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SILIKA KAPLI ALUMINA ESASLI KATALITIK
MEMBRANLARIN HIDROJEN URETIiMI VE AYRIMI
ICIN HAZIRLANMASI
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OZET

Membranlar distilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi geleneksel
ayirma tekniklerine alternatif olan bir ayirma teknolojisidir. Butiin membran
proseslerinde ana faktdor ayirma araci olarak kullanilan membrandir. Membranlar
polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden hazirlanabilirler ve g6zenekli veya

gbzeneksiz, simetrik veya asimetrik, ya da kompozit membran olabilirler.

Geleneksel ayirma islemlerine gore yuksek secicilik, enerji tasarrufu, ortalama
maliyet-performans orani ve modilerlik gibi bir¢cok avantaj getirirler. Ayrica
geleneksel ayirma araclariyla birlikte hibrid prosesler olusturabilirler. Bu tez
calismasinda, membranlar ve 6nemli membran prosesleri, silika kapli alimina esasl
katalitik membranlarin hidrojen Uretiminde reaktdr olarak secilen inert membran

reaktdrler ve katalizér olarak Rh kullaniimasi irdelenmistir.

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

Rh.



PREPARATION OF SILTCA-COATED ALUMINA BASED CATALYTIC
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
MAY 2012

ABSTRACT

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

can be porous-nonporous, symmetric-asymmetric or composite membrane.

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

presented.

Key Words: separation, inert membrane reactor, hydrogen, membrane, Rh.
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XVii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler, aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simge Aciklama

A Tabletin kesit alani, cm2

CA A maddesinin konsantrasyonu, kmol/m3
DAB A’nin B icindeki diflizyon sabiti, cm2/s
De Etkin diflizyon sabiti, cm2/s

DKn Knudsen diflizyon sabiti, cm2/s

DT Toplam diflizyon sabiti, cm2/s

Falt Alt akim hizi, ml/s

Fist Ust akim hizi, ml/s

mn Moment ifadesinin genel tanimi

mo Sifirinct moment

ml Birinci moment

MA A’nin molekil agirhigi, g/gmol

t Zaman,s

T Sicakhk, K

£ Toplam gdzeneklilik

Birinci mutlak moment, s

P Tabletin gértndr yogunlugu,g/ml
T Bukimlulik faktdri

Y Aluminanin y fazi

a Aliminanin a fazi

0 Aliminanin 5 fazi



1. GIRIS

Membran reaktorler; drtnlerin ayrilmasi, derisiklendirilmesi ve saflastirilmasi,
reaksiyonu katalizlemek veya engellemek ya da dengeyi istenen y6ne ¢evirmek icin
blnyesinde  membran bulunduran sistemlerdir. Kullantlan membranlar
katalitik/katalitik olmayan, polimerik/ inorganik, iyonik/iyonik olmayan olabilir ve
farkli fiziksel, kimyasal 0zelliklere sahiptir. Membran reaktérlerin; biyokimya,

kimya, cevre ve petrokimya alanlarini kapsayan genis bir uygulama alani mevcuttur.

Membran reaktorlerin klasik reaktdrlerle karsilastirildiginda en dikkat cekici 6zelligi
reaksiyon ve ayirmanin ayni anda gerceklestirilmesidir. Reaksiyon ortaminda uretilen
bir ya da birka¢ Urln, yan Urln secici gecirgen membran yardimiyla ortamdan
ayrilarak reaksiyon dengesinin saga kaymasini saglar; boylelikle donlsim artar. Bu

proses verimliligini de olumlu yénde etkiler.

Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi ve tiilkenene kadar kullanimi
sonucu ortaya c¢ikan atiklar yeryiiziinde ciddi sorunlara yol acacaktir. Bunlarin
basinda kiresel 1sinma ve atiklarin insan saghgini direkt etkilemesi gelmektedir. Tim
bu sartlardan dolayi bilim c¢evreleri yeni bir enerji kaynagdi bulmaya calismaktadirlar.
Alternatif bir yakit olarak hidrojen uzun sirelerden beri disunulmektedir. Ancak elde
edilmesindeki teknik wve mali zorluklar 6nemli bir engel teskil ederek
yayginlasmasini Onlemistir. Dlinyada bol miktarda bulunan Hidrojen serbest halde
bulunmadigindan dolayi eldesi icin bir enerji ve maliyet s6z konusudur. Ayrica hafif
bir element olan Hidrojenin depolanmasi ve iletimi de teknik zorluklar ve ek

maliyetler gerektirir.

Gunlimuzde kullanilan enerji kaynaklarinin hizla tikenmekte olusu yaninda mevcut
enerji kaynaklarinin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan hava Kirlili§i sorunu da giderek
onem kazanmaktadir. Ayrica dinya kiresel sicakhiginin artmasi en 6nemli cevre
sorunudur. Cevre kalitesinin 6n plana gectigi yeni dénemin ¢evre dostu yakiti olarak
hidrojen secilmistir. Bu durumun dogal sonucu olarak édnlimuzdeki yillarda alternatif

enerji kaynaklarindan hidrojenin kullanimi zamanla artan oranda yayginlasacaktir.



Hidrojen enerjisi tuketiciye yakit ve/veya elektrik bigiminde sunulan bir enerji
kaynagidir. ikincil enerji olan elektrigin cesitli kullanim avantajlarinin bulunmasina
karsin, genel enerji tiketiminin % 60°inin 1s1 biciminde kullaniliyor olmasi nedeniyle
teknolojinin yalnizca elektrige bagli olarak degil, yakiti da gerektiren bi¢gimde

gelismis oldugu bilinmektedir.

Birincil enerji kaynaklarinin, fiziksel durum degisimi iceren bi¢cimde doénustirilmesi
ile elde olunan ikincil enerjilere, enerji tastyicisi denir. Elektrik 20. ylzyila
damgasini vuran bir enerji tastyicisidir, hidrojen ise 21. yiuzyila damgasini vuracak
bir diger enerji tasiyicisidir. Enerji ihtiyacini karsilamak amaci ile insanlik tarihi
kadar eski gecmise sahip olan fosil yakit kullanimi, sinirli rezervleri ve cevreye
verdigi ciddi zararlar sonucunda dogada her gegen giin yeni bir problem gilindeme

getirmektedir.

Dogal c¢evre ve tum canli organizmanin varlhigini tehdit eden bu problemler
onarilmasi zor ve hatta kalici hasarlar olusturmaktadir. Yapilan tim bilimsel
arastirmalar dogal c¢evreye zarar vermeyecek, teknolojik gelismeye paralel olarak
tim uygulama alanlarinda maksimum enerji ihtiyacina cevap verecek, dnceki enerji
kaynaklarinin ve cesitli kirletici etkilerin dogaya verdigi kalici zararlari yok etmeye
yardimci olabilecek ideal bir enerji kaynaginin en kisa zamanda tim uygulama

alanlarinda kullanilmasi gerektigi sonucunda birlesmektedirler.

Cizelge 1.1. Hidrojenin yakit dzellikleri

Hidrojen
Yogunluk , (kg/m3) 0.084
Hava icindeki difiizyonu (cm2/s) 0.61
Sabit basingta 6zgul i1sis1, (J.g/K) 14.89
Hava da ateslenme siniri (%hacim) 4.0-75.0
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0.02
Ateslenme sicakhgi (0C) 585
Hava da alev sicakhgi (0C) 2045
Patlama enerjisi (g. TNT . k/j) 0.17

Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 17-25



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

Yogunluk , (kg/m3)

Hava igindeki difizyonu (cm /s)
Sabit basingta 6zgul 1sis1, (J.g/K)
Hava da ateslenme siniri (%hacim)
Havada ateslenme enerjisi (mJ)
Ateslenme sicakhgi (0C)

Hava da alev sicakhgi (0C)
Patlama enerjisi (g. TNT . k/j)
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%)

Benzin
4.40
0.05
1.20
1.0-7.6
0.24
228-471
2197
0.25
34-42

Metan
0.65
0.16
2.22
5.3-15.0
0.29

540
1875
0.19
25-33



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Membran

Membranlar, secici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gerceklestirildigi engeller
olarak tanimlanabilir. Ayirma islemi membranin hem kimyasal hem de fiziksel
dogasiyla belirlenmekte ve basing farki, derisim(kimyasal potansiyel) farki,
elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farkinin biri veya kombinasyonlariyla
olusturulan itici kuvvetle gerceklesmektedir. Ayirma islemini g6zenekli membranlar
boyut, sekil ve yuk ayrimina gore, gdzeneksiz membranlar ise absorpsiyon ve
difizyon modeline gdére kontrol ederler. Membran performansi secicilik ve aki
parametreleriyle belirlenir. Membran prosesleri distilasyon gibi geleneksel ayirma
prosesleriyle yarisabilen veya onlarla birlikte hibrid olarak kullanilabilen, genellikle

disik enerji gerektiren ayirma prosesleridir ( Singh, 1998).

2.2. Membran turleri

Membranlar simetrik, asimetrik ve kompozit olarak siniflandirilabilirler. Simetrik ve
asimetrik membran tipi arasindaki fark asimetrik membranlarda gdzenek boyutu
gradienti olmasidir. Yani (st tabakadaki go6zeneklerin alt tabakadakilerle
karsilastirildiginda farkli boyutta olabilir. Simetrik membranlarda goézenekler ya
uzun kanallar formunda ya da slinger yapida olabilir. Simetrik membranlar da
tamamen go6zeneksiz ( 6r: homojen filmler ) olabilir. Bununla birlikte membranlarin

kesitinde yapisal bir farklilik yoktur.

Asimetrik terimi membran yapisinin capraz kesitinde 6énemli degisimler oldugunu
g6stermektedir. integral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak tizere iki
tir hazirlanabilir. integral asimetrik membran faz dénisim yontemiyle hazirlanir.
Bir membranda tasinim hizi membran kalinhgiyla ters orantihidir. Ekonomik
nedenlerden dolayi yiksek tasinim hizi istendigi icin membran mimkin oldugunca
ince olmalidir. Geleneksel film imalat teknolojisi yaklasik 20 |im kalinliga kadar
mekanik ac¢idan guclid ve hatasiz film Uretimi gerceklestirebilir. Cok daha ince bir

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



fazla kalin g6zenekli bir yapiyla desteklenmis son derece ince bir ylizey tabakasindan
olusur. Yiizey tabakasi ve alt destek yapisi tek bir islemle veya ayri olarak
gergeklestirilebilir. Ayirma 6zellikleri ve gegirgenlik hizlari yilizey tabakasinda
belirlenir. Alt tabaka mekanik destek islevi go6rir. Hemen hemen bditin ticari
proseslerde bu tip membranlar kullanilir. Bu tip membranlar, ince yogun bir tabaka

ve kalin bir makro gézenekli substrat Greten faz dontsiim ydntemiyle hazirlanabilir.

Asimetrik membranlarin faz doénlisimi prensibine gére hazirlanabilecegi dort
yontem vardir: Bunlar kuru, yas, isil ve polimer katkili yontemlerdir. Bu yéntemlerin
timu ortalama derisimdeki polimer ¢6zeltisinin faz ayrimini igerir; ortam, polimerin
surekli fazi ve ¢Ozlcunun ise bir araya toplanarak kicik kumeler olusturdugu jel
bicimindedir. Bu kilc¢ik kiumelerden c¢ozlicunin uzaklastiriimasi asimetrik
membranin makro gozenekli yapisini olusturan bosluklar meydana getirir. Faz
donlsumi; membran c¢ozeltisinin termodinamik olarak kararsiz hale gelmesine ve
sonucta faz ayrimina gitmesine neden olan, ya su gibi ¢6ziici olmayan bilesenin

hareketi, ya da sicaklik degisimiyle (1sil katki) saglanir (Cardew, 1998).

Resim 2.1. Membran tiplerinin sematik gdsterimi



Resim 2.2. Simetrik ve asimetrik membranlarin karsilastirilmasi

Yapay membran veya sentetik membran, laboratuar ve endistri ortaminda
saflastirma ve yalitma islemlerinde kullanilir. Membranda bulunan kiicliik delikler
biyik taneciklerin tutup kiigiik taneciklerin geg¢mesini saglar. Ozellesmis

membranlar kiiciik molekdlleri blyuk molekillerden ayirmakta kullanilir.

2.2.1. Organik ve inorganik membranlar

Membranlarin imalatinda kullanilan polimer veya seramikler, daha ender olarak cam
veya metaller, segici gecirgenlik saglar. Membranin islevine yardimci olan destek
veya drenaj kisimlari da membrana bitisik olarak imal edilebilir. Membranlarin

hazirlanmasinda polimerik ve inorganik materyaller kullanilir.

inorganik membranlar yiyecek ve gida endistrisinde ultrafiltrasyon, su distilasyonu
ve bosa harcanan suyun kazanilmasi gibi pratik uygulamalarda kapsayan genis bir
alanda mikemmel kimyasal ve isisal saglamliklari nedeniyle dnemli potansiyele
sahiptirler. Bunlar cam, metal ve seramik materyallerden yapilabilmektedir.
Mikemmel dayaniklilikla birlikte daha uzun omurli olmalari 6zellikle daha sert
prosesler icin inorganik membranlar polimerik membranlara goére daha elverisli
kilmaktadir. Diger yandan inorganik membranlar genellikle polimerik
membranlardan daha pahalidir ve oldukca kirilgandirlar. Seramik membranlar

genellikle aliminyum oksit veya zirkonyum oksitten; cam membranlar silikon


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

oksitten yapilarlar (ElI-Halwagi, 1997).

inorganik membranlar mikro gézenekliliklerine ( porozite )gére;

1) Gozenekli Membranlar

2) Gozenekli olmayan Membranlar, olarak 2 tiirde siniflandirilabilirler.

Gozenekli olmayan inorganik membranlar da yogun ayirma tabakasina sahip olan
polimerik membranlar yiksek secicilik gosterirler fakat gecirgenlikleri dusuktir.
Diger bir yonden gbézenekli membranlar polimerik membranlara gbére daha disik

secicilik ve 10nm kadar daha fazla gecirgenlik g0sterirler.

Membran ayirma prosesinde en onemli faktdrlerden biri gecirgenlik ve secicilik
arasindaki iliskidir, secicilik azalirken, gecirgenligin artmasi gibi. Bu iliski
gecirgenlige karsi seciciligin grafiginden kolayca gorilebilir. Ornedin polimerik
membranlarin gecirgenliginin ¢cok dusiik olmasina karsi segiciligi ¢ok ylksektir bu
yuzden c¢ozelti difizyon mekanizmasi adiyla adlandirihir. Go6zenekli allimina
membran veya Vycor camiyla gaz ayirimi mekanizmasinda gegirgenlik membranin
diger fiziksel ve kimyasal oOzellikleriyle iliskili oldugu kadar membranin gdzenek

bayukligu ile de yakindan iliskilidir.

Resim 2.3. inorganik membran érnekleri



2.2.2. Polimerik membranlar

Polimerik membranlar siklikla CVD metoduyla hazirlanir. Bu amacla bir polimer
sollisyonu ince bir film halinde doékilur ve polimer icin ¢dzlci olmayan bir madde
iceren koagulasyon banyosuna daldirilir. Coztici homojen likit polimer filmin disina
dogru diflize olmaya baslarken ¢dzlci olmayan madde icine diflize olur. Faz ayirimi
polimer film icinde gerceklesir ve polimer gbtzenekli asimetrik membran yapisini

olusturmak lzere kati faz olarak ¢oker.

Cizelge 2.1. Endustride kullanilan bazi polimerik membran turleri ve kullanildigi

prosesler ( Sigma 2006/4)

Polimer Morfoloji
Tip Kaimlik Membran prosesi
(Hm)

Seluloz asetatlar Gozeneksiz, asimetrik -0.1 GS.RO
Mezog6zenek, asimetrik -0.1 UF
Makrogdzenek, simetrik 50-300 MF
Seliloz nitrat Makrogozenek, simetrik 100-500 MF

Perflorosilfomk asit Gozeneksiz, simetrik 50-500 ED, FC

Rejenere seliiloz Mezogbdzenek. asimetrik -0.1 UF. D
Poliakrilonitril Mezogdzenek, asimetrik -0.1 UF
Polietersilfon Mezogdzenek, asimetrik -0.1 UF
Makrogdzenek, simetrik 50-300 MF
Polirerrafloroetilen Makrogozenek, simetrik 50-500 MF
Poliainitl, alifatik Makrogdzenek, simetrik 100-500 MF
Poliamid, aromatik Mezog6zenek. asimetrik -0.1 UF
Polietilen Makrogozenek, simetrik 50-500 MF

Pohimidler Gozeneksiz, asimetrik -0.1 GS,XF
Polipropileu Makrogo6zenek, asimetrik 50-500 MF

Polisiloksanlar Gozeneksiz, asimetrikkompozir -0.1:1-10 GS.PY.NF (hidrofobik)
Polisulfonlar Gozeneksiz, asimetrik -0.1 GS
Mezog6zenek, asimetrik -0.1 UF
PoliviutlalkoL capraz bagli Go6zeneksiz, asimetrik kompozir <1-10 PV (hidrofilik)

2.2.3. Seramik membranlar

Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ok blyik bir kismi1 polimerlerden imal edilir.
Bununla beraber son yillarda diger malzemelerin kullaniminda artis gortilmektedir
inorganik membranlar mikro gozenekli veya g6zeneksiz (yodun) olabilirler. Mikro
gozenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlari

icermektedir. Yogun inorganik membranlar polikristalin seramik veya metalden imal



edilirler. Seramik membranlar, ¢ozlicl direnci ve 1sil kararlihgin gerekli oldugu UF
ve MF uygulamalarinda; yogun metal membranlar ise, 0zellikle paladyum

membranlar, gaz karisimindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedir.

Son birkag yildir seramik membran hazirlanmasi ve uygulamalari ¢ok fazla ilgi
gormektedir. Seramik membranlar teknik ve filtrasyon uygulamalarinda katalitik
reaksiyonlarda ki kadar onemlidir, bunun nedeni yiliksek termal, kimyasal
kararhiliklari ve uzun omirleriyle polimerik membranlar ile karsilastirilabilirler.
Birgok arastirmada seramik membranlarin olusumu ve sentezlenmesi incelenmistir.
Buglnlerde seramik membranlarin ticari uygulamalari ila¢ endlstri kadar sarap ve
bira endiistrisinin aydinlatilmasinda da kullanilmaktadir. inorganik membranlarin
hazirlanmasinda cesitli metotlar kullanilabilir, bunlardan Sol-Gel Prosesi en pratik
seramik membran sentezleme prosesidir, ¢iinki sik gézenek dagilimi ve nonodlgekli
gbzenek capi ile ince membran en ist katmani mikro 6Ol¢ekli yapabilme avantaji

saglar.

Sol-Gel Ydntemiyle membran sentezlemede gozenek buyukligu sol icerisindeki ana
partikil buyukligu tarafindan belirlenir. Solun gézenekli kitle Uzerine birakilmasi
kaydirma ve daldirma metodu ile olur. Kurutma ve isitmadan sonra, ince film
seklindeki gozenekler digerlerine nazaran daha dustuk sicakhiktadir (Cassano A. ,

Figoli A. , Tagarelli A. , Sindona G. , Drioli E, 2006)

Resim 2.4. Amorfve kristal membranlarin yapisi
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2.2.4. Sivi membrablar

Sivi membranlar iki gruba ayrilabilir: emilsiyonlar ve destekli sivi membranlar.
Emdlsiyonlar surfaktan sivi membranlar olarak da adlandirilirlar. Destekli sivi

membranlar ise bir destek izerinde toplanmis surfaktan turleriyle yapilandirilir.

Sivi membranlar daha ¢ok kolaylastiriimis tasiyici tasinim icin gelistirilmislerdir.
Sivi membranlarin hazirlanmasi igin kullanilan en 6énemli teknik hidrofobik mikro
g6zenekli polimer yapiy! sivi membran faziyla doldurmaktir. Mikro g6zenekli yapi
mekaniksel gicl saglar, siviyla dolmus gézenekler ise secici bir ayirma engeli gibi
davranir. ikinci bir teknikte ise, dayaniksiz sivi membranlar emilsiyon tipi

karisimlardaki ylzey aktif maddelerle kalin bir yag filmi olarak dengede tutulurlar.

2.2.5. Nanoteknolojiyle Gretilmis membranlar

Nanoteknolojiler genel olarak sekil ve boyutlari nanometre 6l¢edinde olusturarak
gerceklestirilen uygulamalardir ve ortaya cikan ozellikler biylk 6lcektekinden
onemli oOlclide farkhlik gdsterirler. Nanometre 6lcedinde c¢apa sahip 1 mm
uzunlugundaki karbon nano tipler (CNT) c¢ok iyi derecede yapisal ve iletkenlik
Ozelliklerine sahiptir. CNT’lerle takviye edilmis iletken lifler yiksek yuzey alanina
sahip membranlarda kullanilabilmekte ve kimyasal ve biyolojik maddelerin

tanimlanmasi ve filtrasyonu i¢in sensor sistemleri olarak degerlendirilebilmektedir.

Nanoboyutlu polihedral oligomerik silseskuioksanlar (POSS) hibrid bir inorganik
organik bilesim teskil ederler. Polyester, poliamid ve selulozik polimerleri
kuvvetlendirir ve camsi gegis sicakliklarini arttirirlar. Biyomedikal uygulamalara
yonelik olarak ylksek oksijen gecirgenligi ve yeterli mekanik ve tasinim o6zellikleri
elde etmek lzere; okta fonksiyonel silseskuioksan (POSS) tireviyle takviye edilen ve
capraz baglanan hidrofobik polidimetilsiloksan (PDMS) ve hidrofilik polietilen

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

Hazirlanan membranlar tipik amfifilik capraz bagh membranlarin 6zelliklerini

gostermistir.  Nanoteknolojiyle, biyolojik  molekilleri iceren  karisimlarin
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ayrilmasinda kullanilabilecek filtreler gelistirilmistir. Bu tip filtreler 10 nm’den daha
kiicik boyutlarda son derece kii¢clik g6zeneklere sahip polikarbonat membrandan
olusturulmustur. Membranin her iki tarafindaki pH degistirilerek gézenekler benzer
boyutlu olsalar bile farkli proteinlere karsi “acik” veya “kapali” olmasi

saglanabilmektedir.

Gozenekli bir poliviniliden diflorid (PVDF) yapi lzerine desteklenen 300 nm kadar
kalinlikta secici bir tabakaya sahip 2-6 |im kalinhikta polianilin membranlar veya
nanoboyutlu nikel parcacik dolgulu karbon membranlar kullanilarak gazlarin
ayrilmasi, Nafion-sDDS (N-sDDS) nano kompozit membranlar kullanilarak
dogrudan metanol yakit pili uygulamalari, mikrog6zenekli poliakrilonitril substrat
membran (lzerine polietilenimin ve poliakrilik asitin elektrostatik birikimiyle
hazirlanan  nanoboyutlu  polielektrolit kompozit membranlar  kullanilarak

pervaporasyonla izopropanol dehidrasyonu calismalari gergeklestirilmistir.

Resim 2.5. Nanoteknolojik membran yapisi

2.2.6. Mikrog6zenekli membranlar

Mikrogdzenekli bir membran yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere

benzerler. Bununla beraber 0.01-10 |im cap araligindaki kiicik gézenek boyutlariyla
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filtrelerden ayrilirlar. Elde edilis yontemlerine baglh olarak farkli mikrog6zenekli
yaptlar mevcuttur. Bunlar arasinda en ilgi c¢ekici olanlari sinterlenmis Membranlar,
gerdirilmis Membranlar, kapiler godzenekli membranlar ve faz doénusim
membranlaridir. En blyuk gbdzenekten daha blyik olan par¢aciklar membrandan
gecemezler. En biuylk godzenekten daha bilylk parcaciklar membrandan kismen
gecerler. En kiligcik gozenekten daha kuclk olanlar ise membrandan tamamemn
gecerler. Sonu¢ olarak, mikrogdzenekli bir membrandan c¢6zinen maddelerin
ayrilmasi molekiler boyut ve gézenek boyut dagiliminin bir fonksiyonudur. Mikro
veya ultra gbzenekli membran hazirlamak i¢in kullanilan yontemler ¢izelge 2.2°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.2. Mikrogozenekli ve ultra gézenekli membran hazirlama ydntemleri

Y ontem Aciklama

Ekstraksiyon Katl gbézenek yapilandiricilarinin ekstraksiyonu

Faz Donistimi Polimer, ¢Ozicu  ve ¢cOzicu olmayan
bilesenlerden olusan Ucll karisimin faz ayrimi

Sinterleme Yari kristalin polimer tozunun eritilmesi

Cekme(germe) Ekstride  edilmis  yart  kristalin ~ filmin
gerdirilmesi

Isi Katkili Faz Ayrimi Gozlicl ve polimer karisiminin 1sil  ayrilma

noktasina sogutulmasi ve ¢Ozucl fazinin
ekstraksiyonu

Radyasyon ve Asitle Asindirma Polimer filmlerin radyasyona tabi tutulmasini
takiben kostikle asindiriimasi

2.2.7. Homojen membranlar

Homojen membranlar yogun Membranlar olarak da tanimlanmaktadir. Bu tip
Membranlar boyunca tasinim sadece diflizyon degil ayni zamanda kimyasal tirlerin
membran icindeki ¢ézunurlikleriyle de ilgilidir. Gecirgenligi belirleyen parametreler

membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve kalinligina baghdir.

