88 de boyutsal oranimin (L/D) 50 oldugu
literatiirde ge¢mektedir (25). Bagka bir calismada 25nm biiytkligiinde ki plakalarin varha
saptanmistir(70).

10 nm biylikliigiindeki kiresel pargalarin varhg pH 4.24 de rapor edilmistir (25).
Soliisyondaki Al iyonlarm hidrolizi kompleks olup pH’ a bagh olarak bir dizi yap
meydana gelir. 13,32 yapist denen Alj304 ((OH))" varhg bilinmektedir ve bu yapinin pH
3,5-4,5 araliginda baskin oldugu literatiirde belirtilmistir (3). Bu calismada sol parcaciklarinin
¢Okelmesiyle boyle bir yapi olugabilir. Bu yapilarm  diger poliniikleer yapilara orant solun
hazirlanmasina- ¢éziilmesine-¢kelmesine baglidir.

Desteksiz aliimina membranlarinin bazilarinin termo analiz sonuglart Sekil 18 ve 19 da
verilmistir. Eger Boehmite’t 1150-1200 °C ye sitilirsa asagidaki faz degisimlerinin oldugu

literatiirde belirtilmistir (99).

AlO (OH) —> Y'Alg()g - 5 AigO} - O AIQO}
400°C 500 °C 1150 °C

Yaklagik biitiin agirhik kayibi 500-525 °C altinda gerceklesti ve agirhk 1000 °C ve
kadar sabit kaldi. Bu 6zellik biitiin aliimina 6rnekleri i¢in aynidir, ve bu ozellikten dolayi
desteksiz membranlanin kalsinasyon sicakhg 600 °C segtlmistir.  Isil islemden sonra bu

membranlar y-Al,O; dir.
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Agik havada kurutulan desteksiz membranin baslangie agirhgmin % 60-62 ve All11-
A e % 62-43 “niin 7 ALO;, ya dontstigi tespit edilmistir. Ozellikle AlH4 de dort

degigik agirhik agamasun varlig gozitkmekiedir.

i)

Birmer asamada (Oda Sicakhpi— ~ 80°C)  membranlarin sozeneklerinde bulunan
Hziksel suove alkol malzemeden uz Butan aliimina membranlar icin bu asamadaki
agirhk yiizde kaybr % 8-10. Ikinei asama (80 - 270 °C) alimina membranmin icindeki ve/veya

vizeydeki kimyasal olarak adzorplanan bagl su ve organiklerin uzaklasmasindandir ve hu
agirlik kaybinm % 10- 12 sine denk gelir. Membraniarda varolan NO™ gruplarmim atilmasimin
yaklagik 340-380 °C araliginda oldugu diisiiniildii. Uclincti agamada AlH4 ornegindeki agirhik
kaybt miktarimmn maksimum oldugu Sckil 19 da gortilmektedir. Boehmite’m y-AlO5
dontstiimii son asamada (380-500°C) olup, agirhik kaybi yaklasik % 7-16 dir.

Desteksiz silika membran 6rnegi Sekil 20 de gosterilmigtir. Orneklerin 1000°C deki
agirhik yiizdesi 76-82 araligindadir. Biitiin érneklerde ilk asamada fiziksel suyun kaybi 120°C
12-18 % arahiginda olmustur. ~ SiE, SiA ve SiL membranlarin agirhik kaybr sirastile % 13, %
16 ve %18 dir. Bu ii¢ 6rnegin 120-250°C arahigindaki agirlik kaybi, tek nokta gézenek
hacimleriyle ; 0.1717 cm}/g, 0.2 cnﬁ/g ve 0.253 Cm3/g uyumluluk gostermektedir. Son
asamada yaklagik 1000°C ye kadar azalan agirhik kaybr gdzlenmistir. Bu da toplam agirhk
kaybinin %4-6 sin1 olusturur ve bu asamada kimyasal adsorblanmis su ve arta kalan organikler

uzaklagmuistir.
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Sekil 18. AIHI/AIL termogravimetrik (TGA) analiz egrisi.
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Sekil 19. AlH4 termogravimetrik (TGA) analiz egrisi.
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Sekil 20. SiE (SiH3) termogravimetrik (TGA) analiz egrisi.

Kalsinlenmis ve kalsinlenmemis AIH1 (All) desteksiz membranin FT IR spektrumu
Sekil 21 dedir. Kalsinlenmemis 6rnek de 1380 cm™ cakismis izopropil alkol (OH) ve NH;"
pikleri gbriilmektedir. Kalsinlenmis 6rneklerde ise bu pikler goriilmemektedir,
Kalsinlenmemis drneklerde goriilen 1070, 740, 600, 475 em™' de pikleri  Al-OH (boehmite)
m gostergesidir (23). Kalsine edilmis drneklerde 1000-400 cm™ bolgesi Al-O bagmm
gostergesi olarak tamimlanabilir.

