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Ozet: Bu calismada, MFI tipi zeolit membranlar makro gézenekli
destekler tizerinde yiiksek sicaklik ve basing altinda geri dongiilii
akis sisteminde sentezlenmis ve MFI tipi zeolit membranlarin
ozellikleri lizerine membran sentez sicakliginin etkisi
incelenmistir. Membranlarin sentezi 140-160°C araliginda ig
tarafi nano boyutta MFI tohum kristalleri ile kaplanmis alimina
tipler lizerinde yapilmistir. Membranlar ve sentez sirasinda es
zamanl olarak olusan toz malzemeler X-1sin1 kirinimi, taramal
elektron mikroskobu, ve tanecik boyut dagilimi 6l¢iimleri ile
karakterize edilmistir. Elde edilen membranlarda n-CsHio/iso-
CsHzo ile yapilan segicilik testlerinde ideal segicilik degerinin 20’ye
ulagmasi uygulanan sentez tekniginin yiiksek kalitede membran
liretimine olanak saglayacagini géstermektedir.

Synthesis of MFI Membranes through Recirculated Flow at Elevated

Temperatures
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Abstract: In this study, MFI type zeolite membranes were
synthesised in a recirculating flow system at elevated
temperatures. MFI membranes were prepared on the inner
surface of the seeded tubular alumina supports in the 140-160°C
temperature range. MFI membranes were characterized by
scanning electron microscopy, X-ray diffraction and single gas
permeation experiments. The best membrane had a n-CsHio single
gas permeance of 3.6x108 mol/m?-s-Pa and n-Cs4H1o0/iso-C4H1o
ideal selectivity of 20 at 25°C. The results showed that it is
possible to produce high quality MFI membranes by a
recirculating flow system operating at elevated temperature.

*Berna Topuz: topuzb@ankara.edu.tr

698



B. Topuz vd. / MFI Tipi Zeolit Membranlarin Yiiksek Sicaklikta Geri Dongiilii Akis Sisteminde Sentezi

1. Giris

Zeolitler Grup 1A ve 2A elementlerinin
aliminyum silikatlar1 olan kristallerdir.
Zeolitlerin yapisinin temelini AlO4 ve SiOs
tetrahedrallerinin {i¢ boyutlu cergeve
yapist olusturur [1]. Bu gerceve yapisi
katyonlar;, kanal ve birbirine bagh
bosluklar: igerir. Yapilarindaki gdzenek
boyunun 0,4-1,2 nm arasinda olmasi
nedeniyle zeolitler molekilleri
boyutlarina gore segici olarak
adsorplayabilir ya da reddedebilirler [2].
MFI tip zeolitlerin iki c¢esidi vardir;
cerceve yapisinda alumina igerenler
ZSM-5 olarak adlandirilirlar ve c¢ergeve
yapisinda alumina icermeyenler silikalit
olarak adlandirilirlar. ZSM-5 kristalleri
biri zig-zag digeri diz iki kanal
sisteminden olusur. Zigzag kanallarin
gozenek acikhigt 0,53-0,56 nm, diiz
kanallarinki ise 0,51-0,55 nm’dir.
Gozenekler, toplam hacmin %33’iini
olusturmaktadir [3].

Zeolit membranlar gozenekli bir destek
malzemesi lizerinde ince bir zeolit
tabakasinin sentezlenmesi yontemi ile
elde edilirler. Idealde tek tip gozenek
boyuna sahip bu membranlar, kimyasal
olarak kararli, 1sil ve mekanik acgidan
dayanikhdirlar. Zeolit membranlarin
sentezi genel olarak hidrotermal yontem
ile otoklavlar icerisinde kesikli
sistemlerde  gerceklestirilir.  Destek
malzemesi otoklavin i¢ine yerlestirilir ve
otoklavin i¢i sentez ¢ozeltisi ile
doldurulur. Gerekli sentez kosullar
saglanarak zeolitler destek yilizeyinde ve
sentez ¢ozeltisi icerisinde sentezlenir
[4,5]. Destek iizerinde zeolit membran
katmani ¢ok ince olmali ve yiizey hatalari
icermemelidir. Zeolit membranin
kalinlig1 membrani olusturan kristallerin
sayisina ve biiyiik oranda biiyiikliigiine
baghdir.

