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HIDROJEN AYRISTIRILMASI iCIN SULFURE DAYANIKLI MOF
KAPLAMALI PD BAZLI YOGUN METAL MEMBRAN GELISTiRILMESi

OZET

Hidrojen; giliniimiizde ulasim sektori, elektrik {iretimi, termal enerji gibi alanlarda
kullanima sahip 6nemli bir kimyasaldir. Ayn1 zamanda amonyak, metanol gibi ¢ok
kullanilan kimyasallara hammadde olan H», dogada saf halde degil, gaz karisimlari
halinde bulunmaktadir. Hidrojen, gliniimiizde en fazla dogalgazin reformasyonu ve
fosil yakitlarin gazlastirilmasi olmak iizere iki sekilde elde edilmektedir. Bu iiretim
yontemleri sonucunda olusan sentez gazi basta H», ve CO; igerirken, daha az miktarda
CO ve CH; gibi gazlar1 da icermektedir. Bunlarin yaninda sentez gazi iiretim
hammaddesi kaynakli olarak az miktarda kiikiirt bilesikleri igerebilmektedir.
Hidrojenin etkin sekilde kullanilabilmesi i¢in bu gaz karisimlarindan ayrigtirilmasi
gerekmektedir.

Basing salinimli adsorpsiyon, kriyojenik distilasyon gibi ticari hidrojen ayrigtirma
yontemleri yiiksek kurulum ve igletim maliyetleri gerektirmektedir. Bu noktada, daha
ekonomik sekilde ve daha az enerji tiikketimi ile yiiksek saflikta hidrojen tiretimi imkan
saglayabilecek yogun metalik membranlar 6ne ¢ikmaktadir. Hidrojen ayristirict yogun
metalik membranlar son zamanlarda {izerinde en ¢ok durulan arastirma
konularindandir. Yogun metalik membran kullanimi sayesinde gaz karisiminin basing
ve sicakliginda degisime gidilmeden ayirma yapilmasi1 miimkiin olabilmektedir. Bu
konuda en basarili metal, sonsuz H» secicigecirgenligi ve yiiksek H» aktivitesinden
dolay1 Paladyum metalidir. Onemli bir geg¢is metali olan Pd, hacminden yiizlerce kat
fazla hacimde hidrojen absorblama kapasitesine sahiptir. Fakat Pd metali kiikiirde
kars1 ¢ok hassastir ve ppm seviyelerindeki kiikiirt varliginda dahi, membran yapisi
kolayca bozulmaktadir. Hidrojenin ayrilmasi istenilen gaz karigimlarinda basta HoS
olmak iizere farkli kiikiirt bilesikleri bulunabildiginden, membranin ayrigtirma
performansini etkilemeden membranin kiikiirt dayanikliligimin arttirilabilecegi bir
¢ozliim yoluna ihtiyag vardir.

Bu calismada sentez gazi karisimindan yiiksek saflikta hidrojen ayristirilmasini
saglayabilecek, ayn1 zamanda kiikiirt direncine sahip koruma katmanli yogun metalik
membran gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bu amagla, destek malzemesi olarak Al,Os
tabletler kullanilarak paladyum yogun metalik membranlar (PYMM) hazirlanmas,
kiikiirt dayaniklilig1 i¢in metal organik kafes yapili (MOF) bir malzeme kaplama
uygulanmasi tercih edilmistir.

MOF'lar metal diigiimlerin organik ligandlarla birbirine baglanmasiyla olusmus kristal
yapida ve gozenekli kati malzemelerdir. Olaganiistii genis ylizey alanlar1 ve metal
diigiimleri sayesinde kiikiirt bilesiklerini tutmada oldukc¢a verimlilerdir. Ayrica
gozenek ¢aplart metal membranlardaki kafes bosluklarindan ¢ok daha biiyiik oldugu
icin diflizyona kars1 direngleri metal membranlarinkinden daha diisiiktiir. Literatiirde
bazi MOF'larin yapilarinda herhangi bir kusur olmaksizin yiiksek H>S tutma
kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Bu 6zellikteki MOF'lar arasinda bulunan
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Ui0-66, sicaklik ve basing artigina daha dayanikli oldugundan ve sentezlenmesi pek
cok diger MOF c¢esidine kiyasla kolay oldugundan bu c¢aligmada kiikiirde karsi
koruyucu tabaka olarak UiO-66 kullanilmasi tercih edilmistir.