Yogdun membranlar, permeantlarin basing, derisim veya elektriksel potansiyel farki
gibi itici kuvvet altinda diflizyonla tasindi§i yodun bir filmden olusur. Karisimi

olusturan bilesenlerin ayrilmasi membran i¢indeki diflizivite ve c¢ozunurlikleriyle
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belirlenen goreceli gecis hizlariyla iliskilidir. Bircok ayirma, pervaporasyon ve ters

osmoz membrani yogun membrandir.

Yogdun membranlar, film hazirlama icin kullanilan ydntemlerden herhangi biriyle
hazirlanabilir. Bunlar; eriyik ekstriizyonu, basingla kaliplama ve ¢dzelti dokimuddar.
Cogunlukla polimer c¢ozeltisinin cam tabaka veya sivi ylizeyi Uzerine yayildiktan
sonra ¢Oziclnin buharlastiriimasiyla elde edilirler. Bu membranlarin makroskopik

tipi diz bir film seklinde, ince duvarli ama genis caph tip seklinde olabilir.

2.2.8. lyon degistirici membranlar

Bu tip membranlar yogun veya Mikrogézenekli olabilir, ancak ¢codunlukla ¢ok ince
mikrogbdzeneklere sahiptir ve gézenek duvarlari pozitif veya negatif yukli iyonlar
tasir. Sabit yikin isaretine bagl olarak anyonik ya da katyonik olarak adlandirilirlar.
Katyon degistirici membranlar ,katyonlarin gecisine izin verip -SO3-,-CO0-,P0O3-2-
PO3H-,-C6H40- gibi anyonlari geri iten sabit negatif yukli gruplar icerirler. Anyon
degistirici membranlar ise anyonlari gecirip,-NH3+,-NRH2+,-NR3+,-PR3+,-SR2+ gibi

katyonlari geri iten sabit pozitif ylklu gruplar icerir.

Ayirma islemi c¢o6zeltideki iyonlarin yik ve derisiminden etkilenir. Yukli
membranlarla ayirma islemi, membran yapisindaki sabit iyonlarla ayni yike sahip
iyonlarin disarida tutulmasiyla gerceklestirilir. Elektrik yukli membranlar

elektrolitik ¢ozeltilerin islenmesinde kullanilir (Kalogirou, 2005).



14

2.3. Gelistirilen membran 6zellikleri

inorganik membranlar, yiiksek sicakliktaki kimyasal proseslere uygulanmasindan

dolayl homojen veya heterojen reaksiyonlardaki gibi dikkate alinmislardir.

inorganik membranlar, miikemmel kimyasal ve termal dayanikliliklarindan dolayi,
gida endustrisinde ultra filtreleme isleminden atik su aritma islemlerine, gaz
ayristirmasina kadar bir¢cok alanda kullanilmak Uzere cok ylksek bir potansiyele
sahiptirler. inorganik membranlar genel olarak mikroplarin varlijina gére iki grupta
toplanirlar; gozenekli ve g6zeneksiz membranlar. Ust yizeyleri yogun ayristiric
Ozellikte olan go6zeneksiz inorganik membranlar, yiksek secicilik fakat disuk
gecirgenlik gosterirler ve tipik gdzeneksiz polimerik membrandaki gibi soliisyon ve
difizyon mekanizmasiyla cahisirlar. Ote yandan 10 nm’ lik mikro g6zenekleri olan
membranlar ¢ok daha yiksek gecirgenlik ve disik segicilik gosterirler.(polimerik

membranlarla kiyaslandiklarinda).
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Membran ayirma islemindeki en énemli faktdrlerden biri de secicilikle gecirgenlik
arasinda tutarhihiktir. Clnk0d gecirgenlik arttikca secicilik azalir. Bu ters orantiya
dikkat edilmelidir. Ornegin polimerik bir membranin gecirgenliginin ¢ok diisik
olmasina ragmen secicilik sollsyon-diflizyon mekanizmasindan dolayi yiksektir.
Fakat Vycor cami ya da gozenekli alimina membranla gaz ayristirmasi mekanizmasi
membranin diger fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerine oldugu kadar gecirgenlik
cesitlerine, gecirgenlik molekil boyutuna, membran gézenek boyutuyla yakindan

iliskilidir.

Tipik olarak hazirlanan secici gecirgen g6zenekli membranlar silika ve silika

zirkonia ile bir sol jel prosesinin kullanimindan saglanir.

Membranlarin gézenek yerlerinden sivi ve gazlarin gecisinin incelenmesi, membran
yoluyla ayirmada ileri tekniklerin gelistirilmesi agisindan ¢cok biuyiuk éneme sahiptir.
Mikro yapisal Ozelliklerle, gecis ozellikleri arasindaki iliskiyi anlamak, g6zenekli
ortamlarda gerceklesen uygulamalardaki genel bir problemdir ve son 50 yildan
fazladir da sirekli ilgi gérmektedir. Bununla birlikte altta yatan mikro yapi ile
deneysel gecirgenlik bilgilerinin dogrudan korelasyonu zaman zaman ¢ok karisik bir
prosedur halini alabilmektedir. Culnki gbdzenek yapisi konusunun Kkendisi de
yeterince bilinmemektedir. Bu ylzden membran gézenek yapisinin dogrudan nicel
ve geometrik bir tanimlamasina guc¢ld bir ihtiya¢ duyulmaktadir ki buda bu
materyalin makroskobik gecirgenlik 6zelliklerinin glvenilir bir tanima kavusmasina
dayanak saglayacaktir. Boyle bir metot tam olarak istenilen 6zelliklerdeki
membranlarin  (retilebilmesi i¢in gelistirilmis membran hazirlama isleminin

olusturulmasina kayda deger katkilar saglayabilir.

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

g6zeneklilik ve otomatik korelasyon fonksiyonlari gibi. Bu iki yontemin avantajlari
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onceden cahlistirilan gézenek a1 veya etkili ortam modellerinin (zerinde ilk dnce
basvurulmasi zor olan yapisal parametrelere basvurulmaksizin membranlarin, yapisal
topoloji parametreleri ve go6zenek buylklugl gibi porozimetri tekniklerinden
cikarilmasi gereken goézeneklilik niteliklerini onceden bildirebilmeleridir. Ote
yandan, yeni metodu elde etmek icin O6denmesi gereken maliyet, gozenekli
membranlarin yeniden yapilandiriimasi ve 6zelliklerinin karakterize edilmesi ve bu
bilgilerin yeni metot icin birbiriyle sentezlenmesinde diger problemli noktalardir.
Ayrica materyalin karmasik g6zenekli matrisindeki ¢dzlilmesi gereken momentum
denklemleri de diger bir zorluktur. Neyse ki, artan islem hizi ve depolama kapasitesi
sayesinde bilgisayar sayisal olarak yeterli olan g6zenek yapilarindaki problemleri

¢c6zmeye yardimci olmaktadir.

Gozenekli membran yoluyla gaz ayriminin 6nemli mekanizmalari Knudsen akimi ve
yuzey difuzyonudur. Knudsen akimi, ortalama gaz molekild akimi, gdzenek
capindan gerektigi kadar blylk oldugunda ve gecen gaz molekilleri arasindaki
carpismada yeterli seviyeye ulastiginda ve gdzenek duvarlari dominant olduklarinda
olusur. Knudsen akimi gosteren gaz, molekiler agirhigin karekdkiyle tersine
orantilidir.  Bu nedenle, ideal ayirma faktéri molekiler agirhginin oraninin
karekdklne ters orantili olan iki farkli gaz gecisinin gecirgenlik orani olarak
tanimlanir. Orne§in; azota gore ideal H2 gecirgenlik faktorii 3,74°tiir ki bu da
uygulama acisindan ¢ok disiik bir degerdir. Ote yandan yiizey difizyonu da gézenek
duvari Uzerindeki konsantrasyon gradyantlarinin sogurulmasindan kaynaklanir.
Gozenek duvari ve gecisen gaz molekilleri arasindaki reaksiyonlar kayda deger
seviyeye ulastiginda gozenekli ortamdan gaz akimi igin kitle tasima modelleri artik
gecerli degildir. Bu durumda godzenek duvarindaki gaz molekili sogurulmasi
onemlidir ve gozenekli kati yuzeylerdeki emilen molekiller kayda deger bir
hareketlilik tasirlar. Buda gaz tasinmasina ilave bir katki saglar. Yuzey diflizyon
oranlari, ylzey difiizyon katsayilari ve denge sogurulmasi ile tanimlanir. Bu nedenle
Pd ve ya Si gibi maddeler secici hidrojen sogurumu kapasitesine sahiptir ve ylzey
difizyonuna katki saglamak icin membran yiizeyine sik sik uygulanirlar. Ustelik
yiuzey diflizyonu, gdzenek boyutu gecen gaz molekilleri kadar kiigildiginde 6nem

kazanir. Cunkl g6zenek duvari ve gecen molekiller arasinda etkilesimler
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gerceklesir. Ylzey diflizyonuyla segiciligi gelistirmek icin bircok arastirmaci cesitli
metotlarla membran denemeleri yapmaktadir. SOL-GEL metodu ve CVD sadece
birka¢c Ornektir. SOL-GEL metodu genelde membran sentezine adapte edilir veya
membran g6zenek yapisina uygulanir. Cunk(i kontrol edilebilirligi, homojenligi
olumlu 6zellikleridir. SOL-GEL metodu ile hazirlanan alimina ve silikajelleri, genis
yiuzey alani ve bu alanin delikli olmasi 6zelliklerine sahiptir. Bu da gaz ayrimi igin
olumlu bir yéndur. Bu nedenle bircok durum igin sentetik membranlarda, silika
CVD, en yayginlikla kullantlan maddedir. Yogun ve siki SiO bagi gozenekli yapinin

olusumuna yol acar ayrica genis ylizey alani ve secici hidrojen gecis yetenegi vardir.

Membran ayrilmalarini ve reaksiyonlari bir sistemde birlestiren membran reaktérler,
uygulamalarin degisikligi icin cok iyi bir potansiyele sahiptir. Termodinamik
dengeyle sinirlanmis reaksiyon doénusimini kaydiran reaksiyonun {drinlerinin
tasinimi bu teknigin avantajlari arasindadir, trlinlerden birinin tasinimindan 6nce
iriin bir baska yonde hareket ederek istenmeyen drinlere donusebilir. Ozellikle,
hidrojen dénistmlerin termodinamik dengelerini artirmak anlaminda incelenmistir -

sinirli reaksiyonlar metanin buharh donusimda gibi;

CH4+ H20 ~ CO + 3H2 1)

CO +H20 ~ CO2+H2 (2)

Hidrojenin reaksiyon sisteminden tasinmasiyla, metanin dénisimu alisiimis katalitik

reaksiyonlarda elde edilebileceginden daha yliksek olabilir.

Metanin kuru reformasyon reaksiyonunun cift tarafli olusu nedeniyle déntsimi
membran reaktdrlerde sinirlanmaktadir. Boyle geri donidsumli reaksiyonlar,
urinlerden bir ya da birden fazlasinin dengeye kaymasina neden olacaktir.
Membranlar, reaksiyon sirasinda bazi maddelerin tasinmasina neden olabilirler. Bu
da reaksiyon hizini arttirici etkiye sahiptir. Membranlar ayni zamanda, reaksiyona
giren kontrolli maddelerin, katalizdr yatagindaki sicak noktalarin isisini disirmesi

ya da istenmeyen yan reaksiyonlarin onlenmesini saglamakta da kullanilmistir.
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Membranlarla birlikte kullanilan reaktérler, daha yuksek enerji, kompakt moddiler
yapi kolayligr ve sonuclarin degerlendirilmesindeki kolayliklari iceren geleneksel
sabit yatakli reaktorlere kiyasla birgcok avantaj saglamaktadir. Membran reaktorler,
katalitik membran reakt6rlerden, durgun hareketsiz membran rektérlere kadar genis
bir bigcimde siniflandirilirlar. Durgun membran reaktérlerde, membran ayristirici,
uzaklastirict etkiye sahiptir fakat gercek reaksiyona katilmazlar ve Kkatalizor
genellikle kapakta ya da reaktérin tip tarafinda bulunur. Katalitik membran
reaktorlerinde, membran ya Kkatalizér olarak ya da membranin gdzeneklerine
batirilmis bir katalizor destegi olarak is gorur. Buna ek olarak, reaksiyondan

bilesenlerin ayrilmasi ve atilmasi etkisine de sahiptir.

Hidrojen ayirma membranlart ya godzenekli ya da gozeneksizdir. Tipik olarak
paladyumdan ve paladyum ve gimusin bir metal alasimindan hazirlanan gdzeneksiz
membranlar hidrojene diger gazlarin Gzerinde sonsuz bir godzeneklilik gosterirler.
Cunkl ayrilma mekanizmasi hidrojen atomlarinin metal matrisleri icinde secici bir

sekilde ayrilmasi tGzerine kurulmustur.

Seramik membranlarin hazirlanmasi ve kullanilmasi son birka¢ yil i¢inde c¢ok ilgi
topladi. Seramik membranlar katalitik reaksiyonlarda oldugu kadar sizme ve
filtreleme acisinda da teknik olarak ©6nem tasimaktadir. Culnkid, polimerik
membranlarla kiyaslandiginda, seramik membranlar yliksek sicaklik ve kimyasal

dayanikhilik ve uzun émdarlalikleri ile éne ¢ikarlar.

Gozenekli seramik membranlar, yakin ge¢miste, calisma kosullari ve zorlu kosullar
altinda da Ustin performans gdsterebilmeleri gibi nedenlerden dolayr cok dikkat
cekici bir konuma gelmistir. Her gecen giin biraz daha gelistirilmeleri ve Uretilmeleri,
bu membranlarin mikro ve ultra filtreleme islemlerinde kullaniimalarini
yayginlastirmistir.  ihtiyac duyulan yapisal 6zelliklerine ve kullanilan yapi
malzemelerine bagh olarak, farkli farkli membran hazirlama yollari ortaya
citkarilmistir. Fakat madde ¢ikisini kontrol etmek ve ayristirma 6zellikleri, gozenekli
membranlar icin ayri bir konudur. Eder yapi ve transfer arasindaki iliski daha iyi

anlasilabilirse sorunun nerede ¢bzebilecegdi daha iyi anlasilir.
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Seramik g6zenekli membran yapimi asamasindaki en temel zorluk, yeterli ylksek tir
seciciligi ile yeterli yiuksek cikti arasindaki kombinasyonda karsimiza ¢ikmaktadir.
Cunki bir zardan gegen akim orani, membran kalinligi ile ters orantilidir. Cok agiktir
Ki; membran mimkiin oldugunca ince yapilmalidir. Fakat membran tabakasi cok da
ince olursa, bu defada standart ayrisma uygulamasi esnasinda ortaya cikan basinca
direng gOsterme konusunda mekanik sorunlarla karsilasilacaktir. Bu soruna ¢dzim
olabilecek pratik bir yol ise, ¢cok katmanli membranlarin olusturulmasidir. Boylece
zarin gerektigi gibi calismasini saglamak icin mekanik 6zelliklerin birlestirilmesi ve
akim rezistansinin mimkiin oldugunca dusuk tutmak igin, yeterince genis gdzenekler
olusturulmasi gerekmektedir. Birlesik membranlar genelde ince membranlar ve kalan
kitle arasinda bir ya da birden fazla orta katman bulundurur. Malzemenin genis
gbzeneklerinden, nispeten kiclilk membran parcaciklarinin gecerek birikmesini
onlemek icin gozenek buylklukleri farklilastirilmistir. Normalde, orta tabaka da,

membran tabakasinin kendi kadar incedir.

Bugiinlerde, alimina membranlarin ticari uygulamalari, eczacilik endustrisinde
oldugu kadar, bira ve sarap yapim asamalarinda da kullanilabilmektedir. Birgok
inorganik membran hazirlama metodu arasinda, seramik membran sentezi
olusturmak igin en pratik olarak sol - gel teknigi dusinilmektedir. Cunki
solisyonlarda membranin (st katmanlari ince ve go6zeneklerinde c¢aplari klguk
olabilmektedir. Sol - gel membran sentezinde, gdzenek buyukligi, solisyondaki
temel parcacik biyukluglne gore tanimlanmaktadir. Solisyondaki gdzenekli gévde
uzerinde cesitli sekillerde biriktirilir. Isiya maruz kalma ve kurumadan sonra, ince
film tabakasinda, nispeten dislk isilarda, en kigiuk boyutlu gdzenekler sekillenir.

Bircok durumda, ince tabakadaki g6zenek blyuklIigl st uygulamasiyla artar.

Alimina membranlar genellikle, gecis sekilleriyle beraber sentezlenirler. (6rn: y - 5
- 9 AI203) Parcacik boyutlari nedeniyle, genis ylizey alani ve ylizeylerinin katalitik
aktiviteleri, alimina gecisi, endlstride absorbentler, Kkatalizér veya katalizor
tastyicilari, tabakalar olarak kullanilabilmektedir. Fakat 1000 ile 1100 OC gibi yuksek
sicakliklarda transforme olurlar ve anormal driinler elde edilmesine sebebiyet

verirler. 800 OC nin Usttndeki sicakliklarda, saf aliminadan yapilma membranin BET
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yiuzey alani kiculmeye baslar ve 1000 0C Ustiinde, membran kullaniimasinda tercih
nedeni olan gbdzenek yapisi tahrip olmaya baslar. Bu ylizden ylksek sicakliklardaki

kullanimlart sinirhdir.

2.4. Membran modiulleri

Membranlarin  modil olarak adlandirilan cihazlara yerlestirilmesi gereklidir.
Membran modulleri; kapiler, i¢i bos lif, levha-cergeve, spiral sargl ve borusal olarak
hazirlanabilirler. Spiral sargi ve i¢i bos lif modiller en ¢ok kullanilanlaridir. Levha-
cerceve modduller filtre pres prensibinden esinlenerek olusturulmustur. Spiral sargi
membranlar birim hacim basina ylksek bir membran alani verir. Borulu isi
degistiricilere benzer sekilde imal edilen i¢i bos lif modullerde en yi alan hacim

oranina ulasiimaktadir.

2.4.1. ici bos lif modili

Tipik bir ici bos lifin i¢c ¢api 50 |im,dis ¢api ise 100-200 |im araligindadir. Besleme
sivisi liflerin disindan gonderilmektedir. Bu cap araligindaki liflerden hazirlanan
moduller cogunlukla ylksek basingli gaz ayirmalarinda ve ticari RO
uygulamalarinda, 200-500 |im araliyindaki capa sahip liflerden olusan ici bos lif
modialleri ise disik basin¢li gaz ayirmalari ve UF uygulamalarinda kullaniimaktadir.
Ancak, lif capi 200 |im’den daha biylikse besleme liflerin icinden génderilmektedir.
Besleme akiminin nispeten temiz oldugu durumlarda kullanilir. Deniz suyundan saf
su eldesinde de bu tip modiller kullanilmaktadir. Bu modillerdeki membran alani

0,2-1 m arasindadir.

2.4.2. Kapiler modul

ici bos lif modillere benzer yapidadir. Ancak If ¢aplari 500-3000 |im araligindadir
ve besleme liflerin i¢cinden gonderilmektedir. UV ve PV uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Butin islemlerde proses akimlari, gdzenekleri tikayan blylk
parcaciklari ve polimerik lifleri bozan veya ¢dzen kimyasallari uzaklastirmak i¢in 6n

muameleye tabi tutulmaktadir.
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(a) (b)
Resim 2.7. a) tipik bir ici Bos Lif modiilii b) tek bir lifin kesit gérinimi (Judd,

2003)

2.4.3. Levha-cerceve modull

Levha cerceve modilleri kugik olcekli, uygulamalar igin gelistirilmistir. Ancak
alternatifleriyle karsilastirildiginda pahalidir.Her bir plaka icin gerekli olan
contalardan meydana gelen sizintilar ciddi bir problemdir.Glinim{izde sadece ED ve

PV uygulamalarinda ve sinirli sayida RO ve UF sistemlerinde kullaniimaktadir.

Resim 2.8. a) Levha-gerceve modullinin sematik gosterimi b) Endustriyel ve pilot
Olcekte levha-cerceve
moduld (Judd, 2003)
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2.4.4, Spiral sargli modulu

Spiral sargi modllinin  baslica uygulamasi RO’dur.Spiral sargi moddller.i¢
gOzenekli permeat toplama tipl etrafina diz tabaka membranlar,ara plakalar ve
gOzenekli tabakalarin sandviclenmesiyle olusturulur.Permeat,toplama tipiline radyal
olarak akarken,besleme ara plakalar tarafindan olusturulan kanallarda (sandvig

boyunda) eksenel olarak akar.

a) b)
Resim 2.9 a) Spiral sargi moduli b) Spiral sargi modill capraz Kkesiti

(Baker, 2004)

2.4.5. Borusal modil

Potansiyel kirlilikleri uzaklastirmak icin beslemenin 6n muameleye tabi tutulamadigi
veya modiliun buharla sterilize edilmesi gerektigi bazi durumlarda borusal modiller
kullanthr.Bu tip Uniteler kolaylhikla temizlenebilir ve buharla sterilize
edilebilir;bununla beraber ici bos lif ve spiral-sargt modulleri ile karistirildiinda
basing kayiplari yuksek,verimlilik dustktir.Borusal membran modulleri genellikle

UF uygulamalariyla sinirhdir (Salt, 2005)
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a) b)
Resim 2.10. a) Borusal modul b) Ultrafiltrasyon borusal modil

tasarimlari (Richardson, 2002)

2.5. Membran prosesleri

Gelismis ve hala gelismekte olan bircok ayirma membran prosesi mevcuttur. Bunlar
arasinda tam anlamiyla gelisimini tamamlamis ve endistriyellesmis olan membran
prosesleri MF, NF, RO ve ED’dir. PV, gaz karisimlarinin ayrilmasi, kolaylastiriimis
tasinim, membran kontaktorleri gibi membran ayirma yontemleri, endistriyel
uygulamalarinin yani sira,laboratuar ve pilot dlgcekte halen gelismelerine devam

etmektedirler.

MF, UF ve NF’da ayirma sekli birbirine benzerdir ve molekilsel eleme prensibine
dayanir.RO membranlarda gézenek boyutu son derece kicik oldugundan ayirma
mekanizmasi membrani olusturan zincirlerin i1sisal degerine dayanir.ED’de ise sulu
cOzeltilerden iyonlarin ayrilmasi icin elektriksel potansiyel farki itici kuvvet olarak

kullanilir.

MF’den RO’a gidildikce ayirmada yik ve kimyasal benzesme gibi kriterler énce
citkmakta ve dolayisiyla isletme parametrelerinde de degisimler meydana
gelmektedir; MF dlsik basinglarda yuksek geri kazanim sundugu halde RO yiiksek

basinclarda dahi geri kazanim gostermektedir.
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Cizelge 2.3. Bazl membran ayirma prosesleri

Membran prosesi itici gig Retentat Permeat Ayirma
Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon(MF) AP SIVI SIVI boyut
Ultrafiltrasyon(UF) AP SIVI SIVI boyut
Nanofiltrasyon(NF) AP SIVI SIVI boyut/afinite
Ters Osmoz(RO) AP SIVI SIVI boyut/afinite
Gaz ayirma(GS) AP gaz gaz afinite / boyut
Pervaporasyon(PV) AP SIVI buhar afinite
Sivi Ac SIVI SIVI kimyasal
membranlar(LM) ozellik
Diyaliz(D) Ac SIVI SIVI boyut
Elektrodiyaliz(ED) AE SIVI SIVI yuk
Membran AT, Ap SIVI SIVI buhar basinci
Destil.(MD)

2.5.1. Mikrofiltrasyon(MF)

MF’de boyutu 0,1 ‘den 20 pm’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan
tutulurlar. Cogunlukla borusal ve kapiler membran modulleri tercih edilir. Ayirma
mekanizmasi  boyut farkhiligina dayanir. MF, fermantasyon {rlnlerinden
mikroorganizmalari uzaklastirmak icin kullanilabildigi gibi kolloidler, yag
molekilleri ve hicreler gibi heterojen dagilmis pargaciklari da ayristirabilir. MF
genelde permeat akiminin Urlin olarak elde edildigi bir saflastirma islemi olmakla

birlikte stispansiyonlarin derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir.