Zeolit membranlarin endiistriyel etkin
kullanimi i¢in 6nemli baz1 parametreler
vardir. Bunlar; ayirilacak karisim igin
yuksek gecirgenlik ve ayirma segiciligi,
membran iretiminin tekrarlanabilir ve

diisiik  maliyetli olmasi, membran
geometrisinin  alan/hacim  oraninin
yliksek olmasidir [6]. Kesikli sistemlerde
biiyiik yiizey alanina sahip membranlarin
sentezinde bazi problemler olusabilir.
Sentezlenecek membranin yiizey alani
arttik¢a kullanilacak otoklavin biiyiikligi
artmaktadir. Boylece sentez kosullarinda
kompozisyonun tekdiize olmamas:1 gibi
problemlerle karsilasilabilir [7-10]. Bu da
membran kalinliginin tekdiize
olmamasina ve istenmeyen fazlarin
olusumuna [10-11] dolayisi ile membran
performansinin diismesine neden
olmaktadir. Ayrica tekrarlanabilir
membran iiretimi zorlasmaktadir.

Sentez ¢Ozeltisinin sentez sirasinda
akitildig1 sentez sistemlerinde sicaklik ve
konsantrasyon farkhliklari
onlenmektedir. Bdylece  endiistriyel
alanda kullanilabilecek genis ylizey
alanina sahip membranlarin
sentezlenmesi i¢in daha homojen bir
sistem elde edilmis olmaktadir. Sentez
icin gerekli olan kimyasal malzemelerin
tiikketimi agisindan geri dongiilii akish
sistemi siirekli akisin oldugu sistemlere
gore daha ekonomiktir [10]. Yiksek
sicaklik ve yiiksek basinca dayanikli
akish bir sistem homojen, Kkaliteli ve
tekrarlanabilir membranlarin sentezi i¢in
umut vericidir.

Literatirde membran hazirlanmasinda
akish sistemin kullanmildigi sinirh sayida
calisma vardir [10-14]. Richter ve
arkadaslar1 [12] sentez ¢dzeltisini bir
rezervuardan digerine 25 cm’lik aliimina
tiipler ve kilcal tiipler vasitasi ile 0,25
cm/dak hizla akitarak 72 saatlik bir
siirede ZSM-5 membranlarin sentezini
gerceklestirmistir. Sentez 180°C
gerceklestirilmis olup sentez ¢ozeltisinin
otoklavdan akis1 basingh azot ile itme
yontemiyle  yapilmistir.  Culfaz  ve
arkadaslar1 [10] geri dongili akis
sisteminde, atmosferik basing altinda
sentez sicaklig1 80°C ve 95°C olmak tizere
MFI membranlar
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sentezlemislerdir. Sentez sicaklifinin  kayip ve ¢evreye duyarl liretim yapmak
tekdiizeligi sistem yag banyosuna gibi o6nemli avantajlar saglayacag:
yerlestirilerek saglanmistir. distiniilmektedir.

Literatiirde MFI tipi zeolit membranlar
genellikle 160°C’den yiiksek sicaklikta ve
kendiliinden olusan basing altinda
iretilmektedir. Bu sicakliklarda tiretilen
membranlar diisiik sicakliklarda tiretilen
membranlara gore daha kalin, daha
disiik gecirgenlige sahip ancak daha
secici olmaktadir. Tablo 1’de literatiirde

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan kimyasallar

Tohum Kkristallerinin ve membranlarin
sentezinde, LUDOX HS-40 kolloidal silika
(Aldrich, suda agirlik¢a %40), LUDOX AS-
30 kolloidal silika (Sigma Aldrich, suda
agirhikca %30), tetra propil amonyum

calisilan MFI membranlarin n-C4H1o  hidroksit (TPAOH, Merck, suda agirlik¢a
gecirgenlik degerleri ile n-C4Hio/iso- 40%), ve mineralsiz su kullanilmistir.
CsH1o ideal secicilik degerleri

ozetlenmistir. Membran  destegi  olarak = 4,5cm

Bu ¢alismada MFI tipi zeolit membranlar
alumina destekler iizerinde geri dongilii

boyutunda pargalar halinde kesilmis i¢ ve
dis ¢ap1 sirasiyla 0,7 cm ve 0,85 cm olan
a-altimina (a-Alz03) tiipler kullanilmistir

akis sisteminde 140 ve 160°C'de (Fraunhofer-IKTS). Tiipler i¢ yiizeyinde
sentezlenmis ve membran 200 nm boyunda goézeneklere sahip ince
performanslar1 tek gaz gecirgenlik bir tabaka ve daha biiyiik gozenekli kalin

