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OZET

Endistride  ayrma iglemlerinde  kullanilan  yontemlerden  biriside
membranlardir. Uzerinde en gok calisilan seramik membranlardan biri de
althkl aliimina membranlardir. Althgin gok ince olan selektiv tabakanin
mekanik  mukavemetini artirmaktir. Seramik membranlarm  klasik
yontemlerle tiretimi miimkiin olmamaktadir. Kimyasal bir yntem olan sol-
jel yontemiyle, seramik membranlar hazirlanabilmektedir. Sol-jel yontemi ile
kaplama kalinligmin ve iiretilen membranlarda gozenek boyutunun istenilen
degerlerde tutulmasi miimkiindiir.

Bu calisma aliiminyum metalinden baslayarak altlikli aliimina membran
hazirlanmasmni igermektedir. Aliiminyum metali HgCl, Kkatalizorliigiinde
izopropil alkol ile tepkimeye sokularak aliiminyum izopropoksit elde
edilmistir. Aliiminyum izopropoksit, su ile hidroliz edilmis ve peptizasyon )
sonucu bohmit (AIOOH) diretilmistir. BShmitten hazirlanan soliisyon kil
altliklara daldirma metodu ile kaplanarak selektiv tabaka olusturulmustur.
Selektiv tabaka kaplanmis numuneler kurutularak 600 °C ’de 3 saat
sinterlenmistir.

Yapilan karekterizasyon caligmalart neticesinde selektiv tabakalarin y-Al,0,
fazinda oldugu tespit edilmis ve Sol-jel metodu kullanilarak kil altlikls
aliimina membran hazirlanmistir

Anahtar Kelimeler : Membran , Seramik , Sol-jel , Hazirlanmasi

PREPARATION OF ALUMINA MEMBRANES BY SOL-GEL
METHOD

ABSTRACT
One of the industrial separation method is membrane processes which is type

of filtration process. One of the most studied ceramic membrane type is
supported alumina membranes. Due to the low mechanical strength of very
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thin films, supports must be used. Sol-gel method provides production of
ceramic membranes. Coating thickness and pore -$ize can be controlled by
sol-gel method.

This study contains production of supported alumina membranes. Aluminum
isopropoxide was produced by reaction between aluminum metal and
izoprophanol with catalyst action of HgCl2. Boehmite (AIOOH) was
produced from izopropoxide after hydrolyses and peptization steps. Clay
supports were coated with solutions which were produced from boehmite, by
dipping method and selective films were produced. Selective film was
produced after jellatation by drying and sintering.

After the characterization studies, it was found that, selective film was
composed from y-alumina and clay supported alumina membranes were
produced by using sol-gel method.

Keywords : Membrane , Ceramic , Sol-gel , Preparation
1.GIRIS:

Son yillarda teknolojideki hizli ilerleme; kullamlacak malzemelerin
aranan oOzellik ve performanslarinda da artisa neden olmustur.
Malzeme bilim ve miihendisligi bu gelismelere paralel olarak hizla
ilerlemekte olup, hem geligsen teknolojilerin ihtiyaci olan malzemeler
iiretilmekte, hem de gelistirilen yeni malzemeler sayesinde teknolojik
alanda baz1 gelismeler olmaktadir [1]. Seramik malzemeler alaninda
kullanilan baslangic tozlarinin daha ince ve saf, daha reaktif ve diigiik
sicakliklarda sinterlenebilir olmasi istenmektedir. Ayrica klasik tiretim
metotlariyla iretilmesi ve sekillendirilmesi miimkin olmayan
malzemelere (6rn. kapiama ve fiberier) olan ihtiyacn artmasi ile
bunlarin imalini miimkiin kilacak olan iretim yontemlerine ihtiyag
duyulmaktadir [2]. Tiim bu zorlayici etkiler sonucunda, seramik
malzemeler alaninda son yillarda hizla gelisen bir konuda “Sol-Jel”
yontemidir. Bu yontem bir kimyasal yontemdir ve bir veya daha fazla
kompanent igeren siispansiyonlarin jellegebildigi tiim sistemlerde
uygulanabilmektedir [2]. ’

2. GENEL BILGILER:

Sol-jel yonteminin endiistriyel kullanim alani buldugu alanlarin
basinda kaplamalar gelmektedir. Bunun nedeni, sol-jel yontemiyle
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yapilan kaplama isleminin kolay olmasi, uygun kompozisyon
eldesinin saglanmasi, kaplama tabakasimin gézenek boyutunun ve
gozenek dagilimmin kontrol edilebilir olmasidir [3].