2.5.2. Ultrafiltrasyon(UF)

UF membranlari, RO membranlari i¢in gecerli bir ayirma prensibine sahiptir ancak
gbzenek boyutlari ¢ok daha buyuktir.(0.001-0,1 p,m). Membran boyunca kiitle
akisint  saglayan itici giu¢ basingtir ve 30-80 psig gibi disik basinglarda
isletilebilirler. Genellikle borusal, kapiler ve spiral-sargi modiller kullanilir. UF

membranlar, makromolekduller, koloidal parcaciklar ve dispersiyonlarin ayrilarak saf
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urin eldesinde veya urinin derisiklendirilmesinde kullanilirlar. UF’nin ila¢ ve gida
endustrisi, fabrika atik sularinin aritilmasi ve degerlendirilmesinde, meyve suyu ve

siit retiminde uygulamalari mevcuttur.

2.5.3. Nanofiltrasyon

RO ve UF membran boyutlari arasinda gézenek boyutuna sahip membranlar NF
membranlar (g6zenek boyutu 0,002 p,m) olarak adlandirilirlar. Genellikle 200°den
biylik molekal agirhiina sahip organiklerin(laktoz, sukroz ve glukoz gibi)
karisimlardan uzaklastiriimasinda uygundur. NF membran seker ve bazi multivalent
tuzlari(MgS0O4 gibi) tutar, ancak codu monovalent tuzu (NaCl gibi)gecirir. NF
membran uygulamalari; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi
iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC(toplam organik
bilesenlerin) seviyesinin disurilmesi, agdir metallerin uzaklastirilmasi ve odun
hamuru akimlarindan lignin ve ilgili safsizliklarin uzaklastirilmasini kapsar. Yaklasik
1m®/m? glnluk aki icin 70 psig ‘de kullanilabilirler. NF cihazlarinda yaygin olarak

spiral sargi membran modulleri kullaniimaktadir.

2.5.4. Ters osmoz

RO prosesi su icinde mevcut ¢dziinmis kati, bakteri, viriis ve diger mikroplari
giderebilir. RO membranlarinin gézenek capi <0,001 pm’dir. RO’nun en énemli
kullanim alani deniz suyundan i¢cme suyu eldesidir(>800 psig).Prosesin en belirgin
ozelligi hicbir faz degisiminin olmamasidir. Nispeten dusik miktarda enerji
gerektiren basing siriiculi (300-1500psig) bir prosestir. ici bos lif ve spiral sargi
modduller tercih edilir. Ayrica gida islemi ve elektronik endistrileri i¢in su eldesi ve

atik su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir.

2.5.5. Gaz karisimlarinin ayrilmasi(GS)

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genelde gazin boyutunun kicllmesi ve gazin

cozindrlugunin yikselmesi ile artar. Akl ve segicilik temelinde membranlar
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gbzenekli, gozeneksiz ve asimetrik olarak siniflandirilabilir. Gézenekli membranlarla
gaz ayirimi yuksek aki ve dustk secicilik verirken, gézeneksiz membranlar dusik aki
ve yiksek segicilik verir. Gézeneksiz membranlarin en buyuk avantaji, permeantlarin

boyutlari ayni olsa bile membrandaki ¢ozlnurlukleri farkliysa ayrilabilmeleridir.

Asimetrik membranlar ince bir ayirici Ust tabaka ve ¢ok daha kalin bir fiziksel destek
tabakasindan olusur. Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar
kullanarak havadan oksijen veya azot ayrilmasi(silikon kaucuk, polisilfon,
etiseliloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO2 ve H2S ayrilmasi (seliiloz
asetat,polisilfon,polieterimid membranlar), havadan hidrokarbon buharlarinin
ayrilmasi (silikon kauguk membranlar) veya CH4 veya NH3'den H2 ayrilmasi
(polisulfon membranlar gibi) uygulamalar mevcuttur. Kullanilan membran modulleri

genellikle ici bos lif ve spiral- sargi moddullerdir.

2.5.6. Pervaporasyon(PV)

Bir polimerik membran kullanilarak ayirmanin gercgeklestirildigi PV, ayrilmasi zor
veya geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya
organik-organik karisimlarin ayrilmasinda veya bu karisimlardan bazi bilesenlerin

geri kazanilmasinda etkin bir proses araci olarak blytuk dnem kazanmistir.

PV prosesinde besleme karisimi, besleme bilesenlerinden birini secici olarak geciren
membranin bir yuziyle temas halinde tutulmaktadir. Membranin alt tarafina
vakum(vakum  pervaporasyonu) veya indirgenmis basing (sUpuricl gaz
pervaporasyonu) uygulamaktadir. Permeat buhari yo§usturucuda yogusturulur ve
urin akimi olarak geri kazanilir. Bilesenin kismi basinci denge buhar basincinin
altina dustugiinden bilesen membranlardan gecer ve bundan dolayl membrandan
buhar olarak ayrilir. Gergeklesen ayirma, membrandan gecen karisim bilesenlerinin
permeasyon hiziyla orantilidir., Bu yuzden PV kaynama noktasi yakin olan

bilesenlerden olusan karisimlarin ayrilmasini mamkdan kilar.
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PV difizyon kontrolli bir proses oldugu icin aki genellikle disiktur. Bu nedenle
membrandan secici olarak gecen bilesenler beslemede disik yuzdeli oldugunda daha
ekonomik olmaktadir. PV uygulamalari temiz teknoloji olarak (¢ kategoriye

ayrilabilir :

1) Organik ¢ozictlerden suyun uzaklastiriimasi
2) Sulu c¢ozeltilerden bilesenlerin uzaklastiriimasi

3) Organik karisimlari ayrilmasi

Aki(j) membrandan ge¢en madde miktarinin membran alaniyla maddenin ge¢cme

stiresine bélinmesiyle bulunur.

Diger bir 6nemli parametre olan secicilik (a) ise permeata secici olarak gecen madde
agirhik kesrinin diger gecen maddelerin agirlik kesrinin oraninin, beslemede ayni

maddelerin agirlik kesrinin oranina béliminden hesaplanir.

2.5.7. Buhar permeasyonu(VP)

VP, sivi karisimlari ayrilmasi icin kullanilan baska bir membran prosesidir. Ayirma
verimi, karisimi olusturan bilesenlerin g6zenekli olmayan membran icindeki
¢Ozundrlikleri ve membran boyunca tasinim hizlarindaki farkliliklarla belirlenir.
Besleme akimi membrana doygu buhar olarak beslenir. Permeat membrandan buhar
olarak alinir ve duslik sicakliklarda yogusturulur. Metanol ve trimetilborat
karisimlarinin ayrilmasina y6nelik olarak Sulzer Chemtech tarafindan gelistirilen ve
destilasyon ve buhar permeasyonunu iceren hibrid bir buhar permeasyon prosesin

ticari uygulamasi mevcuttur.

Membran reaktorler; 0rtnlerin ayrilmasi, derisiklendirilmesi ve saflastiriimasi,
reaksiyonu katalizlemek veya engellemek ya da dengeyi istenen téne cevirmek igin
blnyesinde  membran bulunduran sistemlerdir. Kullantlan membranlar

katalitik/katalitik olmayan, polimerik/ inorganik, iyonik/iyonik olmayan olabilir ve
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farkli fiziksel, kimyasal 06zelliklere sahiptir. Membran reaktérlerin; biyokimya,
kimya, cevre ve petrokimya alanlarini kapsayan genis bir uygulama alani mevcuttur.

Membran reaktorlerin klasik reaktdrlerle karsilastirildiginda en dikkat cekici 6zelligi
reaksiyon ve ayirmanin ayni anda gerceklestirilmesidir. Reaksiyon ortaminda
uretilen bir ya da birkag Urlin, yan Urlin secici gecirgen membran yardimiyla
ortamdan ayrilarak reaksiyon dengesinin saga kaymasini saglar; boylelikle dénisim

artar. Bu proses verimliligini de olumlu yonde etkiler.

Membranlarin reaktdr sistemine kattigi fonksiyonel 6zellikler sunlardir;

* Reaksiyon ortamindan Urtnlerin secilerek ayrilmasi,

» Giris akimindaki bir bilesenin reaksiyona girmeden uzaklastiriimasi,
» Reaktantlarin kotrollli temasi,

« Kataliz0ri tutma, icindeki veya lUzerindeki sabitleme,

» Katalizor olarak gdrev yapma,

» Reaksiyon kabi gibi gorev yapma,

* Isi aktarimina katki,

e Sivi reaksiyon ortamini sabitleme

Membranlarin iki 6zelligi kullanilir; ilki temas araci islevi géren membranlardir.
Membran bir bélmedeki reaksiyon ortamini kataliz6r, enzim veya hlcre kultiri
bulunan diger bélmeden ayirir. Membranlar katalitik madde ve reaksiyon ortami
arasinda buylk degisim alani olusturur ancak ayirma islevi gérmez. Reaktan olarak
pektin kullanihir; pektinin galakturonik aside indirgenmesi bulanikli§i giderir. ikinci
tip membran reaktdr, membranin ayirma 6zelliklerini kullanir. Bu 6rnekte membran
reaksiyon bilesenlerinden birini secici bicimde uzaklastirarak kimyasal reaksiyon
dengesinin uzaklastirilan maddenin bulundugu yonde de§ismesini saglar. Ucgiincii tip
membran reaktdr temas ve ayirma islevlerini bir araya getirir. Bu iki 6zelligi iceren
membran cok tabakali bir kompozittir ve enzim katalizéri icerir. Membran hem

reaksiyon icin aktif bir alan temin eder, hem de reaksiyon driinlerini ayirir.

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

kullanilabilen etkili ve wucuz yakit hicrelerinin gelistirilmesinde &nemli bir
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potansiyele sahiptir. Alkali, proton degistirici membran (PEM) dogrudan metanol,
fosforik asit, eriyik karbonat ve kati oksit FC’ler olmak Uzere degisik kati oksitler
kullantlabilir. PEM’in kullanildigi bir yakit hiicresinde anotta hidrojen iyonize olur.
Iyonizasyonla Uretilen elektrotlar dis ¢evrim boyunca hareket ederler ve hidrojen
iyonlari oksijenle bir araya geldikleri katoda gecerler. Bu reaksiyon platin katalizérle
hizlandirilir. Hidrojen iyonlari katoda dogru bir polimerik membran boyunca yol alir
ve burada su olusturmak tzere oksijenle birlesir. Nafyon benzeri perflorosilfonat ile

FC’ler icin etkili membranlar yapilabilmektedir.

Geleneksel sivi-sivi ekstraktorleri ve kolonlarda yasanan kopilklenme, emilsifiye
olma, tasma gibi bazi guclikler temas araci olarak kullanilan MC uygulamalarinda
yasanmamaktadir. Kullanilan membranlar, bir bilesenin nispeten serbest gecisine izin
verirken digerine izin vermeyen engeller olarak hareket ederler. MC, membran ile iki
faz arasinda bir ara yiizey islevi gorir, ancak permeantlarin membrandan gecisini

kontrol etmez.

Basit sivi/gaz absorber/siyirici veya sivi/sivi ekstraktorlerle karsilastirildiginda
MC’lerin en buyuk avantaji hacim basina yuksek bir ylzey alani vermesidir. Diger

bir avantaji, zit yonde akan fazlarin fiziksel ayrimini saglayabilmeleridir.

Dezavantaji, membran ara ylzeyinin dogasiyla ilgilidir. Membran ayni zamanda iki
faz arasindaki tasinima engel teskil eder ve ayirma hizini yavaslatir. Bu tip
proseslerde genellikle polisulfon, ya da polipropilen malzemeden imal edilen i¢i bos
lif ya da diiz tabaka membranlardan yararlaniimaktadir. MC; fermantasyon, ilag,a tik
sularin islenmesi, yari iletken Uretimi, protein ekstraksiyonu ve atik gazdan ugucu
bilesenlerin uzaklastirilmasi gibi uygulamalarda sivi-sivi ve gaz-sivi islemleri igin
kullanilabilmektedir. Bir sivi-sivi temas araci uygulamasi olan MD, destilasyon ve
RO gibi geleneksel ayirma proseslerine dusik maliyet ve enerji tasarrufuyla

alternatif olusturan nispeten yeni bir teknolojidir.

Diger ayirma prosesleriyle karsilastirildiginda

a) Geleneksel destilasyondan daha distk isletim sicakliklari,
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b) iyonlarin, makromolekiillerin,kolloidlerin,hiicrelerin ve diger ucucu olmayan

maddelerin ayrilmasi,

c) Membran ve proses ¢ozeltisi arasinda indirgenmis kimyasal etkilesim,
d) Daha az membran mekanik 6zellikleri gereksinimi

e) Destilasyon prosesine gore indirgenmis buhar bosluklari,

f) Basing sdricili membran proseslerine gore daha disik isletim basinci

avantajlarina sahiptir.

2.5.8. Diyaliz(D)

Diger bir membran ayirma prosesi diyaliz, endistriyel olarak kullanilmamasina
ragmen bobrek vyetersizligi olan hastalardaki kandan toksik metabolitlerin
uzaklastirilmasi gibi ¢ok 6nemli bir islevi vardir ve blylk 0lgeklerde
kullanilmaktadir. Zaman igerisinde bir¢cok degisiklik gegiren D ginumiuzde yaklasik
1 m ’lik membran alanina sahip moddiller iginde ici bos lif membranlardan imal
edilirler. izotonik tuz c¢ozeltisi diyalizat liflerin disindan c¢apraz akimla

pompalanirken, kan liflerin merkezinden sirkile ettirilir.

Kandaki Ure, kreatinin ve diger disik molekil agirlikli metabolitler lif duvarindan
difize olurlar ve tuz coOzeltisiyle uzaklastirilirlar. Ayirma igin itici glic derisimi
gradyenidir. islem oldukca yavastir ve gerekli miktarda metabolitin uzaklastiriimasi

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

Diyalitik ayirmalar belirli sartlar altinda ¢6ziinen ve membran arasindaki yuklerin
geri itilmesi ile gerceklesebilir. Buna Donan diyalizi (DD) adi verilir. DD
membranlarin belirli yUikli iyonlarin gecisini engellemesi esasina dayanir. D ’nin bir
baska tiru de ucucu gazlarin bir sividan bir digerine aktarilmasi esasina dayanir ve

gaz temasi adini alir.
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2.5.9. Hidrit membran prosesleri

Membran teknolojileri; yuksek secicilik, dusik enerji tiketimi, ortalama bir maliyet-
performans orani ve modilerlik gibi avantajlar getirmelerine ragmen bazi
sinirlamalar icermektedir. Ornegin atik suyun islenmesi icin tasarlanan bir membran
sistemi suyun osmotik basinci, viskozitesi, sicakligi ve askidaki kati maddelerin
derisimiyle sinirlandirilir. Bundan dolayr ¢odu durumda bir membran prosesiyle
birlikte geleneksel bir proses iceren ya da bir membran prosesiyle yine baska bir
membran prosesinden olusan membran bazli hibrit prosesler kullaniimaktadir. Hibrit
membran prosesleri disik sermaye ve Uretim maliyeti gerektiren ve daha i1himh
isletme kosullari cercevesinde enerji tasarrufu saglayan proseslerdir. Bu tip
avantajlarinin yani sira hibrit membran prosesleriyle, geleneksel proseslerle ayrilmasi
zor veya imkansiz karisimlarin ayrilmasi mimkin olabilmektedir. MMH prosesleri
ise bir membran prosesinin kullaniimasinin yetersiz kaldijive problemin ¢dzimu igin
yine bir baska membran prosesi ile birlikte kullaniimasinin zorunlu oldugu
durumlarda tercih edilmektedir. Bazi hibrid membran prosesleri asagida (Bkz.

Cizelge 2.4) verilmistir (Kalogirou, 2005).

Cizelge 2.4. Bazi hibrid membran prosesleri

Hibrid Proses
MCH

MMH

Proses 1

Destilasyon
Esterlesme
Fermentasyon

L-L faz ayrimi
Biyolojik oksidasyon
Hava-siyirma
Buharlasma
Basingli,salinimli adsorbsiyon
Flokilasyon

Toz aktivite karbon

Membran destilasyonu
Elektrodiyaliz
Nanofiltrasyon
pervaporasyon

Proses 2
Pervaporasyon

Buhar permeasyonu
Membran gaz ayirma
Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon

Ters osmoz

Membran destilasyonu
Membran biyoreaktér

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon
Nanofiltrasyon
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2.5.9.1. Membran geleneksel hibrid (MCH) prosesleri;

Geleneksel proseslerin tasarimi ve maliyet kestrimi (zerine yapilan calismalarin
dayanaginda 6zellikle MCH prosesleriyle ilgili olarak membran proses testleri, farkh
hibrid konfiglirasyonlari, sistem optimizasyonu ve ekonomik hesaplamalar gibi

birgok calisma yapiimistir.

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

Bazi MMH prosesleri daha yiksek verimlilik ve Uretkenlik getirmeleri nedeniyle
geleneksel proseslerin yerini almistir., MCH prosesleriyle karsilastirildiginda MMH
prosesleriyle ilgili bilgiler sinirli olmasina ragmen bu konuyla ilgili arastirma ve

endustriyel uygulama sayisi hizla artmaktadir (Carbone Lorraine, 1995).

2.6. Membran Uretimi

Membran dretimi cesitli asamalardan olusmaktadir. Burada hidrojenin ayrilmasi icin
gerekli membran reaktoérin Uretim asamalari ve alt basamaklari incelenecektir.
Istenilen déniisimi en iyi saglayacak membranin bulunmasi igin cesitli membran
reaktdrler incelenmistir. Asagida farkli  membranlarin  olusum asamalarini

gorebilirsiniz.

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

Kullanim icin dolgulu yatakli(PBMR), akiskan yatakli(FBMR) ve katalitik membran
reaktorleri iceren reaktdr konfigirasyonlarinin degisik tipleri onerilir, PBMR ve
FBMR secici gecirgen Kkatalitik, paket ve ya akiskan yatakli membranlarda
olusmaktadir. Bununla birlikte, katalitik membranlar hem katalizler hem de bir
membrandaki ayrilmanin fonksiyonlarini gergeklestirirler ve sonuc¢ olarak membran
reaktorlerin diger tiplerinden cok ki¢uk tarzdakilere uygulanabilirler. Bazi katalitik

membranlar dogal olarak katalitik, zeolitik membranlar gibi. ikinci sinif katalitik
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membranlarda, katalizdrler membran ylzeyine veya lzerindeki gdzenek ylzeylerine

baglhidir.

Son ginlerde, vylksek hidrojen segici silika membranlar kimyasal buhar
depolanmasiyla hazirlanmakta ve PBMR’ de metanin kuru reformasyonu igin

cahistiriimaktadir.

Resim 2.11. Gaz performansi ve metanin buharli olusumunun membran

reaksiyonlarinin dl¢timleri i¢in deneysel aparatlar.

2.6.2. Hidrojen ayirma membranlarinin hazirlanmasi

Hidrojen ayirma membranlari bastan sona kadar silika - zirconia kompozit sol
soltsyonlarinin kullanimindan sol - gel prosesleriyle hazirlanilir. Silika zirkonia
kompozit sol solisyonlari tetraethoxysilane (TEOS) ve zirconium - n - butoxide
(ZTBO) ve suyla hidroklorik asit katalizérligiunde hidrolizleri ve yogunlasmasiyla 9
a 1 mol oraninda hazirlanir. Sol soliisyon asiltilari silindirik a - alimina godzenekli
substratlarinin (gézenek genisligi 1*m, o.d. 1 cm, uzunluk 9 cm) dis ylzeyi Uzerine
kaplanir. a alimina taneciklerinin depolanmasindan sonra (ortalama cap 0,18 [im;
Sumitomo Chemical Co. Ltd) bir sol solisyon asiltisiyla karistirilir ve daha sonra

500 OC ye isitilir.
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2.6.3.Katalitik membranlarin hazirlanmasi

Katalitik membranlarin hazirlanmasinda % 40 lik bir nikel - nitrat sollisyonu
kullanilir. Resim A ve B’ de gosterildigi gibi katalizor emilimleri icin farkl

prosedirler kullanilir.

permeate stream feed stream

Resim 2.12. Katalitik A tipi ve B tipi seramik membranlarinin gérinusi. B tipi
membran katalizorleri substrat icimde emilirken katalitik A tipi membranlari

hidrojen ayirma tabakasi Uzerinde bir katalizoér tabakasi icerirler.

A tipi membranlar 6ncelikle alt deneysel prosedirlerde anlatildigr gibi sol - gel
prosesleriyle hazirlanir. 100 nm c¢apindaki silika - zirconia partikillerinin kolloidal
cOzeltileri hidrojen ayirma membranlari UGzerine kaplanmasindan ve 5000C de
pisirilmesinden sonra membranlar nikel nitrat ¢ozeltileriyle daldirma ile kaplanir ve
daha sonra 500 OC de pisirildi. Nikel katalizérleri B tipi membranlarina nikel nitrat
cOzeltileri icine a - alimina substratlarinin emdirilmesiyle ve ¢6zeltinin 5000C de
havada pisirilmesiyle emdirilir. Hidrojen ayirma tabakasi daha sonra substratlarin dis
yuzeyleri Uzerinde sekillendirilir. Katalitik membranlar anlatilan prosedirlerle
havada 5000C’ ye isitilmasiyla hazirlandi ve metale indirgenmis bir &nceki

kullanimda 5000C deki hidrojen davranislariyla ifade edilir.
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2.7. Membran reaktorler

Resim 2.13. Membran Reaktdr Sematik gosterimi

Membran reaktor esasinda PFR reaktdr olan fakat icerisinde 1s1 degistiricisi gibi tip
ve kabuk kisimlari bulunan, ilaveten g6zenekli materyallerden olusan silindirler
iceren reaktordir. Membran reaktdr icerisindeki membran sadece izin verilen
bilesenlerin icerisinden ge¢cmesini saglar. Membran seciciligi mikro gézenekli tabaka
icin Angstrom, makro gozenekli tabaka icin mikron ile ifade edilen gdzenek c¢api ile

kontrol edilebilir.

Membran reaktdrler genellikle membran boyunca gecgebilecek kadar kugik
molekillerin ( molekiler hidrojen) lretiminde, dehidrojenerasyon uygulamalarinda
kullanilir. Bu reaksiyonlar i¢in donusimu arttirir ve prosesi daha ekonomik bir hale

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

Membrane

Resim 2.14. Membran reaktdr yapisi
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MR’ lerin klasik reaktorlerle karsilastirildiginda en dikkat cekici 6zelligi reaksiyon
ve ayirmanin ayni anda gerceklestirilmesidir. Reaksiyon ortaminda Uretilen bir ya da
birkag Urtn/yan 0rln secici gecirgen membran yardimiyla ortamdan ayrilarak
reaksiyon dengesinin saja kaymasini saglar; boylelikle dénisim artar. Bu proses
verimliligini de olumlu yodnde etkiler. Membranlarin reaktér sistemine Katti§i

fonksiyonel 6zellikler sunlardir:

» Reaksiyon ortamindan driinlerin secilerek ayrilmasi,

* Giris akimindaki bir bilesenin reaksiyona girmeden uzaklastiriimasi,
e Reaktantlarin kontrolli temasi,

» Katalizori tutma, iginde veya Uzerinde sabitleme,

» Katalizor olarak gorev yapma,

* Reaksiyon kabi gibi gbrev yapma,

« |s| aktarimina katki,

* Sivi reaksiyon ortamini sabitleme.

2.7.1.Membran Reaktorlerin Turleri

Membran reaktdrler en ¢cok katalizor gerektiren reaksiyonlarda kullantlirlar.
2.7.1.1.inert membran reaktérler (IMRFC)

Besleme kisminda katalizor pargaciklarinin reaktantlara dogru akisina izin veren
membran reaktorlerdir.(genellikle membran i¢ kisimda)Bu reaktér IMRFC, besleme
kismi katalizorli inert membran reaktor olarak bilinir. Bu tir membran reaktérlerde

membran direkt olarak reaksiyona katilmaz, sadece reaktantlar ve bazi Grinler igin

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

Membranin kendisinin reaksiyona katildigi membran reaktdr olarak bilinir ve

katalizor iceren materyalle kaplanmis veya ondan yapilmistir.