Olciimleri ile (Hz, N2, CHs, n-C4H1o ve iso-
C4H1o) test edilmistir. Uygulanan yontem
ile klasik kesikli sistemde elde edilenlere
gore daha kaliteli ve yiiksek performansh
membranlarin iiretilmesi amaglanmistir.
Geri dongitli akis sisteminin kullanimu ile

bir tabakadan olusmaktadir. Bu tiipler,
gaz gecirgenlik deneylerinde
sizdirmazlifl saglamak amac ile iki
ucundan yaklasik 1 cm olacak sekilde
Duncan IN1001 Envision Glaze ile
sirlanmistir. Bunun sonucunda verimli

endiistriyel uygulamalarda membran alam bir tiip i¢in 5,5 cm?'dir.
kullanilabilecek boyutlarda  Sirli membranlara 1,5°C/dk 1sitma ve
membranlarin iiretiminde daha homojen  sogutma hizlariyla 900°C'de 1 saat
sentez kosullar1 olusturmak, daha az slireyleisil islem uygulanmistir.
Tablo 1. MFI tipi membranlarin tek gaz gecirgenlik performanslari.

Gecirgenlik ideal

(mol/m2sPax108) Secicilik
Arastirmaci Sentez Olgiim n-CsaH1o iso- n-C4H1o/
Sistemi Sicakligl CsH1o iso-C4H1o
0

Culfaz ve arkadaslar1[10] Geri dongiilii 25 16,6 2,8 59
Richter ve arkadaslar1 Siirekli 105 0,016 0,016 1
[12]
Dede,0.[13] Geri déngiilii 25 20,6 7,5 2,75
Li ve arkadaslari[15] Kesikli 25 1,8 0,15 12
Hedlund ve arkadaslari Kesikli 25 0,005 0,004 1,25
[16]
Noack ve arkadaslar1 [17]  Kesikli 105 14,4 2,44 5,9
Tuan ve arkadaslar: [18] Kesikli 28 3,4 0,17 20
Au ve Yeung[19] Kesikli 50 35,4 72,8 0,48
Yan ve arkadaglar [20] Kesikli 30 0,75 0,041 18,4
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2.2. MFI membran sentezi

Membranlar geri dongili akis
sisteminde 140 ve 160 ©°Cde farkh
stirelerde hazirlanmistir. Her iki sicaklik
icin sentez sollisyonu baslangic molar
bilesimi 1Si02:0,2TPAOH:19,2H20 olan
sentez ¢ozeltisi kullanilmustir.  ikincil
biiylime Oncesinde tiim membranlar
tohumlanmistir.  Tohum Kkristallerinin
sentezi i¢in baslangic molar bilesimi
1Si02:0,375TPAOH:19,2 H20 olan sentez
¢ozeltisi kullanilmis olup sentez sicakligi
ve siiresi sirasiyla 95°C ve 72 saattir.
Tohumlama yontemi olarak daldirma
teknigi kullanilmistir. Daldirarak
tohumlama yonteminde aliimina tiiplerin
dis1 teflon bant ile sarilmistir. Tipler
agirlk¢ca  %0,25 oraninda  tohum
kristallerinin su igerisinde dagitildig
tohum siispansiyonu icine 1,5cm/saat hiz
ile daldiriip, 10 dakika siispansiyon
icinde bekletilip ve yine ayni hizla geri
cekilmislerdir. Tohumlanan tiipler dik
duracak sekilde teflon aski yardimiyla
membran sentezi i¢in teflon i¢li ¢elik
otoklavlarin igine yerlestirilmistir.