Membran hazirlama i¢in destek malzemesi olarak nispeten ucuz olan AlOs tercih
edilmistir. Toz a-Al,O3 (Alfa Aesar, aktif, notr, Brockmann Grade II) tablet sekline
getirilecek sekilde basinglandirilmig, 1000°C'de sinterlenmis ve kullanima hazir hale
getirilmistir. Hazirlanan tabletlerin iizerine membran gorevi gorecek olan Pd film,
elektriksiz kaplama (ELP) yontemi ile kaplanmistir. Bu yontem Pd koklendirme ve Pd
kaplama olmak iizere iki agamada gerceklestirilmektedir. Paladyum asetat igerikli
cozelti ile Pd koklendirme, Paladyum kloriir icerikli ¢ozelti ile de Pd kaplama
yapilmustir. Cozeltide indirgen ajan olarak hidrazin tercih edilmistir. Pd koklendirme
ve kaplama asamalarinda, sonraki kaplama adimi icin en etkili olacak yontemler
belirlenmis ve kullanilmistir. Son asama olarak, Pd membrana kiikiirt dayaniklilig:
saglayacak UiO-66 kaplama uygulamasma gecilmistir. Oncelikle, UiO-66
kristallerinin Pd kaplama {izerinde biiyiiyebilecegi ortami saglamak amaciyla yiizey
sartlandirma ¢aligmalar1 yapilmistir. Hem Pd asetat hem de tereftalik asit (BDC) ile iki
ayr1 ylizey sartlandirmasindan sonra, Pd kapli numuneler zirkonyum kloriir, tereftalik
asit, dimetilformamid ve asetik asit iceren UiO-66 ¢ozeltisinde 120°C'de 12 saat
tutulmustur. DMF kalintilarindan kurtulmak igin aseton ile yikandiktan sonra UiO-66
kapli Pd yogun metalik membran kullanima hazir hale gelmistir.

Bu calismada, H, gegirgen Pd membrana kiikiirt dayanikliligi saglayan UiO-66
kaplamalt membran gelistirilmistir. UiO-66 tabakanin Pd yiizeyi kiikiirde karsi
koruma seviyesini test etmek i¢in SO gaz testi uygulanmistir. Gelistirilen membran
otoklav reaktor igerisinde 2.5 bar basing ve 150°C sicaklik altinda SO» gazina
dogrudan maruz birakilmistir. Membran yiizeyin SO uygulamasi dncesi ve sonrasi
XRD ve FTIR analizleri gergeklestirilmis, PdxS, bilesiklerinin olusumunun
engellendigi goriilmiistiir. Bunlarin yani sira membran iiretiminin her asamasinda
ylizey degisimleri FTIR sonuglartyla desteklenmis, membran SEM goriintiileri
paylasilmistir.
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DEVELOPMENT OF PD-BASED DENSE METALLIC MEMBRANE WITH
SULFUR RESISTANT MOF COATED TO SEPARATE HYDROGEN

SUMMARY

Nowadays, although the focus is on clean and renewable energy sources, fossil fuels
are still used in large quantities all around the world. Especially in countries with large
coal reserves, energy production will continue to be obtained by burning coal until
clean energy processes are adapted to the industry. In energy production, with the
current incline over the green energy system, gasification of coal is preferred over
directly burning it. The gasification process transforms the coal into syngas (mainly
CO and H>) that can be used in the energy or chemical industries, a gas mixture rich
in H> is obtained in the presence of water-gas shift reaction. To utilize the produced
H> in downstream processes, it must be obtained as pure as possible or prepared in
such a way as to achieve certain ratios. Although it is not viable to separate all of the
H; in the stream using dense metallic membranes, they can be utilized in reducing the
H>:CO ratio to the required levels by separating a certain amount of H> from the
syngas. In addition, the syngas produced via coal gasification comprises sulfurous
compounds which are destructive/poisonous for the materials used in H» utilization.