Kalsinlenmig ve kalsinlenmemis Aliinina érneklerinin FT IR spectrumlarinda 1650
cm ' ve 3500em™ de su pikleri goriilmektedir. Buda 6rneklerin desikatdrde
bekletilmemesinden dolayi su adzorblamis olmasinin bir sonucudur (23). 2325 cm''de goriilen
pikler ise CO, pikleridir (29).

Kalsine edilmis ve kalsinlene edilmemis silikanm FT IR spektrumlart Sekil 22 de
verilmistir. 3450 em™' deki bant streg ve deforme bigimindeki hidroksil gruplarint ve
molekiiler suyu ifade eder (29). Ayrica 1650 em™ de bagka bir su piki kalsine edilmis ve

kalsine edilmemis 6rneklerde goriilmektedir (23,29).
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Aliimina 6rnckleri i¢in adzorpsiyon- dezorpsivon izotermleri Sekil 23- 3% de verilmistir,

i izotermler mezo gozenckli ve makro gozenckli malzemelerde gorilen Tip iV

el s

<
<
N
el
=
-

Histerisis luplanida genel olarak degisik hovut ve sekillerde hirbirine

H2 Tuplarima benzemektedir (102). S1A we

malzemele

devorpsiyon izotermlert Sekil 34 - 38 da poriilmekd

malzemelerde gortilen Tip Lizotermidir,

Allimima izotermler kullamlarak, BIH dezorpsiyon egrileri elde edilmistiv. Bu egriler

kil 39 - 45 dedir ve egrilerin y-ckseni kiimiilatif gozenck hacmi ve gozenek boyut dagilhimini

(dV/dD) ve x-ekseni gozenek boyutunu gostermektedir. Benzer gozenek hacmi ve gozenek
boyut dagihm egrileri karsilastirma amacli olarak mezogbzenekln Titan malzemeler icin de
hesaplanmig ve Sekil 49 — 53 de verilmistir. Bu malzemeler icin ASAP 2010 kullantlarak
yeniden saptanan dezorpsiyon izotermleri kullanilarak bulunmustur. Silika membranlar icin
gozenek boyut dagilimi egrileri ise adzorpsiyon degerleri kullanilarak Horvath-Kawazoe metodu
ile hesaplanmg ve Sekil 54- 58 da verilmistir. Aliimina membranlar i¢in ylizey alani, gozenek
boyutu, gozenek hacmi, gozenek yiizdesi , tektabaka hacmi ve adzoplanan hacim bilgileri avrica
Tablo 13, 14 ve 15” de verilmigtir. Silika membranlar icin benzer bilgiler Tablo 16 ve 17 de
verilmistir.

Alimina membranlar icin adzorblanan toplam hacim araligi  110-145 cm’/g STP
araligindadir. Bu membranlarin tek tabaka hacmi, Vin  43-61.4 cm’/g STP araligindadir
Dezorbsiyon egrileri P/Po=0.5 de dik bir sekilde asagiya dogru inmektedir ve adzorbsiyon -
dezorbsiyon egrileri P/Po= 0.4 den sonra ¢akisiktir. AIH2 ve AIH3 egrilerinde ise bu egilimden
farklt olarak  P/Po degerleri sirasiyla  0.55 ve 0.6 da iken dezorbsiyon baslamistir. AIH3
membranim dezorbsiyon  gdzenek boyut dagilimi Sekil 41°de goruldiigli tizere genis gdzenek
boyut dagihmi ve 45A ‘un tizerinde Gnemli gozenek miktart gostermektedir. AIH3 &rneginin
BET yiizey alant AIH serisindeki yiizey alanlarinin Sekil 59 da ki grafikte gorilldigi gibi en
kiigiigii olarak saptannustir. Al serisi ise su/alkoksit oranin 140 oldugu noktada BET yiizey alam
Sekil 60 da goriildiigii gibi en yiiksek degerine ulasmistir. Yiizey alanlaninda ve gézenek boyut
dagilimindaki bu farklar tane biiytkligii, oligomerik tiirlerin konsantrasyonu ve sekil
farklihklarinin bir sonucu olabilir. AIH3 solunun soliisyon kimyast ve pH’si yiiksek yiizdelerdeki

polimerik tiirlerin olugmasina uygun bir ortam saglayabilir.
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Sekil 23. AIH! mebranmin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 24, AIH2 mebraninn nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi .
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Sekil 25. AIH3 membranimin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 26. AIH4 membranmnin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 27. AIHS membraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 28. Al membraninim nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 29. Al2 membraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 30. Al3 membraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 31. Al4 membraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 32, Al5 membranmm nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 33. Al6 membraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 34. SiA membranmm nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi
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Sekil 35. Sil membraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 36. SiE membraninin nitrojen adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Sekil 37. SiA membraninin argon adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi SiA.
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Sekil 38. Silb merbranuin argon adzorbsiyon ve dezorbsiyon izotermi.
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Tablo 13. Altimina membranlarinin yiizey alani ve gozenck boyut dagilimi .