Membran sentezi geri dongili akis
sisteminde teflon hortum baglantilarn
olan ¢elik  bir otoklav iginde
gerceklestirilmistir. Kullanilan pompa
1sitilan hacmin disinda bulunmaktadir.
Sentezde kullanilan c¢elik otoklav iki

bolmeden olusur ve geri dongilil akis
sistemi Sekil 1'de gosterilmistir.

| Santrifuj
pompa

=
be = A/
il i~ Alumina |
Alumina . destek |

destek

Sekil 1. Geri dongiilii akis sentez sistemi.

Bu otoklavda destek malzemeleri
otoklavin kiiciik ve biiyiik bodlmelerine
yerlestirilmektedir. Biiyiik bolmede akis
tiipiin Ustiinden altina dogru, kiiciik
boélmede ise tiplin altindan {stiine
dogrudur. Topuz ve arkadaslar1 [14]
ZSM-5 ve SAPO-34 membranlarn tek
bolmeli akisin sadece asagidan yukariya
oldugu sistemde iretmislerdir.
Sistemdeki peristaltik pompa diisiik akis
hizlar1 (10 ml/dak) i¢in, santrifij pompa
ise yiiksek akis hizlar1 (100 ml/dak) i¢in
kullanilmistir. Sentezlenen
membranlarin kodlan, sentez
sicakliklar1 ve sentez siireleri Tablo 2’de
Ozetlenmistir.

Tablo 2. Sentezlenen membranlar ve sentez kosullari.

Membran Kodu  Sentez Sistemi Akis Hiz1 Sentez Sicakligit  Sentez Siiresi
(ml/dak) (°Q) (Saat)
M1 Geri donguli* 10 140 28
M2 Geri dongiilii 100 140 28
M3 Geri dongiilii 100 160 24
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Membranlar sentezden sonra su ile
yikanmis, 80°C’de  kurutulmus ve
450°C’'de 6 saat siire ile hava ortaminda
kalsine edilmistir. Isitma hiz1 0,6°C/dak,
soguma hiz1 da ortalama 0,6°C/dak’dur.

2.3. MFI
karakterizasyonu
Kesikli sistemde hazirlanan kristallerin

Kkristal ve membran

ve geri dongili akis sisteminde
hazirlanan membranlarin kristal faz
tanimlamas1 X-1isin1 - kirinim  yontemi
(XRD, Philips PW 1840) kullanilarak
yapilmistir. Orneklerde yiizde kristallik
ise MFI'ye ait X 1511 kirinim deseninde
20 = 23,2°, 24° ve 24,5%deki li¢ tepenin
kirinim siddetleri baz alinarak asagidaki

formiille hesaplanmistir.
il
(i, 1)

referans

%Kristalinite = x100 (1)

Biitiin toz ornekler icinde bu li¢ tepenin
kirinim siddetleri toplami en yiiksek olan
ornek %100 kristalinite referans olarak
belirlenmis, diger o6rneklerin kristallik
derecesi de bu Ulriiniin kirinim siddetleri
toplamina oranlanarak bulunmustur.

Membran morfolojileri ve kalinliklar
taramali elektron mikroskobu (SEM, Jeol
JSM-6400) kullanilarak
Kesikli
kristallerin ortalama tanecik boyutu
Dinamik 151k sacilimi (DLS) yontemi ile
belirlenmistir. Tek gaz gecirgenlik
Olglimleri sonu tikali bir membran
modiiliiyle 25°C ve 150°C’de Hz, N2, CH4,
n-C4H1o ve iso-C4Hio gazlan ile kalsine

incelenmistir.

sistemde hazirlanan tohum

edilmis membranlarla
Olgiimler sabit basing, degisken hacim
yontemiyle yapilmistir. Gegen akimin
basinci atmosferik basing (0,9 atm) iken

besleme tarafinin basinct da 1,9 atm

yapimistir.

olarak ayarlanmistir. Bu ydnteme gore

bir modil igerisine yerlestirilen

membranlarin  besleme ve gecen
kisimlar1 arasindaki basing farki sabit
tutularak, ¢ikistaki akis hizi1 kopilik akis
Olceri ile olcilmiistiir. Gegirgenlik (P;
mol/m2sPa) ve ideal secicilik (@a/p)
Denklem 2 ve Denklem 3’te verildigi gibi

hesaplanmistir.