Kabaca iki fazi birbirinden ayiran yari gegirgen engeller olarak
tanimlayabilece§imiz membranlar katt ve sivi sekilde olabilir.
Membranlar sivi-sivi, gaz ve sivi-kati gibi karisgimlarin ayrilmasinda
ve hatta kimyasal reaksiyonlari katalizlenmede kullanilabilirler [4].

Klasik membranlar iri tanelerin ¢ozeltiden siiziilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Bu amagla onceleri gozenek boyutu ve kimyasal
ozellikleri kontrol edilebilen sentetik ve polimerik membranlar
tiretilmistir. Fakat polimerik malzemelerin 1s1ya kars1 dayanimlarinin
azlig1 (< 250 °C), kimyasal etkilere, ozellikle organik ¢oziiciilere karsi
dayanmiksizligi ve mekanik mukavemetinin sinirli olmasi nedeniyle
yiiksek 1s1 ve kimyasal dayaniklilik gerektiren yerlerde membran
olarak kullanilamazlar. Iste bu nedenle inorganik malzemelerden
membran imali iizerinde son yillarda en ¢ok ¢alisilan konulardandir.
Ozellikle cam ve seramik membranlar iizerinde yogun c¢alismalar
yapilmaktadir. Seramik membranlar; yiiksek 1s1 ve basingta kullanim,
bakterilere, korozyon ve siirtinmeye dayanim, uzun Omir gibi
nedenlerle polimerik membranlara gore iistlin Ozellik gosterirler.
Uzerinde en ¢ok calisilan seramik membranlardan biri de alimina
esasli seramik membranlardir.

[yi bir membranda aranan oOzellikler yiiksek kiitle akist ve
selektivitedir. Kiitle akisim yiiksek tutmak i¢in, membran miimkiin
oldugunca ince olmalidir. Ciinkii membran kalinligiyla kiitle akisi ters
orantilidir. Yine gozenekliligin artmasiyla kiitle akisi artmaktadir.
Ayrica selektivite (segicilik) Kullanilan membranin diizenli boyuta
sahip gdzenekler igermesiyle artar. Diftizyon membranlarinda ayirma,
ayrilacak madde tane biiyiikliigiine bagl olarak saglandig igin, porlar
miimkiin oldugunca birbirine yakin boyutta olmalidir.

Seramik membranlarda da ayirma difiizyon temeline dayamir ve
gbzeneklerin boyutlariin miimkiin oldugunca esit olmasr istenir. Aksi
taktirde ayirma saglanamaz. Kiitle akisin1 artirmak amaciyla ¢ok ince
olmas1 gereken seramik membranlar, mekanik dayanimi ve kullanim
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alanlarini artirmak igin genellikle altlikli imal edilirler. Altta bir pordz
destek (altlik) vardir ve iizeri selektiv tabaka ile kaplanir. Altliklar
selektiv tabaka ile ayni malzemelerden yapildigi gibi farkh
malzemelerden de yapilabilir. Selektiv tabaka ve althk farkli
malzemeden yapilmis ise bu tiir membranlara kompozit membran
denir.[5,6]

3. MATERYAL VE YONTEM :

Bu ¢alismada altlik olarak kil secilmistir ve g¢aligma aliiminyum
metalinden ¢ikilarak sol-jel metoduyla kil altlikli aliimina membran
imalini icermektedir.