2.8. Yakit tretiminde membran reaktorlerinin kullanimi

Membran reaktorlerin (MR) fikir olarak olusturulmasi 1960’lara dayanmaktadir, ve
katalizor, membran bilimi ve kimya muhendisliginden olusan bu cok bilesenli
konuda ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bu birlestirilmis proseste membran aktif
olarak reaksiyon hizini, secimlilik ve verimi artirmak igin kullaniimaktadir.
Membran sadece ayirici olarak rol oynamamakta, reaktoériin bir parcasini da
olusturmaktadir. Genellikle, heterojen katalizin siddetli reaksiyon sartlarindan dolayi
birgok MR uygulamalarinda inorganik membranlar kullaniimaktadir. Inorganik
membranlar, yodun ya da go6zenekli, inert ya da katalitik olarak aktif
olabilmektedirler (Singh, 1998). MR’de, kimyasal ddonisme ve drinin ayirmayla
saflastirilmasi ayni ara¢ icinde gerceklesmektedir. Termodinamik denge ile
sinirlandiriimis reaksiyonlarda (6rnegin, bircok dehidrojenasyon reaksiyonunda),
urdnin MR’de ayrilmasi statik dengenin arkasinda dontsmeyi arttirir ve reaksiyon,
reaksiyon sistemi ve katalizorle birlikte Kinetik olarak sinirlandirilabilecektir

(Cardew, 1998).

Dehidrojenasyon reaksiyonlari sonucunda (retilen HZ2in (6rnegin, 0Ozellikle
metilsiklohekzanin H2 tasiyict olmasi nedeniyle, dehidrojenasyonu reaksiyonu ile)
enerjinin mevsimsel depolanmasinda tasimacilikta, ulasimda, ve sabit uygulamalari
katalitik membran reaktorlerde (CMR) incelenmistir. inorganik MR uygulamalarinin

baslica potansiyel adayi, dehidrojenasyon reaksiyonlaridir.

Dehidrojenasyon reaksiyonlari endotermiktir, yuksek sicakliklarda istenilen
dontsmelere ulasilabilmektedir, bu da yan reaksiyonlarin gerceklesmesine neden
olmaktadir. Yan reaksiyonlar ise secimliligi distirmekte ve kok olusumu ile katalizor
deaktivasyonuna neden olmaktadir. MR kullanilmasi ile, benzer déniismeler daha

disik sicakliklarda elde edilebilmekte ve istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmasini



38

engellemektedir. Ayrica dehidrojenasyon ile sistemdeki toplam gaz molekillerinin
artmasiyla, isletme basincini distrerek yiuksek donusmelere ulasilabilmektedir, bu da
daha yiksek reaktdor hacmini gerektirmektedir. MR kullaniimasi ile yiiksek isletme
basinclarinda calisilabildiginden ve esit dénismelere ulasilabildiginden hacim
dusurilebilmektedir. Ayrica, membrandan gegirilen reaksiyon driinu daha saf bir

formda elde edilebilecektir.

2.8.1. Membran ve membran reaktérlerin hidrojen tretimindeki roll

Yakit hicrelerinin kullanildi§i operasyonlarda yliksek saflikta H2 gerekmektedir.
Tasimaciliktaki uygulamalari bakimindan yakit hicrelerinde araglarin uygulamaya

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

Oncelikle oldukca fazla miktardaki gaz ya da sivilastirilmis H2’in aracin iginde
tasinmasi hi¢ kolay ve uygun degildir, ikincisi de H2 yakit akimindaki CO
konsantrasyonunun oldukca dusik bir degerde olmasi kontrol edilmelidir, genellikle
polimer elektrolit tipi yakit hiicrelerinde 20 ppm’den az olmalidir. H2’in dogrudan
ara¢ icinde tasinmasi yerine dogal gaz, metanol, nafta yadi gibi yakitlar ilging
alternatifler olarak yakit hicrelerinde déniisme prosesi ile birlestirilerek gerekli olan
yiksek safliktaki H2’in dretilmesi amaciyla kullaniimaktadirlar. MR’lere olan ilgi
genis Olgude laboratuar arastirmalari olarak, hidrojenasyon, dehidrojenasyon,
oksidasyon ve bozunma reaksiyonlari. Ozellikle, katalitik reforming ve kismi
oksidasyon MR’lerle H2 Uretimi uygulamasinda yapilan arastirmalarla gelismekte

olan reaksiyonlardir.

inorganik MR’ler disik sicaklik, yilksek sicaklik ve kimyasal agidan zor gevre
sartlarina  dayanikliliklari  nedeniyle MR uygulamalarinda daha c¢ok tercih
edilmektedirler . MR’le ilgili olarak drnek sematik bir c¢izim, E. Gobina v.d.
tarafindan kompozit Pd/Ag alasimi membranlar hazirlanarak, n-bltanin yuksek
sicaklik membran reaktérde katalitik dehidrojenasyonunun incelendigi calismadan

alinarak verilmistir .
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Resim 2.15. CMR’lin sematik gdsterimi

2.8.2. Membran reaktdr konfigtirasyonlari

MR ve uygulamalari 1960’lara kadar uzanmaktadir. Katalizdr, membran bilimi ve
kimya muhendisligi bakimindan birgcok arastirmalarin birlestirilmesi ile bu konudaki
gelismeler saglanmaktadir. Birlestirilmis bir proseste membran aktif birlesen olarak,
kimyasal transformasyonlarda reaksiyon hizi, segimlilik ve verimi arttirmakta
kullaniimaktadir. MR’lerde membranin prosesteki roliine gére 3 farkli konfigiirasyon
uygulanmaktadir. Asagida verilen Resim 2.27’de oldukca sematiktir, ve birgok ara,
olusmus ya da birlesmis kompleks sistemler bulunabilmektedir (Resim 2.27. - 2.28.).
Bu konfiglrasyonlar:extractor: driin ya da Uriinlerin uzaklastiriimasi, reaksiyonun

denge donismelerinden daha yiksek donlismelere tasinmasini saglar.

St*ift  Pfurtw

A+B C+D
U

Resim 2.16. Extractor konfigiirasyonunun sematik olarak gosterimi. -distributor:

Reaktanlarin kontrol edilerek eklenmesi yan reaksiyonlari azaltmaktadir.
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Resim 2.17. Distrubutor konfigiirasyonunun sematik olarak gdsterimi.-active
contactor: Reaktan(larin) kontrol edilerek katalizére difizyonu muhendislik

acisindan gelismis katalitik bélgenin olusmasini saglamaktadir.

Resim 2.18. Active contactor konfigirasyonunun sematik olarak gdésterimi.

MR’de extractor modeli denge limitli reaksiyonlarin déniismelerini arttirmak lzere
uygulanmaktadir, bunlara 6rnek olarak H2in secimli olarak ayrildigi aklan
dehidrojenasyonu verilebilir. Diger H2 Ureten reaksiyonlar, water gas shift
reaksiyonu, metanin steam reforming reaksiyonu, H2S ve HI’Un bozunma
reaksiyonlari da MR extractor modelinde basarili bir sekilde incelenmektedir.
Membranin H2 secimli gecirgenligi ve kendisinin gecirilebilirli§i prosesin etkinligini
kontrol eden iki 6nemli faktérdir. Bu MR konfiglrasyonlarina ek olarak, bu
teknolojinin baslica bilesenleri olan membran ve katalizorler reaktdrlerde asagidaki
sekilde verilen 3 tiirde dizenlenebilmektedir: Katalizor fiziksel olarak mebrandan
ayrilmistir, katalizér membran iginde dagitilmistir, ya da membran kendisi
katalitiktir. Birinci durum, inert membran reaktér (IMR), diger iki durum ise katalitik

membran reaktdr (CMR) seklinde adlandiriimaktadir. Buradan ¢ikarilabilecek sonug
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da katalitik reaktérlerde kullanilan membranlarin karakteristik 6zelliklerinin MR

konfiglirasyon ve modellerinin ihtiyaglarini saglamasi gerektigidir.

Cataiystpfilen

Intn mtmbrunc
Porom support

(aialya
IH th* mrmhrunr

imhrrmtty cmuUytic
membrame

Resim 2.19. MR’lerde baslica 3 membran / katalizdr yerlesimi bulunmaktadir. a)
inert membranin katalizorle baglanti halinde oldugu durum; b) membranin icerisinde

katalizorin dagitilmis olarak bulunmasi; c) katalizor 6zellikleri tasiyan membran.

2.8.3. Membran reaktorlerin H2 Gretiminin arttirtimasi igin kullanimi

Tasimacilhiktaki uygulamalarda 0Ozellikle yakit hicrelerinde kullanilacak olan H2
kayda deger herhangi bir yanma trtint icermedigi icin olduk¢a temiz bir yakit olarak
kabul edilebilmektedir. Fosil yakitlar, érnegin kémdr, petrol, dogal gaz ve biyogazlar
H2 lretimindeki bazi proseslerde kullanilabilecektir. Bununla birlikte dogal gaz ve
petrol sivilari silfirden olusmus organik bilesenler icermektedir ve bunlar daha ileri
yakitproseslerinden 6nce yok edilmelidirler. Yakitlardaki silfir seviyeleri tipik

olarak 0.1 ppm’in altinda tutulmasina calisiimaktadir .
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Resim 2.20. Silika kapli membran reaktdr yapisi

2.8.4. H2 dretimine yonelik katalitik proseslerde inorganik membranlarin

kullanimi

MR tasariminda membranlarin H2 transferinde kullanilmasi 6nemli bir rol
oynamaktadir, 0zellikle syngas uretimi ve H2 geri kazaniminda. H2, Pd icinde yiiksek
cozunlrlige sahiptir  (oda sicakhdinda Pd, hacminin 600 katt HZ2i
adsorplayabilmektedir), bu nedenle Pd alasimli membranlar H2 saflastiriimasinda
hentiz ¢ok dstun bir sekilde kullanilamamaktadir. Kendinden destekli Pd membranlar
oldukca kalindir (tipik olarak 50 p,m ya da daha fazla) bu da disiik H2 flux (akisina)
neden olmakta bu da onlarin MR’deki uygulamalarini engellemektedir. Sonug olarak,
Pd ve Pd alasimlari gézenekli tasiyici (seramik ya da paslanmaz celik) tzerine ince
bir tabaka olarak kaplanarak hazirlanan kompozit membranlarla ilgili gelismeler
Uzerinde odaklaniimistir. Pd bazli membranlar Kkatalitik reaksiyonda HZ2'i
uzaklastirmaktadirlar (extractor). Denge limitli reaksiyonlarda, genellikle yuksek
olan katalizor aktivitesi ile uyum saglayabilmek icin ylksek gegirgenlik hizi oldukca
onemlidir. Membran karsisindaki H2 kismi basin¢ gradyaninin arttirilmasi ile H2
akisi arttirilabilir. Bu da genellikle permeate (gecirilmis) kismina vakum uygulayarak

ya da stiplirme gazi gecirerek elde edilebilmektedir.
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Bir problemle sik sik karsilasilabilmektedir, bu da H2 S ya da CO gibi maddelerle Pd
membranlarin zehirlenmesi, yani kirlenmesidir. H2 S’Un uygun kosullarda zararli
etkiye sahip oldugu oldukca aciktir, fakat diger kirletici gazlarin etkileri daha az
belirgindir. Yapilan testlerde 10% CO, CO2ve H2 O eklenmesinin gegirilmekte olan
akima, sadece CO2 eklenmesinin daha toleransli bir etkisi olmakta, buna karsilik CO
ve H2 O’yun her ikisinin de H2 gecirilme hizinin dismesine daha siddetli bir etkileri
olmaktadir, 6zellikle gecirilme hizinin 30 - 40 %’e kadar dismesine buhar neden
olmaktadir. Bu da su gazi shift reaksiyonlarinda MR’lerin tasariminda kullanilan
membranlarda 6nemli bir sinirlandirma getirmektedir. Fakat, CO ve H2 O’yun
zehirleme, kirletme etkisi gecicidir, membranin kirlenmesine neden olan maddelerin
uzaklastiriilmasi, membranin orijinal gegirgenligini korumasini  saglamaktadir.
Bununla birlikte, gelecekte, proton-elektron membranlar, Pd membranlara alternatif

adaylar olarak H2 secimli transfer islemlerinde kullanilabilecektir.

Mikro g0zenekli karbon, zeolit ya da silikon bazli membranlar, MR’de H2
gecirilmesi icin kullanilabilmektedir . H2 (extraction) ekstrasyonunda secimlililikleri
Pd membranlarla karsilastirildiginda pek iyi olmasa da bazi durumlarda daha iyi

kimyasal ve termal rezistansa (dayaniklilik) sahiptirler.

2.8.5. Membran reaktdrlerde fizibilite calismalari

Proton Exchange membrane (PEM) yakit hiicreleri ile calistirilan tasitlar enerji
tiketimi ve kirlenme etkilerini azaltmaktadir. MR’lerde isletme kisimlari ve
performans kisitlamalari ile ilgili M. P. Harold v.d. tarafindan derlenen fizibilite
calismalarina gore: - H2’den maksimum yaralaniimasi: Membrandan gecirilen urin
ile birlikte kaybedilen ya da yan reaksiyonlarda (H2 O olusumu gibi) kullanilan H2
mumkin oldugunca disik miktarda olmalidir. Cunkd burada asil ama¢ H2’in geri

kazaniimasidir.

-Permeate (gegirilen) kompozisyonu ve basinci: PEM vyakit hicresine verilen
besleme atmosferik basingta ya da Uzerinde olabilir, 100 °C’nin altinda olmal, 10

ppm CO’den daha az igermelidir ve H2 bakimindan baskin olmalidir.
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-Ara¢ hacmi: Bu aracin sikistiritlmasinin  dogrudan Olcimidir ve minimize

edilmelidir.

-Ara¢ Uretkenligi: Membrandan gecirilmis H2’in ara¢ hacmine gore dretilme hizi,
yakit hucrelerinde ihtiyaglari saglamak Uzere H2’den maksimum yararlaniimasini

saglayacak kisitlar altinda maksimize edilmelidir.

-Pd kullanim miktari: Pd oldukca pahali bir madde oldugu igin, Pd miktari hazirlanan

membranin ekonomik olmasi agisindan minimize edilmelidir.

-Enerji yeterliligi: Endotermik reaksiyonlari gergeklestirebilmek icin enerjiyi

saglayabilecek yeterlilikte olmalidir .

Yakit hiucreleri ile calisan tagitlarda MR kullaniimasini saglayan birgok faktor vardir.
Ozellikle ylksek saflikta H2 Gretimine genis basing ve yiik araliginda cahisilarak
yogun metal membranlarla ulasilabilmektedir. Ayrica sikistiriimis ve dusik agirliga
sahip olan reaktor termal kitleyi disurmekte ve turn down ratio (geri dénme oranini)

artirmaktadir.

Yakit hicresine giriste safsizliklarin olmamasini saglayan yogun membranlar disuk
spesifik agirhikta ve yuksek yeterlilikte maksimum gl¢ saglamaktadirlar. Toplam
yeterlilik endotermik reforming reaksiyonunda H2 kapsayan ¢ikis gazinin katalitik

ateslemesinden elde edilen 1sinin kullanilmasi ile artirilabilmektedir .

2.9. BET Teorisi

Bet teorisi gaz molekillerinin bir kati yuzeyinde fiziksel adsorbsiyonu icin ¢ok iyi
bilinen bir kuraldir. 1938 de , Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward
Teller ilk olarak bir gazetede BET ile ilgili bir bashk yayinladilar; BET onlarin

soyadlarinin ilk harflerinden olusur.

Teorinin konsepti ileri hipotezlerle ¢ok tabakali adsorpsiyon igin tek tabakali

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


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

bir tabakaya uygulanabilir.

Sonug olarak BET esitligi,

©)

ile aciklanir. P ve Poadsorpsiyon sicaklhiginda sirasiyla adsorbantlarin denge doygun
basin¢laridir, V adsorbe edilmis gaz miktari (6rnedin yigin birimlerinde) ve Vmtek

tabakali adsorbe edilmis gaz miktaridir. ¢ BET sabitidir.

(4)
esitligiyle aciklanir. E1ilk tabaka i¢in ve EL ikinci tabaka ve daha yuksek tabakalar

icin adsorpsiyon sicakligidir ve sivilastirma sicakligina esittir.

Esitlik 33 bir adsorpsiyon izotermidir ve deneysel sonuclara gére y ekseni tizerine 1/
Vv[(Po/ P) ve x ekseni lzerine P / Po ile diz bir ¢gizgi olarak cizilebilir. Bu ¢izgi BET
cizisi olarak adlandirilir. Bu esitligin lineer baglantisi sadece 0.05 < P / Po < 0.35
sirasinda korundu. Egrinin degeri ve y’ nin cizgi ile kesisimi tek tabakali adsorbe

edilmis gaz miktari Vmve BET sabiti c nin hesaplanmasi icin kullanildi.

BET metodu gaz molekillerinin fiziksel adsorpsiyonuyla katilarin ylzey alanlarinin
hesaplanmasi icin yuzey kimyasinda yaygin olarak kullanilir. Toplam bir yiizey alani

Stotal ve 6zgiin yizey alani Silerideki esitliklerle degerlendirilir.

Q)
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Ornegin, sivi n%trojen sicakligindaki nitrojen icin 0,16 nmoadsorpsiyon karsit kesidi
olan ve gucli adsorbant olan aktive edilmis karbon 300 mgg-i civarinda genis bir
ylzey alani icin deneysel datalardan gosterildi. Bundan baska, kati katalizérlerin
alanlarinda, katalizorlerin yizey alani katalitik aktivitede 6nemli bir faktérdar.
Gozenekli inorganik malzemeler mezog6zenekli silika ve kil mineral tabakalari gibi
etkin Kkatalitik malzemeler icin uygulama olasithgini icererek BET metoduyla

hesaplanan birkac yiz ng-lyUksek ylzey alanina sahiptir.

2.10. Polimer elektrolit membran yakit hiicresi

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

kullaniimaktadir.

Yakit hucresi sistemleri icin tercih edilen elektrokatalizérler Cizelge 2.8°de

belirtilmektedir (Baker, 2004).

Cizelge 2.5. Yakit hiicresi sistemleri icin tercih edilen elektrokatalizérler

Yakit hiicresi cesidi Anot kataliz6ri Katot katalizori
AYH Pt/Au, Pt, Ag Pt/Au, Pt, Ag
PEMYH Pt, Pt/Ru Pt

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

KOYH Ni/ZrO2 LaSrMnO3

Bu aciklamalar yaninda, yakit hicreleri cesitlerinin ve 0Ozelliklerinin kolay
kiyaslanabilmesi icin, yakit hicresi cesitleri ve 0Ozellikleri Cizelge 2.8°de

sunulmustur.
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Cizelge 2.6. Yakit Hiicresi ve Ozellikleri

< =< IXM T ZMD I2> <9
%§ 28 =82 £¥gS 55 23
—~ 9 —~ = o 3 S 553 3= -~ X
= ® O & = 53 D
T X T 2. 2 282 ] o, T
%: %: ~— :'_' %: Z
@ 3 0O < < < s =
@, 5 @, 5 2 2 2 2, §
Polimer
. Cinko Uzerine Polimer Elektroli
Elektrolit ;(:{Onk Tutturulmus Karbonat Elektrolit E?éariﬁ:?
Yittria(YSZ) Membran Membra
n
Elektrolitte . . .
Ki Tasiyic H+ U22 CU32 H+ OoH H+
L . . . . Nikel, .
Katalizor Platin Peroksitler Nikel Platin . Platin
Gumus
Gug
Yogunlugu  120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(W/kg)
:izarokarbo H2 cu Hz, Ca, H2 Hava,
Yakit Turi nlar, Fosil Hidrokarbonlar rI;|I|adrrokarbo ?rl]?;rokarb H2 Metanol
Yakitlar
?‘é‘;k"k 200 1000 600-700 80 80 80
Gug Uretim o 07 45 %60-70 9%45-60 %60 %42-73 %40
Verimi

2.10.1. Polimer elektrolit membran yakit hiuicresi dzellikleri

PEMYH, calisma kosullari, uygulanabilirligi, yuksek verimi gibi 0zellikleri

nedeniyle Gzerinde en ¢ok durulan yakit hicresi cesididir.

Polimer elektrolit membranlar ilk olarak klor-alkali endistrisi icin gelistirilmistir.
Membranlar elektriksel olarak iletken hale getirilen kati florokarbonpolimerlerdir.
Florokarbon kemigi veya iskeleti, -(CF2-CF2n gibi yapisal bir birimin
tekrarlanmasiyla meydana gelir “n” yiksek bir degerdir. Sulfonasyon veya
karboksilasyon yontemiyle gruplar yapiya sabit birimlerin yerlesmesiyle -
[CF(SU3H)CF2Im seklinde iyonik(elektrik ytukli) hale gelirler. Burada “m” ; n/5 ile

n/20 arasindadir. Tipik polimerlerin yapisinda H ve C atomlari vardir, ancak
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uygulamada membran yapisinda H olmasi uygun degildir ve F atomu ile yer
degismesi saglanir. En iyi bilinen 06rnek yapismayr onlemek amaciyla pisirme
kaplarinda kullanilan teflondur (Balagopal, 1997). Anlasilacadi gibi, sulfonikasit
(SO3H+) gruplari aktif elektroliti olusturan asit iyonlaridir.

Temelde yapisal olarak PEM yakit hicreleri, platin emdirilmis gézenekli iki elektrot
(anot va katot) arasina preslenmis perflorosiilfonikasit polimerler gibi proton iletken
bir membrandan olusur. Elektrotlarin arka tarafi teflon gibi uygun bir hidrofobik
maddeyle kaplanarak yapiimistir. Su gegirmeyen bu kaplama, katalizor ylizeyine gaz
difuzyonu icin bir yol saglar. Yakit hiicresine yakit, her iki elektrotun ardindan gelen
gaz difizyon kanalciklarindan saglanir. Bu gaz diflizyon kanallari ayni zamanda

elektrik akimini toplama goérevi yaparlar.

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

iyonlarini ¢ok iyi bir sekilde naklederler.

PFSA membranlarinin yakit hiicresinde kullanilmasi iki avantaj saglar. ilk olarak
bunlarin oksitleyici ve indirgeyici cevrelere karsi yapilari saglam ve dayanikhdir.
60000 saat boyle ortamlarda dayanabildikleri bilinmektedir. ikinci olarak iyi
nemlendirilmis PFSA membranlarinin PEMYH islemlerinde 0,2 S/cm degerinde
ylksek proton iletirler. PFSA membranlari proton iletkenliginin olabilmesi igin
hidratlanmis olmalidir, bunun igin de islem sicakhgi suyun kaynama noktasinin
altinda olmahidir. Bazi islemlerde 120°C’de calisilirken basingh buhar kullanthir,

ancak bu yontem yakit hiicresi 6mrini azaltmaktadir.

Su sayesinde protonlar membranda c¢oOzelti halinde bulunur ve membranda, bir
stlfonikasit grubundan digerine gegerek aktarilirlar. Elektronlarda diger baglanti
yoluyla katoda gecer. Su olusumu icin tekil hiicrede oda sicakliginda maksimum
elektrokimyasal potansiyel 1,23 volt, elektriksel verim 0,5-0,8 arasindadir. Yakit

hiicresinde yakit hidrojen gazi, oksitleyici oksijen gazi veya havadir.
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Membranin yiksek proton iletimi, uygun reaktant gaz gecirgenligi ve kimyasal ve
mekanik saglamhgi, yakit hiicresi verimini artiran en ©6nemli faktorlerdir

(Yildirim,1998).

Resim 2.21. Yakit hiicresi yapisi

Dow ve DuPont tarafindan simdiye kadar, yakit hiicrelerinde kullanilan farkli

cesitlerde membranlar Gretilmistir. Nafion 117 ve Dow en c¢ok Kkullanilan

membranlardir.

Dow membranin kimyasal yapisi;

CF2= CFOCF2CF2SO3H ©)

Nafion membranin kimyasal yapisi;

CF2= CFOCF2CFOCF2CF2SO3H (8)
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Bu yapilarda, karbonlara bagh hidrojenlerin yerini hidrojenden daha elektronegatif
olan flor atomlari almistir. Boylece pozitif yukli hidrojen iyonlarinin iletimiyle

gorevli olan membranin iyon iletme kapasitesi artirilmis olur.

PEM vyakit hicresinde elektrolit, mumkin oldugunca goézeneksiz olmalidir, aksi
taktirde hiicrede anot ve katot arasinda gaz gecisi olur ve bu istenmez. Madde iletimi

sadece anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin iletimi seklinde olmahdir.

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

assembly) yapisini olusturur.

2.11. Literatdr taramasi

Nanoteknolojiler genel olarak sekil ve boyutlari nanometre 6lceginde olusturarak
gerceklestirilen uygulamalardir ve ortaya cikan o6zellikler buyik 06lcektekinden

o6nemli olcude farklilik gosterirler (Bodalo-Santoyo, 2004).

Yan ve arkadaslari tarafindan hidrotermal sentez ydntemiyle go6zenekli alimina
uzerine ince zeolit tabakasi kaplayarak iyi segici gecirgenlik g0steren ZSM-5
membrani dretilmistir (Noordman, 2002). Yine, Matsuka ve arkadaslari 40 - 50 |im
kalinhiginda go6zenekli alimina Uzerine catlamaz zeolit kaplayarak gegirgenligi

ylksek membranlarin Gretimini saglamislardir (Reis, 2001).