Commercial methods to separate hydrogen such as pressure swing adsorption (PSA),
and cryogenic distillation require large capital and energy expenditures due to
extensive changes in pressure and temperature. Separation with a membrane offers an
alternative method that allows operation at the temperature and pressure of the inlet
flow resulting in moderate expenses. Membranes are used in many different areas in
the industry: separation of methane from other components of the biogas, enrichment
of air with oxygen for medical or metallurgical purposes, removal of water vapor from
natural gas and other gases, removal of CO; from natural gas, removing H>S from
natural gas. Apart from these, the ones related to hydrogen are as follows: separation
of hydrogen from gases such as nitrogen and methane, recovery of hydrogen from the
product stream in ammonia plants, and recovery of hydrogen in oil refinery processes.
While a variety of polymeric, ceramic, and hybrid membranes are available, metallic
membranes are also common. For these reasons, dense metallic membranes, which can
separate the desired gases in high purity under pressure and temperature conditions of
the gas mixture, without requiring an additional energy input or high budgets, have
started to attract attention. Especially Pd (Palladium) membranes have come to the fore
with their high hydrogen permeability and high activity for hydrogen. Pd is an
important transition metal with a hydrogen absorption capacity of 900 times its
volume. However, the sulfur in the form of different compounds existing in the gas
mixtures poisons the Pd membrane. In this study, MOF (metal-organic framework)
coating is applied over the Pd membrane to overcome this problem.

MOFs are a type of lattice-structured materials. Lattice-structured materials are
crystalline and porous solid materials constructed from organic "struts" whose
chemical structures are interconnected by "joints" (organic or metal oxide-based).
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MOFs are a new class of porous materials with a hybrid organic/inorganic structure
that allows combining the properties of both organic and inorganic porous materials.
Therefore, as they are called hybrid organic-inorganic materials, they can also be
called porous coordination polymers (PCP). MOFs were discovered by Prof. Dr. Omar
M. Yaghi (University of California, Berkeley - School of Chemistry) since then a lot
of work has been done owing to their multi-porous structures, large surface areas, and
thermal and mechanical stability. Considering the diversity of the periodic table and
organic chemistry, it can be seen that there is a wide range of possibilities for the
synthesis of metal-organic frameworks. The fact that different chemicals can be used
for metal and organic parts is important in terms of showing that the framework
structure can be changed and arranged as desired. Therefore, it is possible to create a
large number of MOFs with very different properties. MOFs have the ability to hold
and store various molecules with their pores. For this reason, they are used in many
application areas such as CO; capture, storage of other gases such as hydrogen and
methane, drug transport systems, separation technologies, heterogeneous catalysis
systems, and electronic devices. MOFs are highly efficient in retaining sulfide
compounds, thanks to their extraordinarily large surface areas and metal knots. In
addition, since their pore diameters are much larger than the lattice spaces in metal
membranes, the resistance to diffusion is much lower than the use of metal membranes.
In the literature, it can be seen that some of the MOFs show high HS holding capacity
without any defect in their structures. One of the studied MOFs with H>S holding
capacity, UiO-66 is more resistant to temperature and pressure increase, and more
importantly, it is much easier to synthesize. Therefore it was preferred to use UiO-66
as the Pd protective layer in the study.

Ui0-66 is a zirconium-based MOF variant and has the formula of ZrsO4(OH)4(BDC)g.
This MOF is formed by the combination of benzene-1,4-dicarboxylic acid (or
terephthalic acid, shortly BDC) ligand with zirconium oxide by forming complex
bridges. Since UiO-66 was first produced at the University of Oslo, it got its name
from the initials of this place. UiO-66, which is most stable in the face-centered cubic
(fce) structure, has 12 BDC ligands attached to a zirconium knot. UiO-66 has high
thermodynamic stability which is thought to originate from strong Zr-O bonds and has
high mechanical stability as well as high acid, water, and liquid medium stability.
Thanks to all these features and its ability to be easily synthesized by the solvothermal
method, it has become a subject that has been studied recently. UiO-66 is especially
used in gas separation processes, heterogeneous catalysts, and the removal of harmful
chemicals such as NO; and sulfur compounds.