Althikli alimina membran eldesi i¢in yapilan deneysel ¢alismalar iki
ana asamada ylritiilmiistiir. Aliminyum metalinden ¢ikilarak
aliminyum alkoksit ve aliiminyum alkoksitten de bohmit elde
edilmistir. Elde edilen bohmit, soliisyon halinde kil altliklara
kaplanmig, kurutularak sinterlenmis ve aliimina esasli membran imal
edilmistir. Kaplama yo6ntemi olarak daldirma metodu kullanilmisgtir.
Bu ¢aligmalarda asagida sayilan sira izlenmistir.

1- Aliiminyum alkoksit eldesi

2- Alkoksitten bohmit eldesi

3- Altliklarin hazirlanmasi

4- Selektiv tabaka ic¢in kaplama soliisyonunun hazirlanmasi

5- Altliklarin selektiv tabaka ile kaplanmasi

6- Selektiv tabakalarin kurutulmasi ve sinterlerlenmesi

3.1. Deneylerde Kullanilan Malzemeler :

Deneysel galismalarda asagidaki malzemeler kullanilmistir.

1- Aliminyum metali talas halinde Seydisehir Aliiminyum
Tesisleri % 99,5 safliginda Etial-5 kod numarali mamulii.

2- Izopropanol: Atabay, C3;H;0H, 60.09 gr/mol d= 0.76 kg/lt

3- Hidroklorik asit: Merck, HCI, 36.46 gr/mol d=1.19 kg/lt

4- Nitrik asit: Merck, HNO3, 63.01 gr/mol d=1.40 kg/It

5- Civa kloriir: Merck, HgCl,, 217.50 gr/mol

6- Polivinilalkol (PVA): Merck, (-CoHs )y , 72000 gr/mol.
Aliminyum metalinin safsizliklarini  belirlemek i¢in iki farkli
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numunenin, atomik absorpsiyon spektrometresiyle elemental analizi
yapilmig ve Tablo1 ’de sonuglar: verilmistir.

Tablo 1 : Aliminyum metalinin spektral analiz neticeleri.
Element | Fe Si Ti Mn Zn Cu Mg

Etial-5 0.29 |0.11 |0.009 |0.003 |0.007 |<0.01 |<0.01
Etial-5 0.29 {0.10 |0.009 |0.003 |0.007 |<0.01 |<0.01

3.2. Deneysel Cahiymalar:

Alkoksit Eldesi: Alkoksit olarak aliiminyum izopropoksit elde
edilmistir. Ik olarak aliiminyum metali, susuz izopropanol ile birlikte
reaksiyon kabmna (balona) beslenmigtir ve ortamdan argon gazi
gecirilmistir. Sicaklik 82°C ’ye getirilmis ve yaklasik 6 saat siire ile
sistem bu sicaklikta sabit tutulmustur. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra alkoksiti saflastirmak igin destile edilmigtir. Ayrica aliiminyum
alkoksit eldesinde izlenen prodsediir Sekil 1’de sematik olarak
verilmigtir.

Aliiminyum Metali 1 Katalizor ( HgCl,)

[zopropanol

v

Riflaks |[—» Reaksiyona
+ girmeyen Alkol

Vakum

Aliiminyum " Izopropoksit
Sekil 1 : Aliiminyum izopropoksit eldesi

Elde edilen alkoksitin (aliiminyum izopropoksit) yap: analizi i¢in IR
spektrumu alinmig ve referans (Merck) aliiminyum izopropoksit ile
mukayesesi yapilmigtir. Sekil 2’da tiretilen aliiminyum izopropoksitin
IR spektrumu ve literatirden bulunan referans aliiminyun
izopropoksitin IR spektumu  verilmektedir. ~ Spektrumlardan
anlagilacagi gibi iiretilen alkoksit oldukca safdir.
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a b
Sekil 2: a) Elde edilen Al-alkoksitin b) Referans Al-alkoksitin IR
spektumu