Gryaznov ve arkadagslari etanol oksidasyonunda giimis membranlar kullanmislar ve

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

Zaspalis ve arkadaslari metanol ile n- batanin Hidrojen gidermesini calismis ve
aliminyum membran reaktor kullanarak sabit yatakli isleme kiyasla, dénisimde %

50 artis saglamislardir (Kosvintsev, 2005).

Chai ve arkadaslari metanin buhar reformasyon reaksiyonunu c¢alisarak aliminyum

membran reaktorlerin kullanildigi bu calismalarda dengedeki calismalara kiyasla iki
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kat daha basarili déntstimler elde etmislerdir (Sousa, 2002). Ayni reaksiyon
aliminyum membran reaktérle Tsotsis ve ekibi tarafindan da calisiimis ve

donusumin dengeye kiyasla %20 olarak arttigi saptanmistir (Afonso, 2002).

Inorganik membran hazirlanmasi ¢alismalari Morooka ve Kusakabe (Morao, 2006)
ile Tsaparsis ve Gavalas (Verissimo, 2005) tarafindan yapilarak gézenekli membran
gibi segiciligi ylksek konular Gizerine odaklaniimis, yeni yaklasimlarda bulunulmus

ve en iyi verim yine yakin gecmiste inorganik membranlarla saglanmistir.

Kamayema ve arkadaslari da g6zenekli cam membran reaktdrler kullanarak H2S
ayristirmasi gerceklestirmis ve dengeden iki kat daha fazla tatmin edici donustimler

saglamislardir (Noordman, 2002; Reis, 2001).

Platin Vycor ve gozenekli camdan membranlarin kullanildigi reaksiyonlarda ise

dontstimlerde 2,5 - 5 kat daha iyi sonuglar elde edilmistir (Yoon, 2005).

So ve arkadagslari da g6zenekli alimina destek Gzerine 6nce silika-sol ardindan da
buhar biriktirme yontemi uygulayarak goOzenekleri Pd partikilleri ile
doldurmuslardir. Hem silika hem de paladyum ylizey difizyonunu artirmasina
ragmen, Pd segici hidrojeni adsorblama yoéniinden silikadan daha etkin bulunmustur

(Sommer, 2004).

Yasushi Yoshino ve arkadaslari tip yuzeylerinde yiiksek sicaklikta hidrojenin
gecebilmesi icin silika bazli membranlari incelemistir. Silika membran kaplama
fabrikasyon modulleri gama alimina ve silika membran ile seramik bundle
katmanlari, dizenin c¢ok yuksek H2 nifuz gosterdigi tespit edilmistir (Van

Hoof,2004).

S.T. Oyama ve arkadaslari gtzenekli olmayan silika membranlarda hidrojenin
gecirgenlik teorisini incelemislerdir. Bu membranlar vasitasiyla gaz gecirgenlik
mekanizmasi hakkinda sinirl bilgi vermislerdir. Bu mevcut ¢alismada gegirgenlik ve

fiziksel 6zellikleri bakimindan Nanosil membran tipi aciklanir (Salt, 2005).
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M. Pakizeh ve arkadaslari yeni silika membranlarin sentez ve karakterizasyonunu
kullanarak sol - jel ve sablon teknolojisini incelemislerdir. Sol-jel polimerizasyon
sureci ve sablon teknoloji" alimina asimetrik membran silika hazirlamak igin
kullanildi. FTIR ve 29Si-NMR sonuglari silis polimerler ve derecesi kuruldu polimer

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

M.W.J. Luiten ve arkadaslari mikro gozenekli silika membranlarin Gretimi icin

saglam yontemler konusunda c¢alismalar yapmislardir (Jonquieres, 2002).

Y. Yildirnm ve R. Hughes CO2 gazinin ayriminda silika bazli bir kompozit membran
kullanarak deneysel bir calisma yapmislardir. Bir silika ile gaz ulastirma ana

mekanizmasi

AI203 membran kapli Knudsen difiizyonu gergeklesmistir (Pereira, 2006).Yudai
Ohta ve arkadaslari kimyasal buhar biriktirme ile gaz ayirma icin kontrolli silika
membranlarin gdzenek boyutlarini gelistirme konusunda calismalar yapmislardir.
Silika membran kimyasal buhar biriktirme oksijen ve tetrametoksilan kullanilarak

hazirlanmistir (McLeary, 2006).

Barboiu ve arkadaslari gaz ayirma igin mikro go6zenekli silika-bor membranlarin

yapisal ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir (Xu ve ark., 2006).

Hankwon Lim ve arkadaslari bir membran reaktérde birincil ve ikincil drtnlerin
tepkimelerini  silika ve alimina bazli kompozit membranlar kullanarak
incelemislerdir. iki membran H2 secicilik oranlari ve Karsilastiriimis, segicilik
oranlart H2/CH4 = 60 ve H2/CH4 = 350 bulunan membranlardan yiksek H2/CH4

secicilik orani daha yiiksek bir verim vermistir (Imdakim, 2003).

Kazuyuki Maeda ve arkadaslari mezo yapisal silika membranlarin, asetik asit

kullanarak anodik alimina kompozit membranlarin hazirlanmasi konusunda
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calismalar yapmislardir. Asetik asit bunu mimkin oldugu miktari ayarlayarak

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

Hyea Kim ve arkadasi dogrudan metanol yakit hiceleri icin sol - jel yontemi ile

silika elektrodlar konusunda ¢alismalar yapmislardir (H. Kim, 2009).

C. Joly ve arkadaslari sol - jel poliimid membranlarda gaz tasima Ozellikleri

konusunda calismalar yapmislardir (Joly ve ark., 1997).

Jae-Hyun So ve arkadaslari gdzenek modifikasyonuyla Hidrojenin ayrilmasi igin
silika -alimina membranlarin ayrilmasi konusunda incelemeler yapmislardir.
Hidrojen ayirma igin silika + aliuminyum kompozit membran bir alimina iginde

hazirlanmistir (Jae-hyun ve ark., 1997).

Balagopal N. Nalr' ve arkadaslari molekiler elek silika membranlarin sol - jel ile
sentezlenmesi konusunda calismalar yapmislardir. Polimer silika sol asit katalize
hidroliz ve yoJusma tetra-etil-orto-silikat tarafindan sentezlenmistir (Balagopal,
1997).

Bahtiyar Oztiirk ve arkadasi komir gazlastirmadan dretilen Hidrojenin ayriminda
silika temelli inorganik membranlarin kullanilabilirliginin arastiriimasi konusunda
calismalar yapmislardir. Membrandaki dominant Hidrojen gaz tasinim mekanizmasi
Knudsen ve aktif akim mekanizmalarinin birlesimi olarak saptanmistir. Bu 0zeliklere
sahip bir membranin komurin gazlastirma drtnlerinden olan H2/CO2 gaz
karisimindaki Hidrojeni ayirma performansina sahip oldugu sonucuna variimistir

(Yildirim, 1998).

Ayrica, literatiirde paladyumun godzenekli Vycor cam ve paslanmaz celik destek
uzerine elektrosuz kaplanmasi ile ilgili de bazi calismalara rastlanmistir (Volpe,
2006; Souleimanova, 2001).
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Bunun yaninda, Oyama ve arkadaslari Hidrojen ayrimi icin yuksek segicilik ve
gecirgenlige sahip silika-alimina esasl seramik membranlarla metanin karbondioksit
ile katalitik kuru reformasyonu uzerinde calismislar ve bu reaksiyonu, aliimina
destekli rodyum kataliz kullanarak gerceklestirmislerdir. Basing arttikga reaktdrde
CO ve H2 Uretiminin maksimuma ulastigi ve ardindan distigd, cunki basingtaki
artisla hidrojen ayirma hizi artmasina ragmen, basing artisi ile reaktantlarin

déntsimaunin azaldigr bulunmustur (Oyama, 2004).

Yapilan ¢calismalar inorganik esasli mikrogézenekli membranlarin yiiksek sicaklik ve
basinclarda calismaya olduk¢a dayanikli oldugunu, paladyumdan daha fazla
gecirgenlige sahip olmasina ragmen, silika ve aliimina esasli olmasindan dolay! daha
ucuz oldugunu, ayrica, paladyum membranlarda aki basincin karekoki ile dogru
orantili olarak degisirken, mikrogdzenekli membranlarda akinin basing¢la dogru

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

Bu calismalara ilaveten yine literatirde mikrog6zenekli membranlarda Hidrojen
gecirgenliginin ve seciciligin saptanmasi ile ilgili bir takim calismalara rastlanmis
(Yildirim, 2003; Rostrup-Nielsen, 1984) ancak, membran sentezi esnasinda
kullanilan metodlarin hangisinde hidrojen secicili§i ve gecirgenligi yoéniinden
optimum degerlere ulasilabilecedgi ve membranlarin karakterizasyonu konusunda da
TGA ve DSC ile ilgili calismalar gézlenmemistir. Literatirde bosluk yaratan bu
konularin Uzerinde 6nemle durulmasi ve calismalarin bu ydnde hizlandirilmasi
kacinilmazdir. Cunka yakit pillerinde baslica enerji tasiyicilarindan biri olan segici
hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasi son derece 6nemli bir konudur. Bunun icin
en Oonemli secenek ise mikrogdzenekli membranin dretimidir. Hidrojen ayrimini
saglayacak mikrogdzenekli membranin sentez metodlari konusunda saglanacak
onemli gelismeler hem Hidrojeni diger gazlardan ayirmak icin gereken énemli bir
prosesi ortadan kaldirmis olacak, ayrica, Hidrojen Gretimi icin gereken biyik reaktor
ve ekipmanlarin tasarimina da gerek kalmayacagindan Uretimi de kolaylastirmis

olacaktir.
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Silika membran dretmek icin kullanilan gaz fazi reaksiyonlarinin, genis skalal
membran hazirlamada bazi pirizleri gikmaktadir. Fakat kiicik skalali membran igin
yararhdir. Aslinda hem silika sentezi i¢cin hem de biriktirme islemi icin yeterince
yiksek bir 1sida genis skalali bir membran hazirlamak pratikte zordur. Fakat likit -
faz reaksiyonlari bu sorunu uzaklastirabilir. Ornegin likit - faz reaksiyonlarinin
nispeten dusik 1silarda gorilmesi sayesinde, tek bir isi dagilimi saglanabilir.
Kontrolli hidroliz ve su-alkol solisyonundaki TEOS vyoluyla, silika membran
sentezinde Klein ve Gallagher (Yoon, 2005) , mikro godzenekliligin, ¢6zlciu
miktariyla ve oncelikli hidroliz kosuluyla kontrol edilebilecedini gdsterirler. Trocha
ve Koros (Sommer, 2004), kontrollli diflizyon yoluyla sulu koloidal silika kullanarak

seramik membrana genis gozenekler uyguladilar.

Iki asamali gozenek modifikasyonu yoluyla silika-aliimina bilesimli membran
hazirlanisinda kullanilan silindirik yapili a-alimina, asimetrik yapili membran ultra
filtreleme icin yapildi. Maddenin kendisi ince ve yogun bir deri tabakasi ve kalin
putirli baska bir tabakanin bilesimidir. i1k énce, silika membran in-situ silika SOL-
GEL metoduyla orta tabaka olarak a-aliimina i¢ine dogru olusturuldu. Sonra batirip,
Islatma ve buhar biriktirme (SVD) yontemiyle membran g6zenek ylizeyine Pd
parcaciklari yerlestirildi. Bu ilk adimin temel amaci ikinci asama islemleri i¢in 6nem
tastyan deri tabakasinda ki gozeneklerin etkili bir bicimde sikilastirilmasiydi. ikinci
asama uygulamasi sadece hidrojen seciciligini belirgin sekilde arttirmakla kalmaz
ayrica uygulama acisindan 6nem tasiyan, Yylksek basinclarda ayristirma
yapabilmesine yetecek kadar da gozenekleri yogunlastirir. Onceleri Lee ve
arkadaglari (Van Hoof, 2004), Pd pargaciklarini, Pd’ leri aliimina solisyomu

dogrudan karistirarak y-alimina membrana basarilica batirmislardi.

Son zamanlarda Lee ve ekibi, SVD ybontemiyle daha etkili paladyum parcaciklarini
SOL-GEL’le idare edilen membrana batirmay! da basardilar. Bu membranlar ¢ok
cesitli membran gecis basinglarinda mikemmel gaz gegirgenligi sagladilar. Fakat
membranlar hidrojen segiciligini sadece sinirli basinglarda (35 kPa’ in altindakilerde)
ustiin sekilde gerceklestirdiler ve uygulamanin gelistirilmesi icin ileri gdzenek

calismalari gerekli gorildu. Bu calismada goézenek yogunlastiriimast ve yizey
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modifikasyonu, gecisen gaz molekulleri ve gb6zenek duvari arasindaki etkilesime
katkida bulunup yiizey difuzyonunu etkin hale getirmek icin iki asamali bir

modifikasyon gerceklestirildi.

Hidrojen ayristirmasi igin, bir silika-alumina bilesimli membran hazirlandi. Bunu
yaparken de in-situ silika SOL-GEL islemi ve SVD metodu kullanildi. in-situ silika
SOL-GEL metoduyla, Knudsen akimi gercgeklestirildi ve membran gézeneklerine
dogrudan, nispeten daha biyik silika soliisyonlari yerlestirildi. iki asamali g6zenek
uyarlama metoduyla hazirlanan g6zenekli inorganik membran, secicilik agisindan
oldukca basarili sayilan polimerik membrana kiyasla, gayet ylksek gegirgenlik
sergilediler ve yiuksek 1s1 ve yiksek membran basin¢larinda da basariyla calistilar
(Karatas, 2008).

Xu Vevark ve arkadaslari, daldirma ile kaplama, sol - gel emilimi ve kimyasal buhar
biriktirme gibi (CVD) gibi farkli metotlarla Vycor cam membranlar hazirlanmasi
hakkindadir. Burada bir membranin CH4, CO, CO2 ve H20 ile ilgili olarak % 100
hidrojen seciciligi icinde, ylksek sicaklikta CVD ve tetraethylorthosilicate (TEOS)
yontemleriyle yapildig1 tespit edilmistir. Hidrojen tasinmasi Knudsen diflizyon
yoluyla saglanmamistir. Membran ayni zamanda saglam ve isiya dayanikli testlerden
gecmistir. Bunlar yaklasik 150 saatlik islemler seklindedir. Membran % 1 Rh/AI203
katalizor kullanilarak, kuru metan reformasyonu CH4 + CO2 2CO2 + 2H2 igin
katalitik reaktore konulmustur. Sonuc¢ olarak, daha o©nceki ayni kosullarda
uygulanmis asiri denge seviyeli reaktdrlerden daha basarili sonuclar ortaya

koymustur (Xu vevark., 2006).

H. Kim ve arkdaslari, CO2 kuru reformasyonu ve kismi metan oksidasyon
reaksiyonlari bir membran reaktorde arastirilarak incelenmis, membran, olarak
g6zenekli vycor cam lzerine, ince yogun bir silika filmi CVD yoluyla sentezlenerek
olusturulmustur. Metan donlisiminde kayda deger bir artis, hem 500 hem de
7500C’lik sicakliklarda elde edilmis, membran gecirgenligi H20 iceren besleyiciye

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

Metanin reformasyonu icin hizli ve verimli ¢alisan katalitik membran reaktér Rh-a
Al203 ‘ten olusan kataliz yilizeyi ile hidrojen secici silika membran reaktdriin
birlesmesi ile olusturulmustur. Katalitik ylzey dis yizeydeki a-Al1203 destekleyici
tip ve silika membrandan meydana gelir, asil ama¢ molekil geometrisini
basitlestirmek ve sistem boyunca kitle ve isi1 transferini gelistirmektir. Sistem dustk
sicakliklarda ve metanin reformasyonunda gelisim g0sterdi. Optimize edilmis
durumlar altinda katalizor ytzeyi ile butinlesen silika membranlar hidrojen
ayriminin bir sonucu olarak denge doniisim seviyesinden yaklasik %25 -30 gelisim
saglandi. Sistemin calismasi farkli proses parametrelerinin bir fonksiyonu olarak
degerlendirildi. Sikistirma ve etkileyiciligi nedeniyle bu sistem ayirici katalitik

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

Membran reaktorler ve dolgulu akimdaki metanin karbondioksit olusumu igin nikel
destekli katalizorler; Sentez gazi ya da CO + H2 gibi gaz karisimlarina karsi, CH4
katalitik donusimi Fischer - Tropsch (Verissimo, 2005) reaksiyonu, metanol
sentezi, besleyici hidroformasyonunu saglamada kullanildigi icin, endistriyel acidan

cok 6nemlidir.

CH4 + CO2~ 2 CO +2H2, AH°3(298) = 247 kjmol 1 (9)

Fischer ve Tropsch metan dénisiimiyle sentez gazi icin bu yolu ilk ileri surenlerdir.
Son yillarda, bu reaksiyon, sentez gazi Uretmekte kullanilan diger metotlara karsi
uygulanabilir bir alternatif olarak oldukca ilgi gérmiistiir. Ozellikle de, kiresel
Isinma ve dogal gazdan faydalaniimasi konularinda 6nemi giderek artmaktadir.
Metan ve karbondioksit sera gazlaridir ve islem de bu gazlari endistriyel agidan
onemli kimyasallara donusturmeyi saglamaktadir. Bircok arastirmaci, sentez gazi
dretimi icin CH4’nin CO2ye donisumui lzerine calismistir. Bircok calisma, metan
déndsum reaksiyonu icin, nikel ve soy metal katalizorleri Gizerinde odaklanmislardir.

Calismalarda SiO2, Al203 NaY, MgO, CaO, SiO, BaO, ZrO2 La203 TiO2 Al203
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Si02, K/SiO2, Cu/SiO2, MgO - CaO, aktive olmus karbon, zeolit ve K ya da Ca ile
yukseltilmis zeolit gibi bircok madde Ni ile kayitlara gegmistir. Son zamanlarda P -
Mo2C ve WC’ de metan donisum reaksiyonunda kullaniimiglardir. Birgok
arastirmaci, Ni katalizérlerinin dayanikhliklarini diisik olarak kaydetmistir. lyi

dagilamamis katalizérlerden dolayi deaktivasyon da dusuk bulunmustur (Joly, 1997).

Soy metal katalizorleri genelde kdémirlesmeye karsi daha az hassastir. Bununla
birlikte, Pt/ Al203 katalizérinde deaktivasyon gdzlenmis ve benzer bir aktivasyon
kaybinda, ilerleyen zamanla birlikte MgO ve TiO2 tizerindeki Rh’ da da g6zlenmistir.
Son zamanlarda 8 bar gibi yiksek basin¢g olmasi kosuluyla Mo2C dayanikliligi ve
aktivitesi mikemmel dizeyde kaydedilmistir. Pt, Pd, Ni0.03Mgo0.970 ile yikseltilmis
Rh iginde iyi derecede aktivite degerleri kaydedilmistir. Metan karbondioksit
dondstimunde kullanilan batin katalizorlerin anlasilir bir 6zeti kayitlara gecirilmistir.
Bu sonuclardan c¢ikan temel sonug; mevcut nikel katalizorlerinin  biyuk
cogunlugunun koémdrlesmesi ve bunun sonucu olarak da deaktivasyona maruz

kalmalarindan dolayi yetersizlikleri seklinde kabul gérmustir (Dogu, G., 1995).

Fakat endustriyel bir agidan bakildiginda, nikel bazli katalizérlerin gelistirilmesi
daha ekonomik olarak gorilebilir. Cunkiu soy metaller hem sinirli miktarda
bulunabilirler hem de pahalidirlar (Schneider, 1968).

Bircok, hidrojenasyon, dehidrojenasyon reaksiyonlari ve iyi diizeyde secicilige sahip
ylksek ddnisimlerde, soy metal membranlarinin kullanildigi, membran reaktor
uygulamalari kayitlara ge¢mistir. Sonraki ¢alismalar, inorganik seramik membranlar
uzerinde yogunlastiriimistir. Metanin buharli olusum reaksiyonu icin aliminyum
membran reaktorler ¢ahsiimistir. % 200 donisim ve dengeden %20 daha ylksek
déndsum orani rapor edilmistir. Katalitik membran reaktdrler alaninda iyi sonuglar

iceren bircok arastirma raporu elde edilmistir (., Smith ve ark., 1976).

Membran reaktorlerin (MR) karakteristik Ozellikleri olan reaksiyon ve ayirma, bir
sistem dahilinde, ayni anda gergeklestirilebilir. Reaksiyon urlinlerinin segici ve es

zamanh c¢ikarimlari, sadece verimliligi artirmaz, ayni zamanda da ilgilenilen



59

urunlerin seciciliklerine de katkida bulunur. Bu avantajlarin gesitli dehidrojenasyon
reaksiyonlari igin, hidrojen secici membran reaktorlerle gerceklestirilebilecedi bir
dizi calismada sergilenmis, calismalar arasinda ise en biyuk ilgiyi buharla ya da

karbondioksit ile metanin katalitik dontsimi toplamistir (Hao ve ark., 2004).

Metanin olusum reaksiyonu yiksek oranda endotermiktir ve yiksek sicaklik ve
disik basinglarda daha iyi calisir. Reaksiyon stokiometrisinin 1,0 (H2/ CO) oraninda
olmasi umulmaktadir. Ama tersine su - gaz kaymasi reaksiyonu (RWGS) (4), ki bu
da metan dondsimi reaksiyonuna paralel sekilde ortaya cikar, H2/ CO oraninin

1,0 ’dan daha az olmasina yol acar.

CH4+ H20 ~ CO + 3 H2 AHo = 225 kjmol -1 (10)

CH4+ CO2" 2CO +2H2 AHo = 247 kjmol -1 (11)

Donustim reaksiyonlari, endistride, sentez gaz ve hidrojen Uretimi acisindan 6énem
tasimaktadir. Fakat bu reaksiyonlardaki donusiim tersine ddnebilir endotermik
olmasindan dolayi sinirhdir ve yiuksek donusiim saglanabilmesi icin de reaksiyonlar
ylksek sicakliklarda gerceklesmek zorundadir. Yukaridaki MR calismasinin ¢ogu,
yiksek miktarda Grlinler elde edilebilece@ini hatta bunlarin seviyelerinin zaman
zaman daha da artabilecegini gostermektedir. Bu da Uretilen hidrojenin reaksiyondan
citkarilmasiyla mimkin olmaktadir. Bdyle sonuglar ayrilan hidrojen orani,
reaksiyondan elde edilen hidrojen oraniyla kiyaslanabilir oldugunda saglanmaktadir.
Bir arinidn ayriminin arttiritimasi, yiksek secici gecirgen bir membran kullaniimasi
veya reaktor konfiglrasyonlarinin optimize edilmesi (reaktér hacmi ile membran
alaninin birbirine orani), ya da isletim kosullarinin cesitlendirilmesi (bekleme stresi,
reaksiyona giren maddelerin ve gaz emiliminin yonleri, gaz emilimi akim oranlari
gibi ) ile gerceklestirilebilir. Bu faktorler yukaridaki MR calismalarinin birgcogunda
tartisilmistir.  Bununla birlikte; membran reaktér literatirine ge¢cmemis ve
detaylariyla calisiimamis bir faktdr kalmamistir: hidrojen Gretimini artirici basing.

Endustriyel bir acidan bakildiginda, mevcut reaktér hacminde, yiksek miktarda
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urtinler elde edebilmek igin, donusiim reaksiyonunun yiiksek basinglarda yirutiulmesi
tercih edilmektedir. Ornegin, buhar doniistiirme reaksiyonu 20 -30 atm’ de yuritdliir.
Dengede olmayan kosullarda reaksiyonun mol oraninda net bir artis sagladigi ve
artan basingtan dolayl, termodinamik olarak olumsuz etkilendigi membran
reaktordeki basing etkilerini ele alan pek cok c¢alisma yapilmistir. Gegirgenligin
basincla birlikte artmasi tasinma ve denge miktarlari arasindaki iliskiyi ortaya
¢itkarmaktadir. Metanin kuru reformasyonu hidrojen ayiran bir membran reaktérde

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

CO2+H2 ~ CO +H20 AHo= 41kjmol -1 (12)

Olusan RWGS reaksiyonu da ytliksek basinclarda uretilebilen hidrojen miktarlarini
sinirlayarak, 6nemli bir rol tGstlenmektedir. Reaksiyon farkli sicaklik ve basinc¢larda
gerceklestirilmis ve termodinamik denge U(zerindeki basin¢ etkisinden dolayi,

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

Kuru (CO2) metan reformasyonu, bire bir yakin oranda H2 / CO2 ile sentez gaz
iiretimi icin alternatif bir yoldur. ilerisi goriilebilen CH4 / CO2 reaksiyonu
uygulamasi, solar ya da diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan faydalanan
kimyasal enerji dontsimi sistemidir. CO2 ile CH4 reaksiyonu, endotermik bir

reaksiyondur (Otman, 2006).