rrr KOD | Tek nokta BET Langmiur BET ¢ gore BJH BIH
Yiizey Alant | Yiizey Alant | Yiizey Alang Ortalama /\gfﬂ:f:i{(m Dz;i)j?tf“f(m
(in'/g) (m™/g) (m/g) Gozenek Capi Capi Capi
AT [209.0484 217.8937 304.0769 37.8879 36.8722 322811
AIH2 1249.6222 258.5729 370.1898 38.2059 37.2071 33.0380
ATH3 [ 179.8790 187.1635 20677119 36.4571 39.6262 32,1885
ATH4 2474525 257.6088 371.2479 32.4522 32.3900 31.9879
ATHS 12563759 267.3316 385.5778 33.5783 31.8522 30.1390
All 209.0484 217.8937 304.0769 37.8879 36.8722 32.2811
Al2 205.0491 211.0327 293.9841 36.6092 32.4441 31.4461
Al3 208.6772 215.0085 292.5642 33.6113 34.7031 31.5056
Al4 12396173 248.4296 343.4321 297920 33.0079 30.6035
AlS 217.1734 223.7733 359.3142 37.4875 36.5154 32.2542
Al6 189.6967 194.2016 288.3713 37.1871 31.6915 32.6309

Titan jellerinin gbzenek boyut dagilimlarinda da ayni egilim vardir. Sollardaki kati
yiizdesi artikga TC1'den TC8’e gozenek boyutu artmaktadir. Bu TC8 membraninin Sekil 53" de
verilen gozenek boyut dagiliminda agikga goriilmektedir. Titan sollarinda kati miktar: arttikca
polimerik yapilarin boyutlar1 da biiytimektedir, bu da kalsinasyon sonucunda biiytik tane
boyutunda malzemeler olusmasmina sebep olur. AIH3 adzorpsiyon izotermi yiiksek P/Po
degerinde (=0.9) stabilize olur, ki bu adzorpsiyon gézenek ve gézenck boyut dagihmini da
etkilemektedir, BJH adzorpsiyon gozenek dagilimi 100 A civari degerler vermistir.

AIHS dmeginin BJIH dezorbsiyon gozenek ¢apr en diisiiktiir (Tablo 13). Adzorpsiyon
boyutu AIHS"in en disiik, AIH3 {in ise en yiiksektir. Aliimina membranlarin bosluk icerigi tek
nokta kiimiilatif gozenek hacminden hesaplanan toplam hacmin 35-44 % araligindadir. Kalsine

edilen aliimina 6rnekleri ¢ogunlukla 60% yogundur.




Fablo 14. Altimina membranlarinm gozenek igerigi ve yogunluklary.

0y Tek nokta BIH Adz. | BIH Des. Toplum K Gorenck
(g/em’) Climiilatif Gozenek Gozenck Kati ez Y
Gozenck Hacmi Hacmi feridi
Hacmi (em'/g)

AlHT | 3.2 0.205925 0.196792 10222127 0.5184 6028 13972 |
AIH2 | 3.2 0.241696 0.204728 | 0.218639 | 0.5542 56.39 143,61
AlH3 1 3.2 0171162 0.18949 0.183437 | 0.4837 64.60 | 35.40
AlH4 132 0211778 0.189647 | 0.202362 | 0.5243 59.60 | 40.40
AIHS 132 0.208984 0.159870 1 0.196682 | 0.5215 59.92 140.08
All 3.2 0.205925 0.196792 1 0.222127 | 0.5184 60.28 | 39.72
Al2 3.2 0.191036 0.156968 | 0.207338 | 0.4695 62.07 {3793
Al3 3.2 0.180233 0.201609 | 0.209230 | 0.5141 63.43 | 36.57
Al4 3.2 0.183926 0.163893 1 0.169861 | 0.4764 62.95 |37.05
AlS 3.2 0.209717 0.227998 | 0.225547 | 0.5405 59.84 | 40.16
Al6 3.2 0.16867 0.130615 | 0.197106 | 0.443] 64.91 | 35.09

Tablo 15. Aliimina membranlarinin Nitrojen adzobsiyon BET ylizey alani, Tek tabaka.ve toplam

Hacimleri.
Ornek BET Yiizey | Tektabaka Hacmi | Adzorblanan Hacim | AV = Va-Vm
Alam (mj/g) Vm ( cm}/g STP) | Va (Cl“n}/g STP)