Alkoksitten Bohmit Eldesi : Hidrolizde alkoksit /su molar olarak
17100, asit olarakta HCl segilmistir. Olusan jel petri kaplarina
dokiilmiis, oda sicakliginda kurumaya birakilmis ve bohmit elde
edilmigtir Bohmit tozunun yapisim incelemek amaciyla XRD
spektrumlari alinmustir. Sekil 3 *de Bohmitin X 1gimlari difraktogrami
ile literatiirden elde edilen bohmitin X iginlart  difraktogrami
verilmektedir.  Ayrica sicakliga bagli olarak agirlik kaybmi tespit
etmek i¢in bohmitin DTA - TG analizleri yapilmistir. Bu analizin
sonuglari Tablo 2°de 6zetlenmistir.Yine bohmitin faz déniisiimlerini
gormek amaciyla 500, 900, 1100, 1200 °C ’de kalsine edilmis
numunelerin X 1sinlar difraktogramlari alinmistir. 500°C ’de kalsine
edilmis numunenin tamamen y-Al,05 fazinda oldugu gériilmiistiir.

a b
Sekil 3: a) Elde edilen bohmitin b) Literatiirden bulunan bohmitin X
1sinlart difraktogrami
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Tablo 2 : Belirli sicakliklarda bohmitte olusan agirlik kayiplari

Sicaklik Aralig % Agirlik Sicaklik Aralhig % Agirhik.
(°C) Kaybi (°O) Kaybi

80— 100 3.92 400 - 450 4.17
100 - 150 4.17 450 —- 500 1.50
150 - 200 3.0 500 — 550 0.83
200 - 250 2.0 550 — 600 0.67
250 - 300 1.83 600 — 1400 2.42
300 — 350 291 Toplam 30.42

350 — 400 3.0

Althiklarin Hazirlanmasi : Althiklarim hazirlanmasinda Usak Seramik
Fabrikas1 imali yer karolarindan yararlanilmistir. Gézenek boyutunun
tespiti amaciyla secilen iki althigin Hg-porozimetresinde analizleri
yapilmustir. Sekil 4’de birinci althgn gézenek boyutu dagilimlart
diferansiyel ve kiimiilatif olarak verilmistir. Altliklarda ortalama
gozenek boyutu = 0.75 pm olarak tespit edilmistir.

Sekil 4:Altliklarin Hg porozimetresiyle yapilan gézenek boyut analizi

Selektiv Tabaka Icin Kaplama Soliisyonunun Hazirlanmasi
Altliklarin  selektiv tabaka ile kaplanmasinda daldirma metodu
kullanilmistir. Altliklar selektiv tabaka soliisyonuna elle daldirilmustir.
Sol ile kaplanmis olan altliklar daha sonra kurutularak sinterlenmistir.
Kaplama soliisyononda  bohmitin PVA ’ya oram1  3/2 olarak
tutulmustur ve ortam HCI ile asitlendirilmistir.
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Selektiv Tabakalarimn Kurutulmasi ve Sinterlenmesi : Ideal
kurutma sartlarinm belirleyerek catlaksiz jel elde etmek amaciyla bir
dizi deney yapilmistir. Bu deneyler dort ana grup halinde yapilmustir.
Bu deneylerin sonuglart Tablo 3’de verilmistir. Ayrica bu numune
gruplarindan alian 6rneklerin taramali elektron mikroskop (SEM) ile
incelemeleri yapilmis ve fotograflar ¢ekilmistir.

[deal kurutma sartlarinda kurutulan ve catlaksiz olarak elde edilen
numuneler 600°C’de kalsine edilmistir. Firin oda sicakligindan
baslayarak 10 °C/saat sicaklik artisiyla 200 °C ’ye kadar isitilmis ve
daha sonra firin 1s1 rejimi 10 °C/10 dakika olarak ayarlanmistir. Bu
son sicaklikta membran tabakalari 3 saat siireyle kalsine edilmigtir. Bu
caligmalann kapsayan alkoksit iiretiminden altlikli membranin
liretimine kadar asamalar Sekil 5 da sematik olarak gosterilmistir.