CH4+ CO2 ™ 2CO +2H2 , AH=+247 kJ / mol (13)
Metanin tamamen donusturilmesi igin yiksek sicakliklar gerekmektedir.(8000C "den
biytik). CO2ve H20 ile es zamanl CH4 reaksiyonu, istenilen H2/ O oraninda sentez

gaz uretmek icin endustriyel uygulamalarda siklikla kullaniimaktadir.

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

CHa+ (1/202) ~ CO + 2H2 AH= -36 kj /mol (14)
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Kismi oksidasyon yolunun avantaji, metan kisminin ilk tutusmasiyla saglanan,

reaksiyon asamalari icin gerekli olan isidir.

CH4+ 02— CO2+ 2H20 l.asama
CH4+ CO2—2CO + 2H2 2 .asama
CH4+ H20 —€0 + 3H2 3.asama

Termodinamik sinirlamalar nedeniyle,8000C *den daha yiiksek reaksiyon sicakliklari,
%95’i asan metan dénisumi igin gerekmektedir. Reaksiyon boyunca hidrojeni diger
karisimdan segici bir sekilde ayirabilen bir membran reaktdr, metan dénlisumuine ve
daha disuk sicakliklarda operasyon ydaritilebilmesine olanak saglayabilir. Sinirli-
denge reaksiyonlarinda, hidrojen gecirgenligine sahip inorganik membran
uygulamalari literatiirde yerini almistir. Membran reaktfrde, metanin buhar

donusumi birgok arastirmacinin tzerinde calistigi bir konudur (Kaw, 1997).

Metanin katalitik kismi oksidasyonu da, membran reaktorle calisildi. Bu membran,
silikayla muamele edilmis g6zenekli bir aliminyum tipten olusmaktaydi. Metanin

déndsum reaksiyonu 8000C civarlarinda gerceklestirildi (Davis, 1970).

Farkli bir tipteki hidrojen seciciliine sahip membran reaktdér kismi metan
oksidasyonu ve CO2 ile metan dondsim isleminde kullaniimistir. Bu membran
reaktor, gozenekli vycor cam tlpunln igteki ylzeyleri Uzerinde, yogun bir silika
tabakasinin kaplanmasiyla olusturulmustur. Paladyum bazli membranlara kiyasla,
silika membranlarinin avantajlari;(8500C’ye kadar) yiiksek sicakliklara dayaniklilik,
kimyasal durgunluk, sabitlik(kdmurlesme ya da karbon birikimine tepkisiz) ve duisik
maliyetli olusudur. Gelisimin bu asamasinda, paladyum bazlilara kiyasla, silika
membranlarin hidrojen gecirgenliginin daha distk oldugu da kaydedilmistir. Boyle
bir membran tird, izoblUtan dehidrojenasyonunda uygulanmis ve oldukca basarili

sonuclar elde edilmistir (Rostrup-Nielsen, 1984).

SiO2 membranlari, CH402 ve CH4/CO2 kullanilan metan doénisum islemlerinde

tatmin edici derecede dayaniklilik gostermis ve Ustiin secicilik saglamislardir.(
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Souleimanova, 2001). Reaksiyon esnasinda baslangi¢ ve sonugtaki karisima su
buhari katilmasinin ardindan, SiO2 membranlarinin gecirgenlikleri dusik degerlere
ulagsmaktadir. (baslangi¢ gecirgenligi yaklasik olarak %50°dir.) (Balagopal, 1997) .
SiO2 kapli Vycor cam membranlari ¢ok disuk hidrojen gecirgenliklerine sahiptir. Bu
nedenle, metan donltsiminde kayda deger gelismeler saglanabilmesi alan

sapmalarinin yeteri kadar dustik olmasina baglidir (Otmer, 1978).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Yapilacak calismada amac gelecekte buylk enerji kaynadi olmasi dusuntlen
Hidrojenin silika kapli alimina esasli katalitik membran kullanarak Gretilmesi ve

ayrilmasidir.

En iyi gecirgenligi saglayan membran tipinin godzenekli inorganik membranlar
oldugu belirlenmistir. Calismanin amaci, hidrojen retimi i¢in biylik 6nem tasiyan
hidrojen segiciliginin ve gegirgenliginin saglanacagi orijinal katalitik membranlarin
uretimi ile karakterizasyonunu saglamaktir. Membran dretimi toz halindeki 3 farkli
aliminyum oksitin pelet haline getirildikten sonra Uzerine Kkatalitik islem
uygulanmasi ile elde edilecektir. Oncelikle membrana katalitik islem uygulamadan
H2 gazinin gegirgenligi  belirlenecektir. Katalitik islem uygulandiktan sonra da
ardindan yine H2 gazinin gecirgenligi saptanacak ve yine membranlarin
gecirgenligini etkileyen ylzey alan dagilimlari saptanacak, elde edilen bu degerler
teorik degerlerle karsilastirilarak uygulanan metotlarin etkinligi anlasilacaktir.
Membranin Kkarakterizasyonu ise TGA-DSC ve SEM cihazlarini kullanarak
saglanacaktir. TGA’ da sicaklik artisi ile membranda ne kadar agirlik kaybi olacagi
ve etkin kullanim sicakligi, DSC’de ise sicaklik artisi ile 1s1 kapasitesindeki degisim

SEM ile gézenek boyutu XRD ile de mikro yapisinin incelenmesi mimkiin olacaktir.

Literatirde, katalitik membran sentezi esnasinda kullanilan metotlarin hangisinde
hidrojen seciciligi ve gecirgenligi yonunden optimum degerlere ulasilabilecedi ve
membranlarin karakterizasyonu konusunda da TGA ve DSC ile ilgili ¢alismalar
g6zlenmemistir. Literatirde bosluk yaradan konularin Gzerinde 6nemle durulmasi ve
calismalarin bu yonde hizlandiriimasi kaginilmazdir. Clnku, yakit pillerinde baslica
enerji tastyicilarindan biri olan secici hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasi son
derece oOnemli bir konudur. Bunun igin en 0Onemli secenek mikrog6zenekli
membranin sentez metotlari konusunda saglanacak énemli gelismeler hem hidrojeni
diger gazlardan ayirmak igin gereken 6nemli bir prosesi ortadan kaldirmis olacak,
ayrica, hidrojenin dretimi icin gereken buyik reaktdr ve ekipmanlarin tasarimina da

gerek kalmayacagindan uretimi de kolaylastirmis olacaktir.
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Bu calismanin amaci, gelecegin enerjisi hidrojenin tretimini ve ayirimini ayni anda
gerceklestirecek orijinal katalitik membranlarin Gretilmesi ve karakterizasyonudur.
Pellet haline getirilen 3 farkh toz alumina Uzerine katalitik islem uygulanmasi ile
elde edilecek bu membranlarin hidrojen gecirgenligi acgisindan degerlendirilecek,
buna badh olarak toplam yiizey alani belirlenerek TGA-DSC ve SEM ile XRD
cihazlarinin  kullanimi ile dretilen membranin karakterizasyon calismalari da

tamamlanacaktir.

Deneysel Yontem ve Calisma Sartlari

Oncelikle %99 saflikta 3 farkli aliminyum oksit tozu 136 bar basing altinda her biri
10 dakika preslenerek disk haline getirildi. Preslenmis olan bu diskler daha sonra
1200°C’de 22 saat pisirilerek kalsinasyon islemine tabi tutuldu ve bdylece sodyum
silikat c¢ozeltisinin  (cam suyu) baglayict 6zelligi sayesinde aliminyum oksit
tozlarinin tamamen birbirine yapismasi saglandi. Kalsinasyon islemi sonucunda

alimina disk elde edildi.

Daha sonra, katalitik membran hazirlamak igin Boehmite ( ~AIOOH ) sol hazirlandi.
Boehmite sol ise aliminyum tri sec-butoksit’e damitik su ekleyerek ve 80°C’de
karistirarak hazirlandi. Sodyum etoksit ekendikten sonra sulandiriimis nitrik asit
ilave edildi. Sispansiyonda alkoliin bilyiuk cogunlugu buharlasincaya kadar
kaynatildigindan kararli bir boehmite sol olusturmak igin 80°C’nin Uzerinde 16-20
saat geri dongi yapildi. Sol’'un konsantrasyonu asiditeyi korumak icin saf su yerine
sulandirilmis nitrik asit ekleyerek veya buharlastirarak ayarlandi. Ayarlanan sol’u
kararli hale getirmek icin 80°C’nin izerinde 16-20 saat geri déngi yaptirildi. En son
olarak konsantrasyon belli bir miktar sol’u 700°C de yakarak ve kalan aliminayi
tartarak belirlendi. Sol’un asiditesi nitrik asit ilave ederek ve ardindan 80°C’nin
Uzerinde 16-20 saat geri dongl yaptirarak ayarlandi. Ardindan agirhk¢a % 1
oraninda RhCI3.2H20 (Rodyum) ve %1 oraninda da polivinil alkol (PVA) Boehmite
sol’a eklendi ve boehmite konsantrasyonu ya buharlastirma ya da iyonlari alinmis su

ile sulandirarak polivinil alkoldeki boehmite’in 0,6 mol/litresinde agirlikca % 1



65

Rodyum olacak sekilde ayarlandi. Ardindan hazirlanmis olan pelet haline getirilen 3
farkl toz alimina sol’a daldirilarak kaplandi. Kaplanan tabaka 50°C’de kurutuldu ve
25°C/saat 1sitma ve sogutma hizi ile 600°C’de kalsine edildi. Daldirarak kaplama ve
kalsinasyon islemleri c¢atlaksiz bir Rh/Y-Al203 tabakasi elde etmek igin 2 kez
tekrarlandi. Polimerik silika sol ise kataliz godrevi goren nitrik asitle etanoldeki
TEOS’un hidroliz ve yogusmasi ile hazirlandi. Sulandiriimis nitrik asit (1 mol/lit)
olacak sekilde ve TEOS, su, etanol ve nitrik asit oranlarini sirasiyla 1:1:26:11.76
olarak koruyacak sekilde TEOS ve etanol karisimina yavas yavas karistirarak
eklendi. Daha sonra karisim oda sicakhginda 30 dakika tutuldu ve ardindan karisimin
sicakhigr 70°C’ye cikarildi ve sonra karisima istenen sol kalitesini elde etmek icin bu
sicaklikta geri dongi yaptirildi. Silika sol’u 0.1 mol/lit konsantrasyona dustrmek igin
etanol ile sulandirildi. Rh/Y-Al203 ylzeyli alumina silika sol’e 10 s sire ile daldirildi
ve 40°C’ de % 60 bagdil neme sahip firinda kurutuldu. Son olarak numune kataliz

tabakasinin Gzerinde ince bir silika tabakasi elde etmek icin 600°C’de kalsine edildi.

Hazirlanan bu numuneler kaplamadan dnce ve sonra olmak tzere H2 gaz gegirgenlik
testlerine tabi tutuldu. Ayrica hazirlanan numuneler icin TGA, DSC, SEM, BET,
XRF ve XRD analizleri yapildi.

Karakterizasyon teknikleri

TGA cihazi

Termal analiz icin kabul edilen genel tanim; maddeye kontrollii sicaklik programi
uygulandiginda, maddenin veya reaksiyon dridnlerinin fiziksel 6zelliklerinin

sicakligin fonksiyonu olarak dlc¢tldugu bir grup tekniktir.

Tam bir termal analiz sisteminde maddenin agirhk kaybi, donusum sicakliklari ve
enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastik dzellikleri gozlenir. Bu 6lgimler kimyasal
tepkimelerin ve dinamik Ozelliklerinin aydinlatilmasi, bilesim analizi, Grin kalite

kontroli acisindan faydali olur.
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Termogravimetrik analizde (TGA) kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kitlesi, sicakhgin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal
olarak) karsi kaydedilir. Kditlenin veya kutle yuzdesinin zamana Kkarsi grafigi

termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Bu analiz teknigi bir maddenin sicakliindaki degisim sirasinda meydana gelen
donusumlerdeki agirlhik degisimlerini kantitatif olarak verir. Agirhik degisimi yuksek
sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda
meydana gelir. Bu esnada meydana gelen ucucu maddeler ortamdan ayrilacagi igin
agirhkta azalma meydana gelir. TGA verileri cesitli kimyasal tepkimelerin
mekanizmasini ve termodinamigini aydinlatabilece@i gibi olusan triinler hakkinda da

bilgiler verir.

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

sicakhgin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir yontemdir.

Resim 23. TGA cihazi
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DSC cihazi

DSC analiz; parcanin 1sitilmasi, sogutulmasi ve essicaklikta tutulmasiyla olusan
enerji farkliliklarindaki degisimlerini analiz eder. Enerji farkliliklariyla, numunede
nicel olarak g6zlenen hal degisimi ve de olustugu noktalarda sicakligin bulunmasina
ve ayrica erime surecine bagh olarak malzeme karekterizasyonuna, cam hal degisim
Olcimlerini ve bunlar gibi ¢cok sayida karmasik durumda kullaniciya dlgme ve analiz
etme olanagi saglar. DSC sistemlerinin ortam sicakligi baslangicta 30C° civarindadir.
Genel olarak termal analizin yaygin olarak kullanilan tarama hizi 10C°/k’ dir. Ancak
ticari olarak kullanilan aygitlarda ¢alisma bdlgesi 0.001-500C°/k arasinda olabilir.
Tarama hizi arahi§i hassasiyet, sicaklik ayari, kararlilik, analiz zamani, hal
degisimine faktorlerine gore degisiklik goOsterebilir. DSC ile enerjinin sicakliga ve
zamana bagl olarak degisimi elde edilir (-70cC-730cC)

» Polimer ve plastiklerde karakterizasyon, kalite kontrol, organik maddelerde
polimorfizm, saflik tayini, termal Kkararlilik; inorganik maddelerde
dehidrasyon, faz gecisi, dekompozisyon; metallerde faz gecisi gibi alanlarda
kullaniimaktadir.

» Kinetik analizi yapilabilir ve 1si kapasitesi hesaplanabilir.

DSC ve DTA testleri Dogal ve sentetik esasli tekstil malzemelerinin erime,
bozunma, camsi gecis ve kristallenme sicakliklarinin tespitinde kullanildigi gibi
kristallenme oranlarinin tespitinde de hem AR-GE hem de kalite kontrol maksadi

ile kullanilabilmektedir.
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Resim 24. DSC cihazi

SEM cihazi

Taramali Elektron Mikroskop cihazi (SEM), kati 6rneklerin, karakteristik
mikroyapilarin incelenmesi ve analizlerin yapilmasi igin kullanilan bir cihazdir.
SEM’de gorinti ylksek voltaj ile hizlandiriimis elektronlarin numune (zerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yizeyinde taratilmasi sirasinda elektron
ve numune atomlari arasinda olusan cgesitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal glclendiricilerinden gecirildikten
sonra bir katot isinlari thpunin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar

monitérine verilmektedir.

Cihazla hacimce cok yogun cisimler incelendiginde yiksek ayirim gicl elde
edilmektedir. Bir diger avantaji da alanin genis derinliginin direkt sonucu olan
numune goruntistnin d¢ boyutlu olarak belirmesidir. SEM’de alanin genis derinligi
de numunenin bilesimi ve topografik yapisi hakkinda bilgi verir. SEM’de numune

uzerine hizlandirilarak génderilen elektron demeti, numuneye tek bir yerden carpar.
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Elektron demetinin, numune ile etkilesmesi sonucu bir ¢ok sinyal olusur. Bunlar;
Sekonder elektronlar, geri sagilma elektronlari, sogurulan elektronlar, auger
elektronlar, iletken elektronlar, karakteristik ve sirekli X i1sinlari, katodoluminesans.
SEM cihazinda sekonder ve geri sacilma elektronlari en c¢ok ilgilenilen sinyallerdir.
Cunkd bunlar numune boyunca elektron demeti tarafindan taratilan, ylzey

topografisindeki farkliliklardan dolayi degisir.

Taramali elektron mikroskobu; optik kolon, numune hiicresi ve gorintileme sistemi

olarak ¢ temel kisimdan olusmaktadir.

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynadi olan elektron tabancasi,
elektronlari numuneye dogru hizlandirmak icin yuksek gerilim uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune
uzerinde odaklamak igin objektif mercedi, bu mercege baglh cesitli capta apatirler ve

elektron demetinin numune yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir.

Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune Uzerine odaklamaktadir. Tim kolon ve numune 10-4 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goruntd sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1simalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogdalticilar
ve numune yizeyinde elektron demetini goérintu ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir.

Mikroskopta bir seferde 10 mm yuksekliginde 9 mm c¢apinda 4 adet numune
incelenebilir.  Numuneler genellikle inorganik ve organik olarak iki grupta
toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve metal olmayan seklinde iki
gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklari igin yizeyleri kaplama
yapmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin ylzeyleri en
fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile kaplanmasi
gerekmektedir. Karbon kaplama genellikle X-isinlari ile yapilacak analizlerde

uygulanir. Yiksek cozunirlige ve kontrasta sahip numune gorlntiust elde etmek
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icin, incelenecek numuneler metal olsa bile yuzeylerine altin kaplama islemi
uygulanmalidir. Organik numunelerin incelenebilmesi icin numunelerin yiksek
vakuma dayanikli olmasi gerekmektedir. Organik numuneler kurutulduktan ve altin
kaplandiktan sonra disuk voltaj altinda incelenebilir. Ancak hiicre incelemesi

yapilamamaktadir.

Taramali elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin her seyden d&nce
vakumda buharlasmayan, kati halde, temiz, iletken yuzeyli olmasi gerekir. Numune
yilzeyinde olusabilecek buharlasma mikroskobun kirlenmesine, ortamdaki gazin
algilayicilarin Gzerinde yogunlasmasi ile algilama duyarlihdinin ve flament 6mrinin
azalmasina neden olur. Buharlasan madde miktarinin fazla olmasi durumunda ise
vakum problemleri meydana gelir. Temizlik hem saglikli bir gérinti hem de vakum
sisteminin temiz kalmasi icin gereklidir. Elektron demetinin numunenin yizeyini
dizgun sekilde taramasi gerekmektedir. Bu nedenle numune yuzeyinin dizgin

olmasi gerekir.

Resim 25. SEM cihazi

Tipik bir Taramali Elektron Mikroskobunun diyagrami asagida verilmistir:

e« O Elektron Tabancasi
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e [ Saptirma Bobinleri
* O Yogunlastiricit EM lensler

« | Vakum

O Detektor

Resim 26. Taramali Elektron Mikroskopunun diyagrami

X-Ray Diffraction (XRD) cihazi

XRD veya elektron kirinim ydntemlerinin mineralojik tanimlama prensipleri ayni
olup, her bir kristalin maddenin kendisine 6zgli atomik dizilimlerine bagh olarak X
isinlar1 veya elektronlari karakteristik bir dizen icerisinde kirma esasina dayanir. X-
isinlari difraktometresi ile yapilan o6lcimler, kristal yapiya sahip bilesiklerin
uzerlerine farkli acilarda dusen 1isinlart kendilerine 06zgi bir sekilde Kkirarak

yansitmalari ilkesine dayanmaktadir.
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Difraktometre kristalli ylzeylerdeki bilinmeyen bosluklara bilinen dalga boylarinda
Isinlar gondererek belirlemede kullanilir yada tersi durumlarda bilinen bosluklara

sahip kristalli yapilara gonderilen i1sinin dalga boyunu belirlemede kullantlir.

Difraktometrede genellikle monokromatik radyasyon kullanilarak d&l¢timlerin
yapilmasi saglanir. Olctimler tek kristalli yada cok kristalli modellerde yapilr.
Difraktometre, Bragg kanununa gore calisir. Bir X-1sin demeti bir kristal yizeyine 9
acisiyla carptiginda, bir kisim yizeydeki atom tabakasi tarafindan sacilir. Isin
demetinin sagilmayan kismi ikinci atom tabakasina ulasir. Bu tabakada yine bir kisim
sacilirken, geriye kalan kisim dcinci tabakaya gecer. X-isint Kirinimi igin; atom
tabakalari arasindaki mesafe yaklasik olarak 1sin dalga boyuyla ayni olmalidir,

sacllma yapan merkezler ¢cok diizgin ve tekrarlanir bir dizende bulunmalidir.

X-i1sint kiriniminda kullanilan cihazlar bes ana parcadan meydana gelir. Bunlar;
kaynak, gelen i1sinin dalga boyu arahgini ayiran bir diizenek, bir numune tutucu, bir

Isin dedektorl veya tranduser, bir sinyal islemcisi ve okuma diizenegidir.

Analitik difraksiyon calismalarinda, kristalli numunelerin; ince, homojen, toz halleri
temel alinir. 90 p elekten gegirilerek toz haline getirilen numune, numune kabi
icerisine konur ve cam bir lamelle numunenin ustd dizeltilir. Numune kabi numune
odasina yerlestirilir. X-i1sin tupd devreye alinir. Ganyometre ile numunenin gesitli
actlarda hareket etmesi saglanir. Boylece, ¢ok sayida kiiguk kristal mimkin olan her
dogrultuya yonlendirilmektedir. Numune Uzerinden X-isinlari gectiginde, onemli
saylda parcacik, Bragg yasasina gore, mimkin olan her dogrultuda yuzey
bosluklarindan yansir. Numuneler, ince duvarli camlar yada selofan kapiler tuplerde
X-1sinina maruz birakilirlar. Difraktometrede, difraksiyona ugramis isinlarin siddeti,

gaz icinde duretilen iyonlasma yada kati icinde meydana gelen fliioresans ile 6lgildr.

Bilinmeyen bir malzemenin toz kirinim desenlerinden yararlanilarak tanimlanmasi,
cizgilerin 9 veya 29 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine baghdir. Kirinim
acist 29 belli bir grup duzlemler arasi acikhk tarafindan belirlenir; Bragg esitligi

yardimiyla bu d mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve o6lgimin yapildigi
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acidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir dizlem kimesindeki atom yansitma
merkezlerinin tiriine ve sayisina baghidir. Elde edilen difraktogramlar, Uluslar arasi
Kininim Verileri Merkezi indeks kayitlariyla Kkarsilastirihr. indeks Kartlarinda;
inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve diger
tirlerin, d mesafelerini ve bagil ¢izgi siddetlerini gdsteren toz verileri yer almaktadir.
Veriler en siddetli cizginin d degerlerine gdre siralanmistir. Muhtemel bilesikler
ayrildiktan sonra d aralarinda tekrar bir eleme icin ikinci daha sonra tginci vb. en

siddetli ¢izgilerin d degerlerine gore eleme yapilarak bilinmeyene yaklasilir.

Kirinim cizgilerinin siddetleri 6lctlerek ve standartlarla karsilastirilarak kristal

karisimlarin kantitatif analizini yapmak mumkundur.

Resim 27.” de 1sin1 Ureten sol Ust baslik ile dedektdr (sag Ust) birbirine V seklinde bir
aclyla baglanmistir. Bu acl degisebilmekte olup orta hazne 6rnek yuklemesi icin

kullaniimaktadir.

Fourier ~ Transform  devriminden sonra XRD  makineleri de bayagi
profesyonellesmistir.  Onceleri her aciylr ayri ayri analizleyip toplu deder sunan
makineler simdi genis agcilari ¢ok dar zamanda ve uygun  ciktr ile
verebilmektedir.

XRD'yi ¢ok kullanisli yapan sey kristal yapilarinda parmak izi hassasliginda veri

toplayabilmesi ve guvenilir olmasinda yatmaktadir.
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BET cihazi

Adsorpsiyon ilkesine dayanan bu cihaz izotermler yardimiyla maddenin
go6zenekliligi, gbzenek boyut dagilimi, yizey alani, toplam gbézenek hacmi, kati
yogunlugu gibi maddenin 6zelliklerinin tanimlanmasi icin kullanihir. Bilinen bu
Ozelliklerle adsorpsiyon kapasitesi yuksek olan maddeler tayin edilebilir ve bu
maddeler endistride birgcok alanda kullaniimaktadir. Su aritma, baca gazi

temizlenmesi, gaz maskeleri gibi yerlerde kullaniimaktadir.