AIHIT/ All | 217.8937 49.8579 130 81.5
AlH2 256.5827 589412 145 86.5
AlH3 187.1635 187.1635 110 67
AlH4 257.6088 59.1769 136 77
AlHS 267.3316 61.4104 135 74
Al2 211.0327 48.4776 123 74
Al3 215.0085 49.3900 1o 67
Al4 248.4296 57.0683 [18 61
AlS 2237733 51.4043 I35 84
Al6 194.9547 44.7840 110 65
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Sekil 39. AlH1 ve Al1 membranlarin BJH kimiilatif gézenek hacimleri (a), ve Gézenek boyut dagihmi (b).
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Sekil 40. AIH2 membranlarm BJH kiimiilatif gézenek hacimleri (a), ve Gézenek boyut dagilinm (b).
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Sekil 41, AIH3 membranlarm BJH kiimilatif gdzenek hacimleri (a) , ve Gozenek boyut dagilimi (b).
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Sekil 42, AlH4 membranlarm BJH kiimilatif gdzenek hacimleri (a) , ve Gozenek boyut dagihmi (b).
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Sekil 43, AIHS  membranlanin BJH kiimiilatif  gbzenek hacimleri (a) , ve Gézenek boyut dagilimi

(b).
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Sekil 44. A2 membranlarin BJH kiimiilatif gdzenek hacimleri (a) , ve Gézenek boyut dagilimi (b).
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Sekil 45. Al3 membranlarin BJH kiimiilatif gdozenek hacimleri(a), ve Gozenek boyut dagilimi (b).
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Sekil 46. Al4 membranlarm BJH kiimiilatif gézenek hacimleri (1), ve Gozenek boyut dagilim (b).
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kil 47. A15 membranlarin. BJH kiimiilatif gozenek hacimleri (a), ve Gozenek boyut dagilimu (b).
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Sekil 48. Al6 membranlarm BIH kiimiilatif gézenek hacimleri (a) , ve Gozenek boyut dagilimi (b).
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Sekil 49. TC1 membranlarin BJH kiimiilatif gézenek hacimleri (1) , ve Gozenek boyut dagilimi (b).
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Sekil 50. TC2 membranlarin BJH kiimiilatif gdzenek hacimleri (a), ve Gozenek boyut dagithmi (b).
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Sekil 51.TCS membranlarin BJH kiimiilatit gozenek hacimleri (a) , ve Gozenek boyut dagilimi (b).
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Sekil 52, TC6 membranlarm BJH kiimilatif gdzenek hacimleri (a) , ve Gozenek boyut dadihinu (b).
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Sekil 53. TC8 membranlarm BJH kiimilatif gézenek hacimleri (a) , ve Gozenek boyut dagilimi (b).
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Sekil 54. SiA membranin nitrojen adzorbsiyon izotermine dayanan HK gozenek boyut dagilimi.
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Sekil 55, Sil membranin nitrojen adzorbsiyon izotermine dayanan HK gézenek boyut dagihm.
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Sekil 56. SiE membranin nitrojen adzorbsiyon izotermine dayanan HK gézenek boyut dagilimi.
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Sekil 57. SiA membranin argon adzorbsiyon izotermine dayanan HK gdzenek boyut dagifimu.
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Sekil 58. SiL. membranin argon adzorbsiyon izotermine dayanan HK gézenek boyut dagihimi.
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Sekil 59. AIH1- AIHS membranlariin BET ylizey alaninm H*/AI™ orani ile degisimi .
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Sekil 60. All- Al6 membranlarinin BET yiizey alaninim su/alkoksit orant ile degigimi.
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Silika membranlarn adzorpsiyon-  dezorpsiyon izotermi genel  olarak  birbirilerine

benzemektedir. Adzorblanan hacim ise yvaklasik  F1O-160 co/g STP. Sekil 37 ve 387 de pgortilen

argon izotermiert, nitrojen izotermlerinden daha yiiksek P/Po adzorblanan sabit hacimde stabilize

3

olur. En diistk su oranma sahip solun (S1A, Su orani:3) Langmiur yiizey alant 570 m™/g | SiF (Su
oarant: 6) omeginin 476 m7/g ve Sil.7 min (Su orani 15) e 721 m7/g dir ve Tablo 16 da

verilmistir, Bu orneklerin ortalama gdzenck boyutu sirast ile 4.17, 4.6 ve 4.6 A dur.

Stk ornegi en digiik yogunluga sahiptir ve  gbzenek icerigi toplam hacmin % 35.75 dir
(Tablo 17). SiLL nin tek nokta kiimiilatif gozenek hacmi 0.253 cc/g dir. Tablo 17 de goriildigi
gibi biitlin drneklerin mikrogdzenek hacmi birbirine benzemecktedir. Sil. 6rneginin mesopore

hacimi 0.1 ce/g dir. Langmiur yiizey alaninda ki artis ¢cok ince gozenek yapisinin bir sonucudur.

Tablo 16. Desteksiz silika membranlarin yiizey alanlari, mikrogozenek hacimleri ve

gozenek caplari.

Tek Nokta BET Langmiur Mikrogozenek Ortalama
Yiizey Alani | Yiizey Alan1 | Yiizey Alani Hacmi Gozenek Capi
P/Po (m*/g) (m¥/g) (m*g) HK(A)
SiE 413.1823 404.6381 476.7346 0.144612 4.60
SiA 445.3966 432.0035 570.8116 0.164094 4.17
SiL 551.3103 5434116 720.9741 0.155210 4.46
SiA-A | 345.1564 352.9673 435.9306 0.083715 6.22
SiL-A | 393.6379 400.5466 5354251 0.053477 7.01




Tablo 17. Stlika Desteksiz Membranlarin Gozenek Igerigr ve Yogunlugu.