Tablo 3: Kaplanmig altliklarin kurutulmasinin incelenmesi

Numune Kurutma ortaminin
Grubu Sonug
‘ Sicakhig % Nemi Kur. Siiresi (h)
&9
1 Oda 30-35 48 Catlak var
40
50 Her sicaklik | Her sicaklik igin
2 60 icin sabit sabit Catlak var
70 %40 6 saat
80 :
Sabit Sabit 68 saat Catlak var
3 40 °C %40
Her nem 80
4 orant i¢in 70 Her nem oram | Catlak yok
sabit 60 icin sabit
40 °C 50 6 saat
40

Uretilen althklh membranin karakterizasyonu : Kaplanmis,
kurutulmus ve 600°C ’de 3 saat kalsine edilerek elde edilen altlikli
membranlarin ylizeyinde ¢atlak olup olmadig: incelenmistir. Catlaksiz
olarak elde edilen aliimina membran tabakalarinin homojenligini,
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Soliisyon Hazirlama Altlik Hazirlama

Aliiminyum alkoksit Preslenmis altlik
Karistirma l{-——-— Su l Sinterleme

Hidroliz Sinterlenmis altlik
Karistirma &_— HCI lYijzey parlatma

Peptitlesme Parlatiimis altlik

Kolloidal bohmit sol
Daldirma
PVA

Kaplama Soliisyonu

.

Sol kaplanmis altlik

L Kurutma

Jel kaplanmuis altlik

l Sinterleme

Althikli aliimina
membran

Sekil 5 : Sol-Jel metodu ile altlikli Aliimina membran eldesi

kaplama kalinligimi ve destek-selektiv tabaka baglantisini goérmek
amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskop) ile incelenmustir.



Bu amagla altlikli aliimina membranin kirik yiizeyden mikroyapi
fotograflarn ¢ekilmistir. Sekil 6.a mebranin kirik yiizeyini gdstermekte
ve gorildigi gibi kaplama kalinligit homojen olarak 25-28 pm
civarindadir. Sekil 6.b membranin kirik ylizeyden selektiv tabakasini
gostermektedir.

a b

Sekil 6: a) Membran kirik yiizeyinin b) Selektiv tabakanin SEM
mikroyapi1 fotograflar

SONUCLAR

Aliminyum metalinden ¢ikarak aliiminyum alkoksit iiretilmistir.
Uretilen alkoksit oldukga saftir. Argon gazi ortaminda aliiminyum
metali + izopropil alkol HgCl, katalizorliigiinde tepkimeye
sokularak aliiminyum izopropoksit elde edilmistir.

Aliiminyum izopropoksit sicak su ile hidroliz edilmis ve HCI ile
peptize edilerek bohmit soliisyonu elde edilmistir. Soliisyon
sitilarak konsantre jele doniistiiriilmiis ve bohmit (AIOOH) elde
edilmigtir. Daha sonra kurutularak bohmit tozu elde edilmistir.

Membran sisteminde kullanilan kil altliklarin hacimce ~%20
gozenek igerigi bulunmustur. Altliklarin 0.1-2 pm arasinda
degisen por boyutlar tespit edilmis ve ortalama por boyutu 0.75
pm olarak bulunmustur.
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Altliklarin selektiv tabaka ile kaplanmasinda kullanilan daldirma
yonteminden bagarili sonu¢ alinmistir. Ayrica kaplamanin detek
iizerinde tutunmasini kolaylastiran PVA gibi baglayicilarin katkis:
ve homojen bir sol hazirlanmas: 6nemlidir.

Kil altlik iizerine sol-jel yontemi ile kaplanan selektiv tabakalarin
kurutulmas: ve sinterlenmesi ¢ok oOnemlidir. Dikkat edilmesi
gereken en 6nemli husus kaplanmis soliisyonun catlaksiz olarak
kurutulabilmesidir. Bu  nedenle  kurutma  06zel  olarak
nemlendirilmis ve sicakligi ayarlanabilir ortamda yapilmalidir.
Kurutulmus altlikli membranin ¢ok yavas bir 1s1 rejimi ile
sinterlenmesi gerekir.

Bohmit tozu + PVA kullanilarak sol-jel metodu ile hazulanrrﬁs
soliisyon kil altlik {izerine kaplanmis ve 600°C ’de 3 saat kalsine
edilerek altlikli aliimina membran hazirlanmistir.
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