Bu cihaz BET izotermini esas alarak galisir. Ozelliklerin belirlenmesinde degisik
metotlar kullanilir. G6zenek boyut dagilimi (mezogdzenek) i¢cin BJH metodu , DH
metodu, Langmiur metodu ile ylzey analizi (mikrog6zenek), mikrogdzeneklilik
analizi icin V- t plot metot, Alfa metot, MP metot, Dubinin-Radushkevich(DR)
Metodu, Dubinin-Astakhov (DA) Metodu, Horvath-Kawazoe (HK) Metodu, Saito-
Foley(SF) Metodu, Fonksiyonel Yogunluk Teorisi (DFT) Metodu ve Monte Carlo
Simulation Metodu , yizey alani i¢cin multi point BET ve single point BET kullanilir.

Cihaz iki ana kisimdan olusmaktadir.

Bunlardan ilki degas 0nitesidir. Numuneler safsizliklardan arindiriimak igin (su
buhari, yag gibi) vakum altinda 1sitilir. Degas isleminden sonra analizin yapilacagi
adsorpsiyon Unitesine alinir. Burada gaz katt numunelerle temas ettirilerek
adsorpsiyon islemi gerceklestirilir. Adsorbant olarak genellikle yiksek saflikta azot
kullanihir. Adsorpsiyon isleminde sogutma yapilir. Sogutucu olarakta genellikle sivi

azot kullanilir. Yukaridaki yéntemler yardimiyla numunenin 6zellikleri belirlenir.

XRF cihazi

X 1sint fléresans analizi (XRF) her cesit numunede, sivi, kati ve toz farki olmadan
elemental analiz yapmak icin kullanilan en iyi analitik tekniklerden birisidir. XRF
basit ve hizli numune hazirhgiyla Berilyumdan (Be) Uranyuma (U) kadar olan
element konsantrasyonlarini %100 ppm seviyesinin altinda yuksek kesinlik ve

dogruluk oraniyla vermektedir. X-isinlari Fléresans (XRF) spektroskopisi elementel
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kompozisyonu belirlemede kullanilan 6nemli yéntemlerden biridir. Hizl, duyarli,
kullanim kolayli§i ve malzemeye zarar 6zellikleri g6z dntine alindiginda teknolojik
ve bilimsel arastirmadaki 6nemi daha da artmaktadir. X-isinlari fléresans teknigi,
genel olarak foton-madde etkilesmesi sonucu meydana gelen karakteristik X-isinlari
ve sacilma fotonlarinin nicel ve nitel degerlendirilmesine bagli olarak uygulanan bir
tekniktir. XRF cihazlari temel olarak 2 farkli ol¢glim prensibi kullanirlar. EDXRF
(Enerji Dagilimi XRF) olarak adlandirilan sistemler analiz edilen 6rnekten elde
edilen X 1sinlarinin enerjisini hesaplayarak elementleri tayin ederken gelen isinlari da
sayarak element miktarlarinin belirlenmesini saglarlar. Diger XRF sistemi (WDXRF)
ise ornekten elde edilen X isinlarini dnce 6zel kristallerde yansittiktan sonra yansima
actlarini tespit ederek elementleri ve isinlari sayarak da miktarlarini belirler. Genel
olarak EDXRF sistemlerinin hassasiyeti kullanilan dedektoriin ¢ozinirligine,
WDXRF sistemlerde ise hassasiyet, kullanilan X 1sini tipunin gicine gore

degismektedir.

Resim 28. XRF cihazi
Bor (B) dan Uranyum (U) a kadar olan tim elementleri, ppm seviyesinden %100

seviyesine konsantrasyon araliginda;

« Katl (mineral, metal, polimer),

e Swvi (su, yag, petrol trlnleri),
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« Ince film ve preslenmis toz gibi her formdaki numunede standart numune

setine ihtiya¢ duymadan kantitatif elementer analiz yapilabilmektedir.

Deneysel analiz dlgiimleri

XRD analizi

X-1sin1 Difraksiyon (XRD) analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde Bruker AXS Ds Advance model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. 3 farkli tabakadan olusan her bir numune igin dlciimlerde Rh203
partikillerinin Y-Al203 matriks icerisindeki dagiliminin az veya ¢ok oldugu 29

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

SEM analizi

3 farkh tabakadan olusan her bir film numunesinde tabakalarin ayri ayri
kalinhiklarinin ve partikiil boyutunun belirlenmesi ve bu degisimlerin gdzlenmesi
1200° C kalsine edilmis bu peletlerin 20-150 buytitmeyle SEM goruntileri Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde Leo 440 Computer

Controlled Digital marka SEM cihazi kullanilarak fotograflari ¢ekilmistir.

TGA analizi

Destek bilesimleri farkli olan 9 adet Rh/Y-AI203 diskin 25-1200 ° C sicaklik
araliginda, 10 ° C/dk isitma hizi ile TGA cihazini kullanarak termogravimetrik
analizlerinin yapilmasi ODTU Merkez Laboratuari AR-GE Egitim ve Olgme
Merkezinde yapiimistir.

DSC analizi

-196-830 ° C sicaklik araliinda, 10 ° C/dk tarama hizinda kati haldeki numunelerin

her biri I1sitma, sogutma islemlerine tabi tutularak minimum ve maksimum sicaklik
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dayanim sicakhk oranlari, camsi gecis sicakhigi ve enerji degerleri UNIDO-ICHET

AR-GE Egitim ve Olgme Merkezinde DSC analizleri ile belirlenmistir.

BET analizi

Numunelerin yizey alani 6lcimi yapitimadan dnce 300 ° C’de minimum 12 saat
vakum altinda istilan, adsorpsiyon gazi olarak azot kullanilan, volumetrik 6lgiim
teknigiyle c¢alisan BET cihazi ile numunelerin tanecikler arasi bosluk c¢api ve
metrekare basina numune miktarinin yiizey alani UNIDO-ICHET AR-GE Egitim ve

Olgme Merkezinde belirlenmistir.
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4. SONUCLAR

4.1. N6tr alimina i¢in analiz sonugclari
Notr alimina iceren pelletlerin her biri icin XRD, DSC, TGA, SEM ve BET

analizleri yapildi ve test sonuglari agiklamalariyla birlikte ayrintili olarak verildi.

4.1.1. N6tr Alimina icin XRD sonuclari

1200°C’de kalsine edilen Notr alimina ve cesitli oranlarda cam suyu igeren 3 farkh
numunenin her birinin 29 acisiyla ¢ekilen XRD grafikleri Sekil 4.1.1.1, 4.1.1.2.,
4.1.1.3° de ayrintih olarak verilmistir.  Her bir numune 3 farkli tabakadan
olugsmaktadir. En alt tabaka activated-Al203 ortadaki tabaka Rh/YAI203 ve en (st
tabaka ise SiO2 ’den olusmaktadir. Kalsine edilen bu numunelere yapilan XRD
analizi sonucuna gore Sekil 4.1.1.1°de gorulen yapinin  Nepheline Na(AlISiO4) ve

Alimina oksit Al203 oldugu belirlenmistir.

XRD’ de bilesikler konsantrasyonlari Olc¢iisinde pik siddeti verir. Cizelge 4.1.1.1 -
4112 - 4.1.1.3" de goruldugu Uzere 01,02 ve 03 kodlu nétr alimina iceren
pelletlerin kristal sisteminin hexagonal oldugu belirlenmistir.  Cizelge 4.1.1.1-
4.1.1.2, Cizelge 4.1.1.3-Cizelge 4.1.1.4, Cizelge 4.1.1.5-Cizelge 4.1.1.6° da
numunelerin Kkristal sistemleri ve birim hicre parametreleri ayrintili bir sekilde

verilmistir.



Bilesigin
= Numarasl

N

Sekil 4.1.1.1. NoOtr alimina igeren numunelerin XRD grafikleri

Cizelge 4.1.1.1. 01 kodlu ndtr alimina igeren pelletin kristal sistemi
Bilesigin

PDF No ismi Kapali formiil Kristal Sistemi

88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal

81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal
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Cizelge 4.1.1.2. 01 kodlu no6tr alimina iceren pelletin Birim Hicre Parametreleri
Birim Hicre Parametreleri
Bravais
Orgisii

a b c Alfa beta gama

9.995 9.995QQ 24797 QAN NQR iQQWQ  Primitive 24

476000 476000 299300 NQQWL  NQW i20QQ  Primitive 6

Cizelge 4.1.1.3. 02 kodlu nétr alimina iceren pelletin kristal sistemi

Bilesigin
=
—_— 0
mzZ
i 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal
2 81-1667 Aluminum Oxide A1203 Hexagonal

Cizelge 4.1.1.4. 02 kodlu notr alimina iceren pelletin Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri
Bravais

Orgisi
a b C Alfa beta gama z

9.995 9.9950Q 24797 QAN QAR 12QQXQ Primitive 24

476000 476000 1299300 QAN NQX 12QQNQ  Primitive 6

BQ
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Cizelge 4.1.1.5. 03 kodlu nétr alimina iceren pelletin kristal sistemi

Bilesigin

B PDF No ismi Kapali formil Kristal Sistemi
C w0
> £
=
—_—0
mzZ

1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal

2 81-1667 Aluminum Oxide A1203 Hexagonal

Cizelge 4.1.1.6. 03 kodlu n6tr alimina iceren pelletin Birim Hucre Parametreleri

Birim Hicre Parametreleri

Bravais
Orgiisii
z*
a b c Alfa beta gama
9.995 9.995GG 24.797 GG CEHE  12GGSG  Primitive 24

4.76GGG 4.76GGG 12993GG  9GCG  GEG  12GGEG  Primitive 6

4.1.2. N6tr Alimina icin DSC sonuglari

DSC analizi ile kati haldeki numunelerin her biri 1sitma slemlerine tabi tutularak
minimum ve maksimum sicaklik dayanim oranlari, camsi gegis sicakligi ve enerji

degerleri belirlenmistir. (Bkz. Sekil 4.1.2.1., Sekil 4.1.2.2. ve Sekil 4.1.2.3.).

750 °C'ye kadar isitilan DSC cihazinin sonuglari incelendiginde nétr alimina igeren
01,02,03 kodlu 3 farkli numunenin de endotermik yapida oldugu g6zlenmistir. (Bkz.
Sekil 4.1.2.1., Sekil 4.1.2.2. ve Sekil 4.1.2.3.).
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Sekil 4.1.2.1., Sekil 4.1.2.2. ve Sekil 4.1.2.3.”e bakildiginda belli sicakliktan sonra

ortamdan 1sI almaya ve enerji kaybi yasanmaya basladigi gozlenmektedir.

‘Heat: 0.391 (J/g) N
Peak Maximum: 113.437 ()
jDnset: 102.883 CC). ~

10 T 0 ' 10 T 20 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70 ' an
Time (min)

Sekil 4.1.2.1. 01 kodlu n6tr alimina iceren numunenin DSC analiz goéruntusu

Time (min)

Sekil 4.1.2.2. 02 kodlu nétr alumina igceren numunenin DSC analiz gorintusu
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5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Time (min)

Sekil 4.1.2.3. 03 kodlu nétr alimina iceren numunenin DSC analiz goéruntusu

4.1.3. Notr alimina icin SEM sonugclari

SEM ile malzemelerin ylzey yapisi incelenir. 1200° C de kalsine edilen nétr alimina
iceren pelletlerin Resim 4.1.3.1°e kadar numaralanmis SEM gorintuleri verilmistir.
Resimler incelendiginde noétr alimina iceren pelletlerin ylzey tabakalarinda
catlakliklar ve kalkmalar gériilmektedir. Numunelerin ylzey ve yiizey alti yapilarina
bakildiginda tanecik yapilarinin dairesel oldugu ve camsi bir gorintiiye sahip oldugu
gozlenmistir. Ayrica numunelerin ¢atlayan ve kalkan yiizey tabakasi altinda ¢ubuksu
yaptlarin  oldugu goérilmektedir. Notr etiket(1-16, 2-16, 3,16) resimlerine
bakildiginda taneciklerin homojen dagildigi ve ylzeyin gozenekli oldugu

gozlenmektedir.
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4.1.3.1. Notr aliumina iceren pelletlerin numune i¢cin SEM goruntuleri

Notr etiket(l-1) (5gr-3ml) Notr etiket(2-9) (5gr-3,5ml) Notr etiket(3-1) (5gr-2,5ml)

Resim 4.1.3.a. 01, 02, 03 kodlu NO&tr alumina igeren pelletlerin numune icin SEM
goruntileri
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Resim 4.1.3.b. 01, 02, 03 kodlu N6tr alumina iceren pelletlerin numune i¢cin SEM
goruntdleri

Resim 4.1.3.c. 01, 02, 03 kodlu farkli oranda cam suyu ve NOtr alimina iceren

pelletlerin numune i¢in SEM goéruntileri
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4.1.4. Notr aliminalar icin TGA sonuglari

Kalsine edilen gelistirdigimiz membranlar 1200°C’ye kadar isitilarak yapisindaki
termal kararlihk incelenmistir. NOtr aliumina iceren numunelerin TGA grafikleri

incelendiginde (Bkz. Sekil 4.1.4.1.) agirlik kaybinin olmadigi gézlenmistir.

Sekil 4.1.4.1. Bazik alumina iceren numunelerin TGA termogrami
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4.1.5. Kaplanmis ve kaplanmamis notr alimina igeren pelletlerde gaz

gecirgenlik testleri

Notr alumina iceren membranlarin gaz gecirgenlik testleri yapildi ve elde edilen

verilerle grafikleri cizilerek gecirgenlikleri belirlendi.

4.1.5.1. Kaplanmamis Notr alimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Kaplanmamig nétr alimina iceren 01,02 ve 03 kodlu pelletlerin F-1/T ve F-delta(P)
grafikleri incelendiginde gaz gecirgenlik oranlarinin birbirine c¢ok yakin oldugu
gozlenmistir. Fakat resimler blyultulerek incelendiginde nétr 03 kodlu numunenin

gecirgenliginin en iyi oldugu belirlenmistir.

F-1/T grafigi

Sekil 4.1.5.1.a. N6tr Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin
Gegirgenlige Karsi Grafigi
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F-delta(P) grafigi

Sekil 4.1.5.1.b. Notr Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsl
Grafigi

4.1.5.2. Kaplanmis Notr aliimina iceren pelletlerin gaz gegirgenlik testi

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

biraz daha iyi gegirgenlige sahip oldugu gézlenmistir.



F-1/T grafigi

Sekil 4.1.5.2.a. Notr Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin
Gegirgenlige Karsi Grafigi

F-delta(P) grafigi

Sekil 4.1.5.2.b. Notr Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsl
Grafigi
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4.2. Asidik alumina icin analiz sonuglari

Asidik allimina iceren pelletlerin her biri icin XRD, DSC, TGA, SEM ve BET

analizleri yapildi ve test sonuglari agiklamalariyla birlikte ayrintili olarak verildi.

4.2.1. Asidik alimina i¢in XRD sonugclari

Asidik alimina ve ¢esitli oranlarda cam suyu iceren 3 farkli numunenin her birinin
29 agistyla cekilen XRD grafikleri Sekil 4.2.1.1” de ayrintili olarak verilmistir. 1200
°C kalsine edilen bu numunelere yapilan XRD analizi sonucuna gére Sekil 4.2.1.1°
de 04 ve 05 kodlu asidik altimina igceren pelletlerde goérilen yapinin Nepheline
Na(AISiU4) ve Aliimina oksit A1203 oldugu 06 kodlu asidik alimina igeren pelletin

ise yapisinda Alimina oksit AI203 olustugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2.1.1. -4.2.1.2-4.1.1.3. da gorilduagu tzere 04,05 ve 06 kodlu asidik
alimina iceren pelletlerin kristal sisteminin hexagonal oldugu belirlenmistir. Cizelge
4.2.1.1- 4212, Cizelge 4.2.1.3-Cizelge 4.2.1.4, Cizelge 4.2.1.5. -Cizelge 4.2.1.6° da
numunelerin Kkristal sistemleri ve birim hiicre parametreleri ayrintili bir sekilde

verilmistir.



Bilesigin
= Numarasl

N

Acidic 3.5 mL

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20/degree

Sekil 4.2.1.1. Asidik alumina iceren numunelerin XRD grafikleri

Cizelge 4.2.1.1. 04 kodlu asidik alumina igeren pelletin kristal sistemi
Bilesigin
PDF No

88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal

81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal

ismi Kapali formiil Kristal Sistemi
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Cizelge 4.2.1.2. 04 kodlu asidik aliimina iceren pelletin Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hicre Parametreleri

Bravais
Orgsii
a b c Alfa beta gama
9.995 9.99500 24.797 90.000  90.000 120.000  Primitive 24

4.76000 4.76000 12.99300 90.000  90.000 120.000  Primitive 6

Cizelge 4.2.1.3. 05 kodlu asidik alimina iceren pelletin kristal sistemi

Bilesigin
> g
=
—_ 0
mZ
1 88-1231 Nepheline Na(AlSiO4) Hexagonal
2 81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal

Cizelge 4.2.1.4. 05 kodlu asidik aliimina iceren pelletin Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais

Orguisii
a b c Alfa beta gama z
9.995 9.99500 24.797 90.000 90.000 120.000 Primitive 24

4.76000 4.76000 12.99300 90.000 90.000 120.000 Primitive 6



93
Cizelge 4.2.1.5. 06 kodlu asidik altimina iceren pelletin kristal sistemi
Bilesigin

PDF No Ismi Kapali formul Kristal Sistemi

Bilesigin
= Numarasl

S1-1667 Aluminum Oxide A1203 Hexagonal

Cizelge 4.2.1.6. 06 kodlu asidik aliimina iceren pelletin Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hicre Parametreleri

Bravais
Orgusi
a b C Alfa beta gama

4.76GGG 4.76GGG 12.993GG  90.000 90.000 120.000  Primitive 6

4.2.2. Asidik aliumina icin DSC sonuglari

750 °C'ye kadar isitilan DSC cihazinin sonuglari incelendiginde asidik allimina
iceren farkli cam suyu oranlarindaki 04,05,06 kodlu 3 farkli numunenin de

endotermik yapida oldugu gozlenmistir. (Bkz. Sekil 4.2.2.1-Sekil4.2.2.3).

Sekil 4.2.2.1-4.2.2.2-4.2.2.3’e bakildiginda belli sicakliktan sonra ortamdan 1si
almaya ve enerji kaybi yasanmaya basladigi gézlenmektedir. 3 numunenin de enerji

kaybetmeye basladigi sicakhgin birbirine ¢ok yakin oldugu gdzlenmistir.



HeatFlow(mW)

Sekil 4.2.2.1. 04 kodlu asidik alumina iceren numunenin DSC analiz gors

HeatFlow(mW)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 0 75
Time (min)

Sekil 4.2.2.2. 05 kodlu asidik alumina iceren numunenin DSC analiz goérintusu
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L——— — i i — i — i — i —[J-10
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 05 70 75
Time (min)

Sekil 4.2.2.3. 06 kodlu asidik alumina iceren numunenin DSC analiz géruntusd

4.2.3. Asidik alumina icin SEM analizi sonugclari

SEM ile malzemelerin yizey yapisi incelenir. 1200° C de kalsine edilen asidik
alimina iceren pelletlerin Resim 4.2.3.1’e kadar numaralanmis SEM gdriintuleri
verilmistir. Resimler incelendiginde asidik alimina igeren pelletlerin ylizey
tabakalarinda catlakliklar ve kalkmalar gortlmektedir. Yilzey tabakalarindaki
catlakhiklar ve kalkmalarin notr aliminalara gére daha fazla oldugu gdzlenmistir.
Numunelerin ylzey ve ylzey alti yapilarina bakildiginda tanecik yapilarinin
kosegenimsi oldugu ve camsi bir goruntlye sahip oldugu goézlenmistir. Ayrica
numunelerin catlayan ve kalkan ylzey tabakasi altinda cubuksu yapilarin oldugu
gorulmektedir. Asidik etiket(Bkz. 4-8, 5-8, 6,8) resimlerine bakildiginda taneciklerin

homojen dagildigi ve ylizeyin g6zenekli oldugu gézlenmektedir.
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Resim 4.2.3.a. 04, 05, 06 kodlu Asidik aliimina igeren pelletlerin numune igin SEM
goruntdleri
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Resim 4.2.3.b. 04, 05, 06 kodlu Asidik alumina iceren pelletlerin numune i¢in SEM
gorantaleri
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4.2.4. Asidik aluminalar icin TGA sonuglari
Asidik alimina iceren numuneler 1200°C’ye kadar isitilarak yapisindaki termal

kararlihik incelenmistir.  Asidik alimina iceren numunelerin TGA grafikleri

incelendiginde kitle kaybinin olmadigi gézlenmistir.

uTGttt

efec]

M.em.

1404 ia mple ten peratureI'™'G

Sekil 4.2.4.1. Asidik alumina iceren numunelerin TGA termogrami
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4.2.5. Kaplanmis ve kaplanmamis asidik alimina iceren pelletlerde gaz

gecirgenlik testleri

Asidik allimina iceren membranlarin gaz gegirgenlik grafikleri ile gecirgenlikleri
arasinda kiyaslanma yapildi.

4.2.5.1. Kaplanmamis Asidik alumina igeren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Kaplanmamis asidik alimina iceren 04,05 ve 06 kodlu pelletlerin H2 gaz gegis
sicakhginin tersinin gecirgenlige karsi ve H2’nin basing farkinin gegirgenlige karsi
(F-1/T ve F-delta(P)) grafikleri incelendiginde gaz gecirgenlik oranlarinin birbirine
¢ok yakin oldugu gozlenmistir. Fakat resimler biyultilerek incelendiginde asidik 05

kodlu numunenin gegirgenliginin en iyi oldugu belirlenmistir.

F-1/T grafigi

Sekil 4.2.5.1.a. Asidik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin
Gegirgenlige Karsi Grafigi
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F-delta(P) grafigi

Asidik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044
0,000042
0,00004
0,000038 - ¢ -asidik 04
-m-asidik 05
0,000036 asidik 06
0,000034

0,000032

0,00003
-55000 -60000 -65000 -70000 -75000

delta(P)

Sekil 4.2.5.1.b. Asidik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi
Grafigi

4.2.5.2. Kaplanmis Asidik aliimina iceren pelletlerin gaz gegirgenlik testleri

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

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

Kaplanmis Asidik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhginin Tersinin
Gegirgenlige Karsi Grafigi

-asidik 04
asidik 05
asidik 06

ur

Sekil 4.2.5.2.a. Asidik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegcis Sicakliginin Tersinin
Gegcirgenlige Karsi Grafigi

F-delta(P) grafigi

Sekil 4.2.5.2.b. Asidik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi
Grafigi
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4.3. Bazik alumina igin analiz sonuglari

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

analizleri yapildi ve test sonuglari agiklamalariyla birlikte ayrintili olarak verildi.

4.3.1. Bazik aluminalar i¢cin XRD sonuclari

1200°C’de kalsine edilen Bazik alimina ve cesitli oranlarda cam suyu iceren 3 farkl
numunenin her birinin 29 acisiyla ¢ekilen XRD grafikleri Sekil 4.3.1.1.” de ayrintili
olarak verilmistir. XRD analizi yapilan bazik alimina ve farkli oranlarda cam suyu
iceren her bir numunede en alt tabaka activated-Al203ortadaki tabaka Rh/Y Al203 ve
en Ust tabaka ise SiO2 den olusmaktadir. Kalsine edilen bu numunelere yapilan XRD
analizi sonucuna gore Sekil 4.3.1.1" de 07 kodlu (basic 3ml) numunede goriilen
yapinin Nepheline Na(AISiO4) ve Aliminyum oksit AI203 oldugu, 08 (basic 3,5ml)
ve 09 (basic 2,5ml) kodlu numunelerde goérillen yapinin ise Aliminyum oksit Al1203

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.3.1.1 - 43.1.2 - 4.3.1.3" de goruldugu tzere 07, 08 ve 09 kodlu bazik
alimina iceren pelletlerin kristal sisteminin hexagonal oldugu belirlenmistir. Cizelge
4.3.1.1- 43.1.2, Cizelge 4.3.1.3 - Cizelge 4.3.1.4, Cizelge 4.3.1.5 - Cizelge 4.3.1.6°
da numunelerin kristal sistemleri ve birim hiicre parametreleri ayrintili bir sekilde

verilmistir.