In this study, the development of a sulfur-resistant double-layer Palladium-based dense
metallic membrane for the separation of hydrogen from the sulfide-containing syngas
is discussed. Pd is not resistant to sulfur, so the presence of sulfur causes defects in its
structure and inhibits the operation of the membrane. To solve this problem, a double-
layered structure is used. The first layer is Pd-based metal, while the second layer
consists of a thin MOF structure. The aim is to keep the sulfur impurity in the syngas
within the MOF structure and prevent it from reaching the membrane surface and thus
destructing the structure. With this study, Pd membrane structure with MOF protection
layer was introduced in the literature.

AlOs3 was preferred as the membrane support material in the study. Powder a-Al2O3
(Alfa Aesar, activated, neutral, Brockmann Grade II) was pressurized to form a tablet
shape, sintered at 1000°C, and made ready for use. Pd film, which will act as a
membrane, was coated on the prepared tablets by the electroless plating (ELP) method.
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This method takes place in two stages: Pd seeding and Pd coating, thus providing
homogeneous coating. While a solution containing palladium acetate is used in Pd
seeding, a solution with palladium chloride is used in the Pd coating step. In this
solution, the use of hydrazine is preferred as the reducing agent. In the Pd seeding and
Pd coating stages, the most efficient methods were selected with various experimental
studies to make the last coating as desirable. The second layer, sulfur-resistant MOF,
was prepared after the hydrogen-selective Pd dense membrane layer developed. First,
experimental studies have been carried out for surface conditioning where UiO-66
crystals can grow on the surface. Pd acetate solution, hydrogen peroxide, isopropanol,
and BDC were used for different test sets as conditioning solutions. Pd-coated
membranes, which were kept in these solutions for a short time, were then placed in
the UiO-66 solution and the surface examination was done by naked eyes. Because
UiO-66 crystals are white, a white powder appearance should be seen on the Pd-coated
surface. While hydrogen peroxide and isopropanol could not provide the desired
appearance, acetate, and BDC solutions did in different experimental sets. The final
method for the second coating is: after surface conditioning with both Pd acetate and
terephthalic acid (BDC), the Pd-coated samples were kept in the UiO-66 solution
which includes zirconium chloride, terephthalic acid, dimethylformamide, and acetic
acid at 120°C for 12 hours. After washing with acetone to get rid of DMF residues, the
Ui0O-66 coated Pd dense membrane became ready to use.

Non-homogeneous surface images were seen in the first samples obtained after UiO-
66 enlargement studies, and homogeneity was tried to be achieved by repeating the
experiments. As a result, it has been seen that clean, meticulous, and careful work is
required to obtain a homogeneous UiO-66 coating on the membrane surface. Since
Ui0-66 crystals will grow by adhering to the conditioned surface, it has been noticed
that no crystal growth is observed in contact with the membrane surface. For this
reason, it was worked to minimize contact with the membrane surface, the UiO-66
solution was protected from possible contamination and the solution bottle was kept
on a flat surface where there would be no difference in elevation. Intense and
homogeneous surfaces could be obtained in the UiO-66 coating since the required
appropriate physical conditions were also provided. The results were also supported
by SEM images, and the entire Pd-coated membrane surface was homogeneously and
densely coated with UiO-66 particles.