D Tek nokia Microgtzenck Total Katy Gozenek
(g/em Kiimiilatf Flacmi Solid % %
LE )
Gorzenck Hacmi Content

(cm'/g)

SiA 2.2 0.200014 0.164094 0.65464 17041 29.59
Sik 2.2 0.171714 0.144612 0.62621 | 72.58 27.42
Sik 2.2 0.252885 0.15521] 0.70738 | 64.25 35.75
SIA-A 2.2 0.145951 0.083715 0.60050 | 75.69 24.31
Sil-A 122 0.170379 0.62490 | 72.73 27.33

Silika membranlarin gézenek boyutlart Horvath-Kawazoe (HK) teknigi ile saptanmistir
ve ASAP 2010 vyazilimunda var olan 0-0.1 P/Po araliginda degisik gdzenek  modelleri
kullanilmistir. Bu sonuclar Tablo 18 de tablolanmustir. Biitiin ornekler i¢cin biitlin yonetemlerle
hesaplanan gozenek hacmi 4-10 A araligindadir. Argon adzorbsiyon gozenek bovutu genel
olarak daha yiiksektir. Nitrojen adzorpsiyon gozenek boyutu silindir gozenek geometrisi
(Saito/Foley) haricinde  4.1-5.7 A" araligindadir. Gozenek boyutundaki bu farklar hala
incelenmektedir. Bu noktada vurgulanmasi gereken sonug¢ bu membranlarin  4-5 A civarinda
gozenekleri olmast ve molekiiler elek islemleri igin iyi birer aday olabilecekleridir . Bu

gozeneklerin boyut aralifi hazirlama kosullariyla tasarlanabilir.

Tablo 18. Degisik gozenek modellerinde Horvath-Kowazoe teknikleri ile saptanan silika

gozenek boyutlari.

Sample HK vyarik HK silindir HK kiire HK kiire
(Saito/Foley) (Chang-Yang)

SiA 5.0 8.7 4.2 4.1

SiE 5.7 4.8 5.2 5.0

SiL. 5.3 9.1 4.0 4.5

SiA-A 7.4 6.0 7.7 7.2

Sil-A 8.6 7.4 9.6 9.1




Tublo 19, Altimina, titan ve silika desteksiz membranlarin tane boyutlart.

Ornek Yiizey Alan r(nm) D (AT
(m7g)
AlHI 217.8937 43026 86
ATH?2 256.5827 3.6538 73
ATH3 187.1635 5.009 100
AlHA 257.6088 3.6392 3
AlHS 267.3316 3.5069 70
All 217.8937 4.3026 86
AlZ 211.0327 4.44724 89
Al3 215.0085 4.3603 87
Al4 248.4296 3.7737 76
AlS 223.7733 4.1895 84
Al6 194.9547 4.8088 96
TC1 1054119 8.8937 178
TC2 - 98.727 9.4959 190
TCS 103.4346 9.0637 181
TC6 82.519 1.1361 227
TC8 100.9593 9.2859 186
SiA 570.8116 1.6424 33
SikE 476.7346 1.9665 39
SiL. 720.9741 1.3003 26
SiA-A 435.9306 2.1506 43
SiL-A 5354251 1.7509 35

( Tablo 19 da ki aliimina ve titan 6rnekleri icin BET yiizey alani,

yiizey alant kullantlnustir)
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Gozenekli malzemelerin ortalama tane biyiklitkleri yaygin olarak BET ylizey alanlar

kullandarak hesaplamr, Yizey alan basitce 3/(p.r) va esittir, r gézencklih malzemelerin tek

boyutly kiiresel partikiil yarigapr ve poise malzemenin yogunlugudur. Bu ¢

fod

aliimina ve silika membranlarin tane boyutu incelenmis, titan Srnekleri ise daha Onceki
orneklerde karakterize edilmis (16) ve Tablo 19 da listelenmistir. Altimina 6rneklerinin tane
boyutu 70-100 A(7-10 nmy) araligimdadir. Titan taneleri ise onemli oranda bliytikiir (iki kattan
fazlay ve 178-227 A (18-23 nm) araligindadir. Bu biyiiklikler daha once rapor edilen tane
biytklikleriyle uyum saglamaktadir. Langmiur yilizey alanindan hesaplanan silika tane
biiyiikliikleri 26-43 A (2.6-4.3 nm) araligidadir.