AV P
— At RT
- ApA (2)
AV
Burada, A—t;hacimsel akis hizi (m3/s), P;

atmosfer basinci (Pa), R; gaz sabiti
(Pa.m3/mol K), T; oda sicakhg (K), Ap;
basing farki (Pa), A; membran alam
(m?)’dir.

P4

Qu/p = P (3)
3. Bulgular
3.1. MFI tipi zeolit sentezinde

sicakligin etkisinin Kkesikli sistemde
sentez ile belirlenmesi

Geri dongiilii akis sisteminde sentezlenen
membranlarin optimum sentez stirelerini
belirlemek amaciyla, kesikli sistemde
farkli sicakliklarda sentezlenen MFI
zeolitlere ait X-151nlar1 kirinim desenleri
Sekil 2’de verilmistir. MFI yapisinin
olustugunu gosteren pikler (26 = 7,86;
8,75; 23,2; 24; 24,4) tim sicakliklarda
gozlemlenmis olup membran sentez
stireleri kristalinitenin 100% oldugu
stirelerde 90, 125, 140 ve 160°C igin
sirasiyla 40, 32, 28 ve 16 saat olarak
belirlenmistir.  Belirlenen siirelerden
sonra yapilan analizlerde yaklasik olarak
kristalinitenin sabit kaldig1 goériilmiistiir.
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2000

1000

Sekil 2. 90-1600C sicaklik araliginda sentezlenen MFI kristallerine ait sentez boyunca farkl
zamanlarda alinan 6rneklerin XRD desenleri.

100 : : :
Kristallenme hizinin sentez sicakliginin P g ]
artmasiyla birlikte arttigi - g:‘/ :/ 1
gozlemlenmistir  (Sekil 3). Sentez R - o L -
sicakliginin  artmasi1  ¢ekirdeklenme % . / y -
stirecinin kisalmasina neden olmus ve E r/ A
kristallenme hizi  artmis  olabilir. a - . s izoc |
Kristallenme hizlar1 Sekil 3’de verilmis _" J S ¥ iaoc
olan % donilisiim-zaman grafiklerinden ot - "l =
90, 140 ve 160 °C i¢in sirasiyla 1,52, 2,66 Y a0 a0 . an -

ve 3,4 %/saat olarak hesaplanmistir. Zaman (saat)

Sekil 3. Sentez sicakliginin kristallenme
hizina etkisi.
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Sekil 4’te kesikli ve geri dongili
sistemde  140°C ve 28  saatte
sentezlenmis kristallerin SEM

gorintileri verilmistir. Her iki sentez
kosulunda da sentezlenmis tozlarin tane
boyut dagilimlar tekdiize olmayip kesikli
sistemde sentezlenmis olan MFI taneleri
daha iri boyuttadir.

2010 HV ‘ mag WD

det [spot| 10 ym

57 AM |30.00 kV| 10 000 x 3 mm|ETD| 4.0 | Central Laborator

Sekil 4. a) Kesikli ve b) geri dongiilii sistemde
sentezlenmis toz kristallerin SEM goériintiileri.

3.2. Geri ddngiilii akis sisteminde MFI
tip membran sentezi

Sekil 5'de membranlarin
hazirlanmasinda tohum olarak kullanilan
MFTI kristallerine ait (a) X-1511 kirinim
deseni, (b) SEM mikrografi ve (c)
parcacik boyut dagilimi gorilmektedir.
XRD deseni MFI kristallerinin saf olarak
sentezlendigini gdstermektedir. Tekil
dagilimhi 260 nm MFI kristalleri kiiresel
sekilde olup topaklar icermemektedir.

Tohum Kristallerinin topaklanmamasi ve
nano boyutta olmasi, sentezlenecek olan
membranlarin morfolojisini, kalinligim
ve buna bagl olarak da performansini
etkilemektedir.

nappI$ yid

25
(c)
20
15
x
£
8 101
5<
0 T : + T
0.1 1 10 100 1000
Pargacik Boyutu (nm)
Sekil 5. Tekil dagihimh MFI tohum

kristallerinin (a) X-1s1inlar1 kirinim deseni, (b)
SEM mikrograf, (c) parcacik boyut dagilimi.