The study aims to form a UiO-66 layer on the Pd surface, thereby reducing the
interaction of Pd with sulfur. With the methods developed within the scope of the
thesis studies, the top of the Pd layer was coated with UiO-66 at the desired density
and homogeneity. In order to measure the sulfur resistance of the obtained double-
layer membrane structure, Pd and Pd-UiO-66 membranes surfaces were exposed to
SO, directly at 2.5 bar and 150°C in an autoclave reactor to test the function of the
Ui0O-66 layer formed on the surface. After this contact, surface deformations occurred
on the Pd membrane, while no changes occurred on the Pd-UiO-66 membrane surface.
The results are supported by SEM images, XRD, and FTIR analysis results. Moreover,
the FTIR results of all steps of the membrane preparation and SEM images of the Pd
layered and Pd-UiO-66 membranes are provided.
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1. GIRIS

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarimin 6neminin artmasina ve kullaniminin
yayginlastirilmak istenmesine ragmen, fosil yakitlar giiniimiizde tiim diinyada biiyiik
miktarlarda kullanilmaktadir. Daha c¢evreci projelerin gerceklestirilip endiistride
kullanilabilir hale getirilmesi uzun yillar alacagindan en az 20 sene daha diinyanin
enerji ihtiyact var olan fosil kaynaklardan saglanacaktir. Ozellikle biiyiik komiir
rezervleri olan {lilkelerde, enerji iiretimi komiir yakilmasiyla elde edilmeye devam

edilecektir [1,2].

Tiirkiye gibi komiir rezervlerinin biiylik bolimi diisiikk kaliteli linyitten olusan
iilkelerde bu kaynaklarin etkin degerlendirilmesi ig¢in alternatif yontemlerin
kullanilmas1 gerekmektedir. Bu alternatif yontemlerden biri komiiriin gazlagtirilmasi
ile iretilen sentez gazindan (CO+H3) enerji yogunlugu veya katma degeri yiiksek
kimyasallarin iiretilmesidir. Sentez gazindan direkt olarak hidrojen iiretimi, ya da
sentez gazinin igerdigi H>:CO oranina gore Fischer-Tropsch sentezi ile sentetik yakit
iretilmesi veya gaz igeriginin degerli kimyasallara donistiiriilmesi yapilabilecek
uygulamalardandir [3,4]. Sentez gazi igindeki H»:CO orani, FT sentezi ile elde
edilecek iiriinleri belirlemede kilit rollerden birine sahiptir [5]. Ornek olarak yakit
degeri yiiksek, agir hidrokarbonlarin olusturulmasi i¢in H>:CO oraninin 2 civarlarinda
olmasi gerekmektedir [6]. Su buhari igeren gazlastirma ortami, olusan sentez gazinin
CO’ya kiyasla yiiksek oranda H» i¢cermesini saglar [7,8]. Sentez gazi i¢indeki H» belli

miktarda ayristirilarak H2:CO oraninin istenen seviyelere ¢ekilmesi miimkiindiir.

Ancak sentez gazi, hammaddesine bagli olarak H>S basta olmak {izere kiikiirtlii
bilesikler icerebilmektedir. Kiikiirtlii bilesikler korozif yapida olduklarindan 6zellikle
membranlar olmak iizere ayirma sistemlerine zarar vermekte, kullanim Omiirlerini
kisaltmaktadir. Endiistriyel olarak mevcut sistemlerde kullanilacak gazlar, akis
icindeki kiikiirt giderimi i¢in ek bir iinite kullanimi ile 6n isleme tabi tutulmaktadir.
Bu tinitelerde kullanilan absorban maddeler, kiikiirdiin tutunmasi ile kullanilamaz hale
geldiginden belli siirelerde tamamen degistirilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda,

yiiksek basing ve sicakliklarda ede edilen gaz karigimlarinin ticari ayirma islemleri