Histerisis lup’u olan izotremlerde (bu calismada ki biitlin aliimina ve titan mezogOzenekli
membranlar) adzorpsiyon kismunin  kavite veya gozenekler tarafindan kontrol edildigi,
desorbsiyon kisminm ise bogaz boyutu (bosluk veya kavitelere giris biiyiikliikleri) tarafindan
kontrol edildigi disiinlilmektedir. Histerisis sonuglart degisik boyutlarda bogaz ve kavite
oldugunu gostermektedir. Bununla beraber silika membranlarinin adzorbsiyon-dezorpsiyon
izotermleri higbir histerisis lup géstermemistir. Dezorbsiyon izoterminin gdzenek boyut dagilim
hesaplamalari i¢in kullanmak yanls bir yaklasim olabilir. Meso gbzenekli malzemelerin gdzenek
boyut dagilimi, “bosluk veya bogaz” boyut dagilimi olarak adlandirilabilir. BJH adzorbsiyon
izotermi bazh gozenek boyut dagilimi  kiiresel veya esit eksenli tanelerden paketlenmis
maddelerin gercek bosluk (gozenek) dagilimint ifade eder. Histerisis luplarin formuda gozenek
agimin birbirleriyle baglantilari hakkinda biligi verebilir. Bu da gozenek aginin dogasma bagh
olarak baz1 gozeneklerin N> adzorpsiyon izoterminde P/Po=1 de bile doldurulamadigim ve
bunun sonucunda toplam goézenek hacminin disiik oldugu literatiirede tartigilmustir (102).Bu
fenomenin varhigr , baska metodlar kullanilarak gézenek hacmi —yogunlugu saptanarak kontrol
edilmelidir.

Malzemelerin toplam gozenek hacmi, kavite boyutu ve bogaz boyutu, tek boyutlu
kiirelerein paketlenmesi ve kordinasyon numaralart ile olusur.Bu gibi 6nemli parametreler tek

boyutlu kiirelerin paketlenmesinde Tablo 20 de verilmistir.
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Tublo 20, Baz tek boyutlu kiire paketlenmelerinin onemit karakteristiklert (31).

Paketleme Tipi Koordinasyo % Kavitelere Bogazlara
n Numaras! Gozeneklilik | yerlestirilebilecek | verlestirilebilecek
bir kiirenin varigapt bir kitrenin

yaricapi

Rhombohedral 12 25.95 0.2247R 0.1547R

(Kiibik Hekzagonal) 0.4142R

Tetragonal 10 30.98 0.2910R 0.1547R
0.2649R

Yapt merkezli 8 31.98 0.2910R 0.2247R

Kiibik

Ortorhombik 8 39.54 0.5275R 0.1547R

(Primitive hexagonal) 0.4142R

Kiibik 6 47.64 0.732R 0.4142R

Teorik olarak en yogun tek boyutlu kiire paketlemesi koordinasyon numarast 12 ve
gozenek igerigl toplam hacmin %26°s1 olan bir yapida elde edilebilir. Gelisi glizel paketlenen
kiirelerin genel olarak gozeneklilikleri yaklasik %40 ve kordinasyon numaras: da 8’e yakindir.
Yogun paketlenen yapilarda tetrahedral ve oktohedral kaviteler vardir. Bunlarin bogaz boyutu
kordinasyon numarast 8-12 araliginda olan kiire paketlemelerinde kiire boyutunun 0.1547 -
0.4142’ sidir. Kaviteler ise aynt kiireler icin 0.2247-0.5275 D dir.

Altimina membran parcaciklarinin boyutu 70-100 A araligmda, gozeneklilikleri % 40°a
(toplam hacmin %35-44’t) yakindir. Tablo 20 da kordinasyon numarast CN=8 olan par¢anmn
bogaz boyutu ; bliylik agikliklar icin 29-41 A araliginda , kiiciik agikliklar i¢in ise 11-15A
araligindadir.

Altimina membranlarin BJH dezorbsiyon gozenek boyut araligit 30-33 A saptanmistir
(Tablo 13). Teorik bogaz boyutu 29-41A araligindadir. Buna karsilik teorik kavite araligi 37-53
A dir. Bu &rneklerin hesaplanan adzorpsiyon gozenek boyut araligi  32-40 A dir. Teorik ve
deneysel olarak saptanan bogaz- boyut araliklari olduk¢a iyi bir uyum gostermektedir. Kavite

(gozenek) boyut uygunlugu daha kétii gortinmektedir. Titan membranlar i¢inde teorik bogaz-




gozenek boyutlant (BET parga boyutu tek boyuthu kiire boyutu olarak kabul edilerek) ile deneysel
hesaplanan bogaz boyut araligr arasindada uyum goriihmektedir,

Stlika desteksiz membran 6rnegi (SiE) isil islemden sonra atomik force mikroskobu
(AFM) ile mcelenmigtir. Silika dregi yaklasik Tmm kalinhkta ve oldukca  sert cam yiizeyine
sahiptir. Desteksiz altimiina membranlar, ince, yumusak ve kinlgan dogasindan dolayr AFM ile
incelenemedi.