Sekil 6 tohumlu tiip destekler lizerinde
geri dongilii sistemde, diisiik akis
hizinda (10 ml/dak), 140°C’de 28 saat
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siireyle sentezlenen membranin ve
membrandan arta kalan tozun X-i1sini
kirinim  desenlerini  g6stermektedir.
Sekilde i¢i dolu yuvarlak isareti ile
gosterilen pikler a-aliiminaya, ok isareti
ile gosterilen pikler ise MFI tipi zeolit
kristallerine aittir. Zeolit kristallerinin
hem destek ylizeyinde hem de ¢ozeltide
olustugu gorilmektedir. Alumina tiipler
iizerindeki tabaka ve membrandan arta
kalan tozlar sadece MFI tipi zeolit
kristallerinden  olusmaktadir.  Bir¢cok
arastirmaciya gore, membran sentezi
sirasinda olusan tozda bulunan faz
membrani olusturan faza kanit
olusturmaktadir [4,21]. Membrana ait
XRD deseninde 23,2°, 24° ve 24,5° (20)
Bragg acilarindaki MFI pikleri (sekil
tizerinde detaylandirilarak gosterilmis
olan) olusan membran katmaninin saf
MFI fazina ait oldugunu gostermektedir.
Membran pik siddetlerinin toz Ornege
gore diisiik olmasi destek iizerinde
sentezlenen = membranin  kullanilan
destekten c¢ok daha ince olmasindan
kaynaklanmistir. Topuz ve arkadaslar
140°C’'de 24 saat siireyle 55ml/dak akis
hizinin  oldugu sistemde {rettikleri
membranin kristalinitesini, daha yiiksek
hizda birikimin az olmasi nedeniyle, daha
diistik olarak rapor etmislerdir [14].

5 10 15 20 25 30 35 40
* :q-ALO,;
2Theta
Sekil 6. Diisiik akis hizinda sentezlenen
membranin ve membrana ait toz 6rnegin XRD
deseni (sentez kosullar1: 140°C, 28 saat).

Sekil 7’de 140 °C’de 28 saat siireyle geri
dongiili sistemde diisiik akis hiziyla (10
ml/dak) ve yiiksek akis hiziyla (100
ml/dak) sentezlenen membranlarin
yluzey ve ylzeye dik kesitlerinin
gorintiileri verilmistir. Kristal
morfolojilerinde akis yoniinde herhangi
bir yonlenme gozlenmemistir. Yiizey SEM
mikrogorintiisii sentezleme siiresince
akis hiz1 10 ml/dak oldugunda, membran
iizerinde siki bir sekilde icice biiylimiis
zeolit kristallerinin yaklasitk 7 pm
kalinliginda stirekli bir zeolit tabakasi
olusturdugunu goéstermektedir (Sekil 7a
ve 7b). Akis hizinin artmasiyla ¢ok daha
ince membran tabakasi olustugu (1 pm)
ve membrani olusturan zeolit
kristallerinin ise yine yogun ¢
biiyiimelerin oldugu ve daha kiiresel bir
yapl ortaya koyduklar1 goriilmektedir
(Sekil 7c¢ ve 7d). Literatiirde diisiik
sicaklikta  (95-100°C)  siirekli akis
sisteminde [11] ve kesikli sistemde [4]
sentezlenen membranlarda membramn

olusturan kristallerinin kiiresel
morfolojiye sahip olduklar1  rapor
edilmistir.
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Sekil 7. Tohumlu tiip destek iizerinde 140
oC’de sentezlenen membranlarin taramal

elektron mikroskobu goriintiileri; akis hiz1 10
ml/dak (a) kesit ve (b) yilizey ve ; akis hizi
100 ml/dak (c) kesit ve (d) ytizey.

Membran sentezinin 140°C’de yapilmasi
halinde kendiliginden 3,2 bar basing
olusmasi sicakligin 160°C’ye ¢ikarilmasi

durumunda daha yiiksek basinca
dayanikli geri dongiili sistem
kullanilmasi gerekliligini ortaya
koymaktadir. Sistemde daha yiliksek

sicaklik ve basing araliginda calisabilen
santrifiij pompanin kullanilmasi, akis
hizinin artmasina neden olmustur. Sekil
8'de 160 °C'de 28 saat slireyle geri
dongiilii sistemde yiiksek akis hiziyla
(100 ml/dak) sentezlenen membranlarin
ylizey ve Kkesit goriintileri verilmistir.
Sentez sicakliginin artmasiyla membran
kalinligi c¢cok fazla degismemis ancak
kiiresel yiizey kristallerinin boyutu

azalmistir.