Bilesigin
— Numarasl

N

Sekil 4.3.1.1. Bazik aliumina iceren numunelerin XRD grafikleri

Cizelge 4.3.1.1. 07 kodlu bazik aliimina iceren pelletin kristal sistemi

PDF No

88-1231

81-1667

Bilesigin

ismi Kapali formiil Kristal Sistemi

Nepheline Na(AISiO4) Hexagonal

Aluminum Oxide Al203 Hexagonal
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Cizelge 4.3.1.2. 07 kodlu bazik alimina iceren pelletin Birim Hicre Parametreleri

Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orgisi

a b c Alfa beta gama

9.995 9.99500 24.797 90.000 90.000 120.000 Primitive 24

4.76000 4.76000 12.99300 90.000  90.000 120.000 Primitive 6

Cizelge 4.3.1.3. 08 kodlu bazik alimina iceren pelletin kristal sistemi
Bilesigin

Bilesigin
— Numarasl

81-1667 Aluminum Oxide Al203 Hexagonal

Cizelge 4.3.1.4. 08 kodlu bazik alimina iceren pelletin Birim Hucre Parametreleri

Birim Hicre Parametreleri
Bravais

Orgusii
a b c Alfa beta gama

4.76000 4.76000 12.99300 90.000  90.000 120.000 Primitive 6



105

Cizelge 4.3.1.5. 09 kodlu nétr alimina iceren pelletin kristal sistemi

Bilesigin
e PDF No ismi Kapali formdil Kristal Sistemi
> S
=
—_ 0
mzZ
1 S1-1667 Aluminum Oxide A1203 Hexagonal

Cizelge 4.3.1.6. 09 kodlu bazik alimina iceren pelletin Birim Hicre Parametreleri
Birim Hiicre Parametreleri

Bravais
Orguisii

a b c Alfa beta gama

476000  476QQQ  12993QQ 90.000  90.000 120.000  Primitive 6

4.3.2. Bazik aliminalar i¢in DSC sonugclari

Kati haldeki numunelerin her biri 1sitma, sogutma islemlerine tabi tutularak
minimum ve maksimum sicaklik dayanim sicaklik oranlari, camsi gegis sicakligi ve

enerji degerleri belirlenmistir. (Bkz. Sekil 4.3.2.1-Sekil4.3.2.3).

750 °C'ye kadar i1sitilan DSC cihazinin sonuglari incelendiginde bazik aliimina igeren
07, 08, 09 kodlu 3 farkli numunenin de endotermik yapida oldugu gozlenmistir.

(Bkz. Sekil 4.3.2.1-Sekil4.3.2.3).

Sekil 4.3.2.1 - 4.3.2.2 - 4.3.2.3’e bakildiginda belli sicakliktan sonra ortamdan isi
almaya ve enerji kaybi yasanmaya basladigi g6zlenmektedir. Bazik aliimina iceren
bu 3 farkli numunenin de enerji kaybetmeye basladigi sicakliklarin birbirine yakin

oldugu g6zlenmistir .
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Sekil 4.3.2.1. 07 kodlu bazik aliimina iceren numunenin DSC analiz gérintisu

Sekil 4.3.2.2. 08 kodlu bazik alimina iceren numunenin DSC analiz géruntisu
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Sekil 4.3.2.3. 09 kodlu bazik alimina iceren numunenin DSC analiz goéruntisu

4.3.3. Bazik aliminalar igin SEM goruntuleri

1200° C de kalsine edilen bazik alimina iceren pelletlerin Resim 4.3.3.1’e kadar
numaralanmis SEM goruntileri verilmistir. Resimler incelendiginde bazik alimina
iceren pelletlerin diger numuneler gibi ylzey tabakalarinda catlakliklar ve kalkmalar
gorulmektedir. Numunelerin yiizey ve ylizey alti yapilarina bakildiginda tanecik
yapilarinin  dairesel oldugu hatta bu bazik numunelerde kiresel yapilar
gozlenmektedir. SEM gdoruntuleri incelendiginde numunelerin camsi bir gorintlye
sahip oldugu go6zlenmistir. Ayrica numunelerin c¢atlayan ve kalkan ylzey tabakasi
altinda cubuksu yapilarin oldugu gortulmektedir. Bazik etiket(7-8, 8-8, 9-8)
resimlerine bakildiginda taneciklerin homojen dagildig1 ve yizeyin gézenekli oldugu

gozlenmektedir.
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Resim 4.3.3.a. 07, 08, 09 kodlu Bazik aliimina iceren pelletlerin numune i¢cin SEM

gordntileri
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Resim 4.3.3.b. 07, 08, 09 kodlu Bazik aliimina iceren pelletlerin numune i¢cin SEM

gorantaleri
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4.3.4. Bazik aluminalar i¢in TGA sonuglari

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

grafikleri incelendiginde kitle kaybinin olmadigi gézlenmistir.

Sekil 4.3.4.1. Bazik alumina iceren numunelerin TGA termogrami
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4.3.5. Kaplanmis ve kaplanmamis bazik alimina iceren pelletlerde gaz

gecirgenlik testleri

Kaplanmis ve kaplanmamis bazik aliimina iceren numunelere gaz gegirgenlik testleri
yapilarak gecirgenlikleri hakkinda veriler elde edildi. Elde edilen gegirgenlik verileri
ile aralarinda kiyaslama yapmak amaciyla gecirgenlik grafikleri ¢izildi ve daha iyi

gecirgenlige sahip membran belirlendi.

4.3.5.1. Kaplanmamis Bazik alumina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

Kaplanmamis bazik alumina iceren 07,08 ve 09 kodlu pelletlerin F-1/T ve F-delta(P)
grafikleri incelendiginde gaz gegirgenlik oranlarinin birbirine ¢ok yakin oldudu
gozlenmistir. Fakat resimler blyultulerek incelendiginde bazik 09 kodlu numunenin

gecirgenliginin en iyi oldugu belirlenmistir.

F-1/T grafigi

Sekil 4.3.5.1.a. Bazik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhiginin Tersinin
Gegcirgenlige Karsi Grafigi
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F-delta(P) grafigi

Sekil 4.3.5.1.b. Bazik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsl
Grafigi

4.3.5.2.Kaplanmis Bazik alimina iceren pelletlerin gaz gecirgenlik testleri

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

07 kodlu numuneden biraz daha iyi gecirgenlige sahip oldugu gézlenmistir.
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F-1/T grafigi

Sekil 4.3.5.2.a. Bazik Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhiginin Tersinin
Gegirgenlige Karsi Grafigi

F-delta(P) grafigi

Sekil 4.3.5.1.b. Bazik Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi
Grafigi
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4.4. Ayni oranlarda cam suyu iceren kaplanmis ve kaplanmamis membranlarin

gaz gecirgenlik testlerinin karsilastiriimasi

Ayni oranda cam suyu iceren numunelerin 100 °C-500 °C gaz gecis sicakhiginda
gecirgenlikleri belirlendi ve elde edilen verilerle grafiklikler cizilirek gaz

gecirgenliklerinin karsilastirilmasi saglandi.

44.1. Ayni oranlarda cam suyu iceren kaplanmamis pelletletlerin gaz

gecirgenlik testlerinin karsilastirlimasi

Ayni oranda cam suyu igeren kaplanmamis pelletlerin gaz gecirgenlik testleri
karsilastirilarak en iyi gecirgenlige sahip numunenin belirlenmesi saglandi. Asagida
ki grafikler incelendiginde No&tr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu numunelerin diger

kodlu numunelere oranla daha iyi gegirgenlige sahip oldugu gdézlendi.

F-1/T grafikleri

Sekil 4.4.1.a. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmamis

Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhiginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi



115

Ayni Oranda Cam Suyu iceren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmamig Numunelerde H2 'nin Gaz Gegig Sicakliginn Tersinin Gegirgenlige Karsi
Grafigi

Sekil 4.4.1.b. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmamis
Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

Ayni Oranda Cam Suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamig Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhiginin Tersinin Gegirgenlige
Kars! Grafigi

— asidik 06
bazik 09
notr 03

Sekil 4.4.1.c. Ayni Oranda Cam Suyu igeren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamis
Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhiginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi
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F-delta(P) grafikleri

Sekil 4.4.1.d. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmamis

Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

Sekil 4.4.1.e. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmamis

Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi
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Sekil 4.4.1.f. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamis

Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

4.4.2. Ayni oranlarda cam suyu iceren kaplanmis pelletletlerin gaz gecirgenlik

testlerinin karsilastirlimasi

Ayni oranda cam suyu iceren kaplanmis pelletlerin gaz gecirgenlik testleri
karsilastirilarak en iyi gecirgenlige sahip numunenin belirlenmesi saglandi. Sekil
4.4.2.a, Sekil 4.4.2.b, Sekil 4.4.2.c, Sekil 4.4.2.d, Sekil 4.4.2.e ve Sekil 4.4.2.f,
incelendiginde No6tr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu kaplanmis numunelerin diger

kodlu numunelere oranla daha iyi gegirgenlige sahip oldugu goézlendi.
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F-1/T grafikleri

Sekil 4.4.2.a. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmis
Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhiginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

Sekil 4.4.2.b. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmis
Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi
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Ayni Oranda Cam Suyu iceren Kaplanmis Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis
Sicakhiginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044
0,000042
0,00004

~ 0,000038
0,000036
0,000034
0,000032

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

Sekil 4.4.2.c. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmis
Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

F-delta(P) grafikleri

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

delta(P)

Sekil 4.4.2.d. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (01, 04, 07 kodlu) Kaplanmis

Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi
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Sekil 4.4.2.e. Ayni Oranda Cam Suyu igeren (02, 05, 08 kodlu) Kaplanmis

Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

Sekil 4.4.2.f. Ayni Oranda Cam Suyu Iigeren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmis

Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi
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4.5. Ayni ve farkli cam suyu oranlarina gore SEM sonuclari

Ayni oranda cam suyu igeren numunelerin SEM gdoruntuleri incelendiginde bazik ve
nétr altimina iceren numunelerin vyiizey tabakalarindaki catlakliklarin asidik
aliminadan az oldugu, asidik numunelerin tanecik yapilarinin késegenimsi bazik ve
nétr numunelerin tanecik yapilarinin ise dairesel oldugu gézlendi. Ayrica asidik
bazik ve notr numunelerde taneciklerin homojen dagildig1 ve g6zenekli yapiya sahip

olduklari gézlenmektedir.

Sekil 4.5.1.a. Ayni cam suyu oranlarina sahip numunelerin SEM goriintilerinin
karsilastiriimasi
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Sekil 4.5.1.b. Ayni cam suyu oranlarina sahip numunelerin SEM goéruntilerinin
karsilastiriimasi
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Notr etiket (5g-3ml) Asidik etiket(5g-3 ml) Bazik etiket (5g-3ml)

Sekil 4.5.1.c. Ayni cam suyu oranlarina sahip numunelerin SEM go6rintilerinin
karsilastiriimasi

Sekil 4.5.2.a” da goruldigu tzere asidik numunelerde c¢atlaklarin daha ¢ok oldugu

gozlenmistir.

Sekil 4.5.2.a. 01, 07 ve 04 kodlu numunelerin SEM goéruntileri

Sekil 4.5.2.b” ye bakildiginda taneciklerin homojen dagildigi ve ylizeyin gdzenekli

oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.5.2.b. Farkli oranlarda cam suyu iceren nétr, bazik, asidik numunelerin SEM

goruntdleri

Sekil 4.5.2.c’ ye bakildiginda asidik numunelerin kdsegenimsi oldugu acikca

gorilmektedir. Bazik ve notr numuneler ise daha ¢ok kdsenimsi oldugu

gb6zlenmektedir.

Sekil 4.5.2.c. notr 02, bazik07 ve asidik 04 kodlu numunelerin SEM gdriintuleri

Sekil 4.5.2.d. ndtr 02, bazik09 ve asidik 04 kodlu numunelerin SEM gériintileri
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4.6. Notr, Asidik ve Bazik numunelerin BET analizi sonuclari

Gelistirdigimiz membranin gdzenek yaricapi 10 Angstrom ile 29 Angstrm araliginda
degismektedir. Degisken bir katalitik membran gelistirilmistir. Gelistirdigimiz
membranlarin yizey alanlari, gézenek ¢aplari ve gézenek hacimleri birbirinden farkli
oldugu cizelgede gorulmektedir. Membranlarin ylizey alanlari yaklasik olarak 7 ile
10 m2g arasinda degismekte iken goézenek yaricapi 9.922 A ile 10.37 A arasinda,
gozenek hacmi ise 0.003422 cc/g ile 0.005011 cc/g arasinda degdismektedir.

Cizelge 4.6. BET analiz sonuglari

Numuneler Yzey alani Gozenek Gozenek hacmi
yaricapl
Neutral 01 (5gr-3ml) 7.952 m2/g 9.979 A 3.968*10-3 ml /g
Neutral 02 (5gr-3,5ml) 8.185 m2/g 9.939 A 4.068*10-3 ml /g
Neutral 03 (5gr-2,5ml) 8.471 m2/g 9.958 A 4.217*103 ml /g
Asidik 04 (5gr-3ml) 8.474 m2/g 10.08 A 4.271*103 ml /g
Asidik 05 (5gr-3,5ml) 10.07 m2/g 9.948 A 5.011*10-3 ml /g
Asidik 06 (5gr-2,5ml) 9.048 m2/g 10.13 A 4.854*10-3 ml /g
Bazik 07 (5gr-3ml) 8.136 m2/g 9.998 A 4.067*103ml /g
Bazik 08 (5gr-3ml) 6.897 m2/g 9.922 A 3.422*10-3 ml /g

Bazik 09 (5gr-2,5ml) 9.312 m2/g 10.37 A 2.236*10-3 ml /g



126

47. En iyi gecirgenligi belirlenen noétr, asidik ve bazik pelletlerin analiz

sonuglarinin karsilastiriimasi

Gaz gegirgenlik testleri ile en iyi gegirgenlige sahip olan pelletler belirlendi ve bu
pelletlerin XRD, SEM, DSC, BET ve gaz gegirgenlik analizleri ile birbirleri

arasindaki bagintilar asagida verildi.

4.7.1. 2,5ml cam suyu iceren pelletlerin XRD sonuclari

25 ml cam suyu iceren pelletlerde genel olarak Nepheline ve Aliminyumoksit
bilesikleri oldugu belirlendi. Her 3 numunede de Rodyumoksit pikinin olmadigi

gozlendi.

——Fr—t+F—"—F—— =11

S Y Y Y I Y T T O Y Y N O o

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

Sekil 4.7.1. 2,5ml cam suyu iceren pelletlerin XRD grafigi
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4.7.2. 2,5ml cam suyu igeren pelletlerin DSC sonugclari

DSC analizleri incelendiginde 3 numunenin de endotermik yapida oldugu gézlendi.
Her 3 numunede de 200 °C ile 750 °C arasinda enerji kaybi oldugu fakat Notr 03 ve
Bazik 09 kodlu numunelerde enerji kaybinin Asidik 06 kodlu numuneye oranla daha

fazla enerji kaybi oldugu g6zlendi

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 B5 70 75
Time (min)

Sekil 4.7.2.1. 03 kodlu numunenin DSC analiz gériintisu



128

(mW)

H eatFlow

Time (min)

Sekil 4.7.2.2 06 kodlu numunenin DSC analiz géruntisu

(mW)

H eatFlow

Time (min)

Sekil 4.7.2.3. 09 kodlu numunenin DSC analiz gériintisu
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4.7.3. 2,5 ml cam suyu iceren pelletlerin BET sonuglari

BET ylzey alanlari verilen gizelge de incelendiginde ylizey alanlarinin literatirdeki
verilerle  kiyasladiginda daha dusik oldugu belirlendi. Bu 3 numune
karsilastirildiginda yuzey alani ve gdzenek capinin en blyik en biyik Bazik 09 en

kicik ise Notr 03 kodlu numunenin oldugu gézlendi.

Numuneler Y uzey alani Gozenek GoOzenek hacmi
yaricapl

Notr 03 (5gr-2,5ml) 8.471 m2/g 9.958 A 0.004217 cclg

Asidik 06 (5gr-2,5ml) 9.048 m2/g 10.13 A 0.004854 cclg

Bazik 09 (5gr-2,5ml) 9.312 m2/g 10.37 A 0.002236 cc/g

4.7.4. 2,5 ml cam suyu iceren pelletlerin SEM goruntileri

2.5 ml cam suyu iceren pelletlerin SEM goérintuleri incelendiginde 3 numunenin de
homojen bir yapiya sahip oldugu ve her bir numunenin yiuzey alti tabakalarinda
cubuksu yapilarin oldugu go6zlendi. Bazik numunelerin nétr ve asidik numunelere
oranla daha homojen oldugu ve ylizey tabakalarinda daha az catlakliklar ve

kalkmalarin oldugu belirlendi.

Resim 4.7.4.a. Ayni cam suyu oranlarina gére SEM sonuclari
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Resim 4.7.4.b. Ayni cam suyu oranlarina gére SEM sonuglari

4.7.5. 2,5 ml cam suyu iceren pelletlerin gaz gegirgenlik testleri

Ayni oranda cam suyu igeren kaplanmis ve kaplanmamis pelletlerin gaz gegirgenlik
testleri incelendiginde en iyi gecirgenlige sahip numunelerin 2,5 ml cam suyu igeren
Notr 03, Asidik 06 ve Bazik 09 kodlu numunelerin oldugu belirlendi. Bu 3 numune
arasinda en iyi gecirgenlige sahip numunenin ise cizilen grafiklerle Bazik 09 kodlu

numune oldugu belirlendi.

4.7.5.1. Kaplanmamis numunelerde

Sekil 4.7.5.1. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmamis
Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakhiginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi
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4.7.5.2. Kaplanmis numunelerde

Ayni Oranda Cam Suyu igeren Kaplanmis Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis
Sicakh@inin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

0,000044 - - asidik 06
0,000042
0,00004
u, 0,000038 notr 03
0,000036
0,000034
0,000032
0,00003

bazik 09

0,0026346 0,0020974 0,0017024 0,0014777 0,0012653
uT

Sekil 4.7.5.2. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmis
Numunelerde H2 'nin Gaz Gegis Sicakliginin Tersinin Gegirgenlige Karsi Grafigi

Ayni Oranda Cam Suyu iceren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmis Numunelerde H2 'nin Basing
Farkinin Gecirgenlige Karsi Grafigi

- asidik 06
bazik 09
notr 01

delta(P)

Sekil 4.7.5.3. Ayni Oranda Cam Suyu iceren (03, 06, 09 kodlu) Kaplanmis

Numunelerde H2 'nin Basing Farkinin Gegirgenlige Karsi Grafigi
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5. DEGERLENDIRME

Yapilan calismada, silika kaph alimina esash katalitik membranlar tretildi ve en iyi
gecirgenlige sahip katalitik membran belirlendi. Kaplanmis ve kaplanmamis
membranlarin gaz gecirgenlik grafikleri incelendiginde en iyi gegirgenlige sahip
numunelerin noétr 03, asidik 06 ve bazik 09 kodlu numuneler oldugu belirlendi. Bu (g
numunenin de ayni oranda cam suyu icerdigi ve gecirgenliklerinin birbirine yakin
oldugu gozlenildi. Bazik 09 kodlu numunenin gecirgenlik verileri ve grafigi
incelendiginde notr 03 ve asidik 06 kodlu numunelerden daha iyi gegirgenlige sahip
oldugu saptandi. Bunun nedeni ise sinterlesme esnasinda bazik aliminanin baglarinin

birbirine daha homojen baglanmasindan oldugu distinilmektedir.

Gelistirdigimiz membranlarda artan sicaklikla aktivasyon enerjisinin arttigi gozlendi.
Kaplanmis ve kaplanmamis membranlarin 100 °C sicakliktan baslayarak 500 °C’ye
kadar aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda kaplanmamis numunelerde 500 °C’de
aktivasyon enerjisinin en ylksek oldugu numunenin 2408,596016 J/mol oraniyla
Asidik 06 kodlu numune oldugu belirlendi. Kaplanmis numunelerde ise 500 °C’de
aktivasyon enerjisinin en yiksek oldugu numunenin 2391, 335589 J/mol oraniyla
Bazik 09 kodlu numunenin oldugu belirlendi. Kaplanmamis Asidik 06 kodlu numune
ile kaplanmis Bazik 09 kodlu numunelerin 100 °C ile 500 °C aktivasyon enerji

degerlerine bakildiginda bu iki numunenin sicakhga daha duyarh oldugu belirlendi.

60°C/sa 1sitma ve sogutma hiziyla 22 saat 1200 °C’de bekleyerek kalsine olmus 3
farkh aliminyum oksit tozundan farkli cam suyu oranlariyla elde edilmis 9 farkh
pelletin  faz yapisit XRD cihazi ile belirlenmistir. XRD grafiklerinden alinan sonuca
gore 1200 °C’de kalsine olmus pelletlerin icinde beklenildigi gibi AI203 ve
Nepheline Na(AlISiO4) gozlemlenmistir. Uretilen pelletlerin literatiirle dogrulugu
kanitlanmistir. Yalmz  grafikler incelendiginde Rodyum oksitin pik vermedigi
gozlenildi. Yapilan XRF analizinde Rodyumun %0,1847 oraninda oldugu belirlendi
fakat XRD cihazinda rodyum oksit olusturdugu halde pik vermedigi
disinilmektedir. Bunun nedeni ise XRD cihazinin %5’in altindaki element veya
bilesiklerin pikleri gdérememesi ve XRD cihazinda element ve bilesiklerin

konsantrasyonlari oraninda pik vermesinden dolayi disiik konsantrasyona sahip olan
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Rodyum piklerini bastirdigindan dolayr oldugu dustnilmektedir. Ayrica XRD
analiz verileri incelendiginde numunelerimizin kristal sisteminin hegzagonal oldugu
belirlendi. Bunun nedeni ise 1200 °C de sil islem etkisinden oldugu

dustnulmektedir.

Aktive edilmis aluminanin derecesini dusiirmek icin yani daha disuk aktiviteyi
saglamak igin su ekleme islemleri yapilabilmektedir (Aldrich, Technical information
Bulletin). Bu durum DSC analizlerinden de agikca gozlenmektedir. DSC analizleri
incelendiginde belli sicakliklarda enerji kaybi oldugu g6zlenmekte ve ortamdan isi
alindig1 ayrica yapinin endotermik oldugu goézlenmektedir. Aktive edilmis aliimina
icindeki suyun grafiklerdeki degerlere bakildiginda 200-700 °C’ de uctugu

gb6zlenmektedir.

Silika esasli membranlarda 1100 °C’ye kadar isitilan gézenekli numunelerde gézenek
boyutlarinin degismedigi saptanmistir (Jin Ha Lee, Sung Churl Chai ve ark.). Elde
ettigimiz silika esasli numunelerimizin TGA grafikleri incelendiginde agirhik kaybi
gozlenmemistir. Bunun nedeni ise silika esasli membranlarin ylksek sicakliklarda

dahi gozenek boyutlarinin degismemesi oldugu belirlenmistir.

Membran sentezlemede g6zenek buyuklugl sol icerisindeki ana partikul buyuiklugi
tarafindan belirlenir. Solun gozenekli kutle Gzerine birakilmasi kaydirma ve daldirma
metodu ile olur. Kurutma ve isitmadan sonra, ince film seklindeki gdézenekler
digerlerine nazaran daha disuk sicakliktadir (Cassano A. , Figoli A. , Tagarelli A. ,
Sindona G. , Drioli E, 2006). SEM ile malzemelerin yiizey yapisi incelenir.
Numelerin SEM gérintileri incelendiginde 1sil islem sonrasi numunelerin ylzey

tabakalarinda ¢atlaklik ve kalkmalarin oldugu gdézlendi.

Sekil 4.5.2.a. da notr ve bazik numunelerin yilizey tabakalarindaki catlaklik ve

kalkmalarin asidik numunelerden daha az oldugu gézlenmektedir.

Sekil 4.5.2.b incelendiginde numunelerin taneciklerinin homojen dagildigi ve

ylzeyin g6zenekli oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.5.2.c. ve Sekil 4.5.2.d. incelendiginde numunelerin yiizeyine ve ylizey alti
yapilarina bakildiginda Asidik numunelerin tanecik yapilarinin késegenimsi yapida
oldugu go6zlenmistir. Bazik ve N6tr numunelerin tane yapilarina bakildiginda ise bu
iki numunenin tane yapilari daha dairesel oldugu hatta bazik numulerde kiresel
yapilar gozlenmektedir. Ayrica bazik, asidik ve nétr alimina igeren tim numunelerin

catlayan ve kalkan yizey tabakasi altinda cubuksu yapilar oldugu gézlenmistir.

Y uksek sicakliklarda kalsinasyon islemi oldugu i¢in ylzey alaninin distugi ve ylizey
alaninin artmasinin adsorbsiyon kapasitesini arttirdigi  bilinmektedir. Sodyum
silikatin degisimi ile asidik, bazik ve ndtr membranlarin ylizey alanlarinda degisim
s6z konusudur. Sodyum silikatin artis ve azalislarinin mikrog6zeneklilik tGzerinde de
kismen etkili oldugu dusunilmektedir (E. David ve ark., 2002 ).

Mikrog6zenekliligin artisi ile de ylzey alaninin arttigi bilinmektedir.

Gelistirdigimiz membranin gézenek yaricap! en alt tabakadan en Ust tabakaya dogru
29 Angstrom ile 10 Angstrom arahiginda degismektedir. Mikrogtdzenekli bir katalitik
membran gelistirilmistir. Gelistirdigimiz membranlarin yiizey alanlari ise 7 ile 10

m2/g arasinda degismektedir.
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