SIE desteksiz membranlarinin ti¢ boyutlu - AFM goriintiisii Sekil 61 da goriilmektedir,
Yiiksek z araliginda (z=4 nm) yilizeyin piriizsiiz oldugu goriilmektedir. Bes saat icinde cekilen
tim AFM goriintiilerinde benzer yiizey yapilari tespit edildi. Bu goriintiiler kullanilarak gézenek
boyut hesaplamasi miimkiin degildir. Sadece yiizey pirtizliligi hakkinda bilgi verir. Sekil 61 de

goruldiigl gibi yiizey puruzliligi 2.5-5 A arasindadir.

Sekil 61. SiE drneginin z=4nm de Atomik kuvvet mikroskop (AFM) gdriiniisil.
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SONUCLAR VE ILERIYE DONUK ONERILER

TUBITAK in destekledigi MISAG-71 No’lu proje kapsaminda agirlikli olarak 1YTE

Miuhendislik - Fakiltesinin - yeni kurulmakta  olan  laboratuvarlarinda  viriitilen  arastirma

caligmalars agagida siralanan sonuglart vermistir.  Yiritilen arastirmaya yonelik olarak yakin

faod

gelecekte hazirlanacak iki makale uluslararasi diizeyde bu konudaki birikime membranlarin

ac

hazirlanmast ve  Ozellikle  gozenek boyutlannin belirlenmesi konusunda  katki  yapacaktir
kamsindayim. Bu c¢alismanin sonuglart tlkemizdede inorganik membran hazirlanmasi ve
uretimine katkida bulunacaktir. Halihazirda bir girket sonuglarla ilgilenmektedir.

Bu projenin sonuglar: maddeler halinde su sekilde 6zetlenebilir:

I. Zeolit katkilr tekdiize polimerik membranlarin tiretimi 0.25 polimer/¢oziicii ve 50% ikinci faz
katkilarinda mimkindir . Elde edilen membranlar hatasiz, kiriksiz ve mekaniksel olarak

dayaniklidir.

2. Kararli ve berrak titan sollart bu arastirmada belirlenen bir dizi H/Ti, Ti kat1 yiizdesi, H,O/Ti

oranlarinda miimkiindiir. Bu kosullar projenin sonuglar bdliimiinde belirtilmistir.

3. Titan sollardan iiretilen desteksiz membranlar mezogozenekli malzemelerdir. Bu malzemelerin
400-500 °C araligindaki kontrollii 1s1l islem ¢esitli gaz ayirma ve ultrafiltrasyon-mikrofiltrasyon

membranlarinin tiretimini saglayabilir,

4. HY/Ti oraninin artmast solun kararhiligini azaltmasia karsin gbzenek boyutunu azda olsa
digtirmektedir. Sol kati yiizdesi 1.25ten 12’ye dogru giderken gdzenek boyutu artmakta dagilim
geniglemektedir. H,O/Ti oramnin 3’{in {izerine ¢ikmasi solun koogiile olmasina ve kollidal
pargaciklarin olugmasina neden olmaktadir.

5. Kararli aliimina ve silika sollarinin hazirlanma kosullar saptanmugtir.

6. Aliimina membranlardaki termogravimetrik analizler S00°C nin tstiinde agirh@in sabit oldugu

ve v-Al,O3z membranlarm bu derecenin iistiinde hazirlanabilecegini gosterdi.
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7. Tim desteksiz aliimina membranlart mezogozenekli malzemeler olup Tip 1V adzorpsiyon-

dezorpsiyon izotermlert verdiler.

8. Dezorbsiyon izotermi kullamlarak elde edilen gozenek boyut dagihmlart 40-45A dan kiiciik,
oldukca dik gozenekierin varhgint gisterdi. Adzorbsiyon gozenek dagilimlary daba bivik ve

yaygindi.

9. HY/AIY oramnin 0.3-0.4°de oldugu kosullarda daha yaygin dezorbsiyon gozenek boyut

- o oy 2, . . . S
dagilimma ve en kiiciik BET yiizey alanina (187 m™/g) sahip desteksiz membranlar elde edildi.

10. BET yiizey alanlart kullamlarak hesaplanan partikiil biiyiikliikleri aliimina membranlar 70-

100 A arali gimdaydr.

I'l. Teorik tek boyutlu kiire paketlenmeleri ile yapilan karsilastirmalar aliimina membranlar icin
saptanan dezorbsiyon gozenek boyutlarnin teorik bogaz (throat) boyutlarina yakin oldugunu

gosterdi.

12. Hazirlanan silika sollart berrak ve kararliydi. Silika desteksiz membranlari nitrojen ve argon

adzorpsiyon izotermleri mikrogdzenekli malzemelerde gériilen Tipl izotermleriydi.

I3. Silika membranlardaki adzorbsiyon HK gézenek boyutlar: 10 A’nun altindaydi.