Sekil 8. 160 oC'de sentezlenen membranin
SEM goriintiileri; (a) kesit ve (b) yiizey.
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3.3. Membranlarin gaz gecirgenlik
olciimleri ile karakterizasyonu

Bu ¢alismada iiretilen M1 membranin 25
ve 150 °C’de ol¢iilen Hz, N2, CH4, n-C4H1o
ve iso-C4H1o tek gaz gecirgenlik degerleri
Sekil 9’da  verilmistir.  Gecirgenlik
degerleri 25°C’de Hz < N2> CH4 < n-Cs4H1o
> is0-C4H1o sirasinda bulunmustur. MFI
0,55 nm gozenek acikligina sahip diiz
kanallardan olusur ve adsorplanma
ozelligi bulunmayan kiiciik molekiller
icin gecirgenlik degerleri kinetik ¢apla
orantili olarak degismemistir. Ancak
adsorplanma o6zelligi gii¢li olan biiytlik
molekiiller i¢in molekiil kinetik ¢apinin
artmasiyla  gecirgenlik  degerlerinin
diismesi membranin molekiiler elek
olarak davrandiginin gostergesidir [22].
Sicakligin  150°C’ye artmasiyla tim
gazlara ait gecirgenlik degerleri artmistir.
Adsorpsiyonun baskin oldugu sicaklik

araliginda sicakligin artmasiyla
gecirgenlik degerlerinin artmasi
adsorplanan gaz molekiillerinin
hareketinin  artmasiyla agiklanabilir.
Hz/iso-C4aH1io ideal segicilik  degeri
sicakligin  artmasiyla 11’den 16’ya

cikmistir (Hz/iso-C4H1o0 Knudsen segiciligi
6’dir). n-CsHio/iso-CaHio ideal segicilik
degerleri 25 °C'de 20 iken, 150 °C’de
secicilik degeri 18 bulunmustur. Yiiksek
akis hiziyla sentezlenen M2 membranin
n-CsHio/iso-CsH1o ideal segicilik degeri
150 o°Cde 8,5 olarak bulunmustur.
Literatiir degerleri ile (Tablo 1) uyumlu
bulunan secicilik degerleri yiiksek
sicaklikta ve basingta MFI membranlarin
geri dongiilii sistemde kusursuz olarak
sentezlenebildigini gostermistir.

4. Sonug

Bu ¢alismada MFI tipi zeolit membranlar
yuksek sicaklik ve basingta calisabilen
geri dongila akis sisteminde
sentezlenmistir. Sentez sicakhigi 140-

160°C araliginda degistirilmistir.
Membranlar aliimina tiip desteklerin i¢
yluzeyinde sturekli ve yaklasik 1,5-7 um
kalinligindadir. Uretilen membranlarin n-
CaH1o/iso-C4H1o gosterdigi ideal secicilik
degerleri literatiirde kesikli sistemlerde
iiretilen membranlar ile karsilastirilabilir
Olciide yliksektir. Elde edilen en yiiksek
n-C4H1o/iso-C4H1o ideal secicilik degeri

20’dir ve wuygulanan sentez teknigi
yliksek kalitede membranlarin
iretiminin miimkiin oldugunu
gostermektedir.  Zeolit membranlarin

endiistriyel kullanimi icin basarilmasi
gereken en dnemli asamalardan birisi de
tekrarlanabilirliktir. Bu c¢alismada
uygulanan teknik ile tekrarlanabilirligin
arttirilmasi yoniinde ¢alismalarin
yapilmasi gerekmektedir. Yiiksek sicaklik
ve basingta geri dongiilii akis sisteminin
kullaniminin en biiylik avantaji daha
biiylik yiizey alanina sahip uzun destek
malzemeleri iizerinde tekdiize 6zelliklere
sahip membranlarin tretilmesine olanak
vermesidir.
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Sekil 9. M1 membrana ait Hz, N2, CH4, n-CaH1o ve iso-C4H1o tek gaz gecirgenlik degerleri.
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