Proje ilk onerildigi zamanla amag¢ ve kapsaminda yirtitiilmeye galisilmistir.  Proje
kapsaminda bitirilememis ¢aligmalar mevcuttur. Bunlarin en onemlileri membranlardaki gaz
geecirgenligi deneyleri ve zeolit-seramik kompozit membranlart ile ilgilidir. Bunlar IYTE deki
oniimtizdeki 1-2 yil iginde yiiriitiilecek ¢aligmalarin ve ileriye doniik dnerilerin konularidir.

Yiiriitilen ¢alismayr ve [YTE’deki membran arastirmasmi daha tleriye gotiirecek

¢alismalar su sekilde siralanabilir:

I. Aliimina destekler iizerinde hazirlanacak aliimina- silika membranlar ile kurulmus bulunan gaz

gegirgenligi diizeneginde deneylere dniimiizdeki ay bir yiiksek lisans calismasina baslanacakur.
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2. Mezo ve mikrogzenekli bu malzemelerdeki gozenck vapist ile ilgili olarak nitrojen ve argon

riler daha detayh bir calismani konusu olmalidir,

adzorbsiyon-dezobsiyona dayali cide edilen bil

T

r

Membranlardaki mikro yapi, partikiil boyutu SEM ile karakterize edilmeli ve teorik paketleme-

lerle tliskilendtrilmelidir. IYTE de ntiiizdeki bir iki ay icinde kurulacak Phitips SFEG SEM bu

¥ J

amacla kalfanilacaktir,

3. Altimina destekler tizerine yerlestirilecek ince zeolit-silika filmleri ve desteksiz silika zeolit

kompozir filimleri SEM ve gaz adzorpsiyon- dezorpsiyonu ile karakterize edilecektir,

4. Destekli altimina, titan ve zirkonya membranlarin ultrafiltrasyon ve biyoteknolojide kullanimi
tizerine aragtirma yapilmahdir. Bu konu bir yiiksek lisans tezi kapsaminda IYTE de éniimiizdeki

yilin basinda baslatilacaktir.
5. XRD, SEM, ve programli 1s1l islemler kullanilarak desteksiz membranlardaki gozenek fazinin

mikroyapinin degisimi arastirilmalidir. Yapinin 1s1l islemle tasariminin olanaklar arastirtimali-

dir.
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L membrantarm gaz avoma gibi endiistrivel nyeulamalardaki performanst ve potansiyel kullanimn biiyitk oranda bu i
Lmalzemelerin mikroyapi-gdzenck agmim kontrillit tasarmmundaki vetkinlige baghdir.
felirli kosullar altmda berrak titan sollan ve ‘;cllumm haznlanmasmm miimkiin oldugn bulundu. Titan jel
Hparcalarmm - dezorpsivon gézenck bovutlan ?! A0 A araliginda bulundu. Soldaki kati igerigi arttikga gozenck
¢ boyutunan artfs ve dadmbmin genisledigi bulundo. Sollavm kararhbigon ve gézenek boyutunun H'/Ti oranidaki
dartigla azaldigr gozlendi
i Desteksiz aliiming membranlarin 600°C de sl iglemle hazidlanmasmda peptize olmusg aliimina sollan kallamildi.
1 Berrak sollardan clde edilen desteksiz silika membranfar 400°C de isibigleme tabi tutuldu,
I Termogravimetrik analiz. bohemit®in 425°Cda y-ALOY yva diniistiigiing gosterdi, Tim  aliimina membranlar
ilmezogizenckli mcmh 4111!(Hu i Tip ivoizote nnhn gissterdi, Biitin izotermlerde P/Po’nun 0.4-0.6 araliginda hizh
¢ dezorbsivon ve histerisis tuplarr gozlendi. B2IH gizenek boyut dagihmlarmm oldukga keskin (;Idugu ve 40-45 A’nin
Hiverinde pirenck lmlun nadiis gozlendi. En ditstik BET vilzey alanma da sahip orta derecede asit igeren bir altimina s
Lsoldan hazerlanan membranlarda dezorpsivon gizenck boyut  dagdimmm genisiedigi gizlendi. Bu membranlarm
L BET partikid bovutlarnmn 70-100 A araliginda oldugn saptands, Bu partikiil boyut arahgr i¢in tek boyutlu kiiresel
ilpaketlemelerde olugabilecek bogaz-gozenck(kavite) boyutlartnin deneysel olarak saptanan adzorpsiyon-dezorpsiyon
tloozenck boyutlanma yvakm olduiu saptandy,
L Desteksiz silika membranlan mikrogdzenckli malzemelerde gozlenen ve histerisis luplarm icermeyen Tip |
g izotermloering g:ii@tcrdxla. © Bulunan MK ortalama sézenek caplart 10 A dan kitgtiktii. Silika sollarindaki su igerigginin

S cozenck boyotanu yitkselttigi saptand..
SAnahtar Kelimeler: : Sol-jel, seramik, membran, alimiina, silika titan, gbzenek bavutu,
alzorpsivon dezorpsiyon
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