uygulanirken sicaklik ve basinglarinin bu siireclere uygun olarak ayarlanmasi
gerekmekte, dolayisiyla yiiksek proses maliyetlerine yol agmaktadir. Hidrojeni i¢inde
bulundugu gaz karisimindan ayirmakta kullanilan basing salinimli adsorpsiyon (PSA)
gibi ticari yontemler ¢ok biiylik sermayeye ve enerjiye ihtiya¢ duymaktadir [9,10].
Siralanan sebeplerden dolayi, istenilen gazlari ek bir enerji girisi veya yiiksek biitge
gerekmeksizin gaz karisiminin kendi basing ve sicaklik kosullarinda, yiiksek saflikta
ayirabilen yogun metalik membranlar ilgi cekmeye baslamistir. Ozellikle paladyum
membranlar yiiksek hidrojen gecirgenlikleri ve hidrojene kars1 yiiksek aktiviteleriyle
one c¢ikmiglardir [11,12]. Pd, kendi hacminin 900 kat1 kadar hidrojen absorbe etme
kapasitesine sahip onemli bir gecis metalidir. Ancak hidrojenin ayristirilmak istendigi
gaz karistminda mevcut olan kiikiirtlii bilesikler, Pd membranin kullanilamaz hale
gelmesine sebep olur [9,13,14]. Problemin ¢éziimii i¢in bu tez kapsaminda, yiiksek
hidrojen gegirgenligine sahip oldugu bilinen Pd membran {izerine koruyucu metla
organik ¢erceve (Metal organic framework — MOF) katmani kaplanacaktir. Bu sekilde
yiiksek gecirgenlik 6zelligi kaybedilmeden, kiikiirde dayanikli yeni tarzda membranlar

gelistirilmesi hedeflenmistir.

Metal organik kafesler metal diigiimlerin organik ligandlarla birbirine baglanmasiyla
olusmus kristal yapida ve gozenekli kati malzemelerdir. MOF’lar sahip olduklar
olaganiistii genis yiizey alanlar1 ve metal diiglimleri sayesinde siilfiirlii bilesikleri
tutma konusunda yliksek verim gosteren yapilardir [15-18]. Ayrica gézenek caplari
metal membranlardaki latis bosluklarina gore ¢cok daha genis oldugundan difiizyona
kars1 gosterdikleri direng, metal membranlardakine gore ¢ok daha diisiik olmaktadir.
Yapilarinda bozukluk olugmadan yiiksek H>S ve SO gibi kiikiirtlii bilesik tutma
kapasitesi gosteren MOF’lardan birkaci su sekilde siralanabilir: MIL-47, MIL-53,
MIL-68, MIL-100, MIL-101, MOF-5, UiO-66 [16,19-24]. Bu MOF'lar ile 6zellikle
CH4/HoS karigimlart iizerinde yapilan galismalarda, H>S’in tamamina yakininin
tutuldugu ve MOF’larin yapilarim1 korudugu bildirilmistir. Ayrica yiiksek ylizey
alanma sahip olmalar1 nedeniyle uzun siire calisabildikleri ve rejenerasyonlarinin
kolayca gerceklestirildigi goriilmiistiir. Bu sonuglar dogrultusunda MOF’larin dogal
gaz saflagtirma amaciyla kullanilabilecegi belirtilmistir [16,25]. MIL sinifi MOF’lar
stilfiire kars1 yiiksek direng gostermektedirler fakat sentezleri diger MOF’lara gore cok
zahmetlidir. MOF-5 oda kosullarinda yiiksek verimlilikle sentezlenebilmekte iken

Ui0O-66 ise 12 saat kadar bir siirede yiiksek sicakliklara ve otoklava ihtiya¢ duymadan



sentezlenebilmektedir. Bu sebeple UiO-66 su an pek ¢cok uygulamada ilk olarak tercih
edilen MOF haline gelmistir. Buradaki diger bir neden ise diger MOF’lara gore
sicaklik ve basing artisina daha dayanikli olmalaridir [26,27].

1.1 Tezin Amaci ve Kapsami

Bu calismada, maliyeti diisiik a-Al,Os tabletler {izerine fiziksel biitiinliigii tam, ince
bir Pd film tabakasinin kaplanmasi ve bu tabaka iizerinde UiO-66 biiylitiilerek yeni bir
membran yapist gelistirilmesi amacglanmistir. Gelistirilen membranin Pd yogun
metalik alt katman1 H» secici gegirgenligini saglamasi, metal organik kafes yapisi
(MOF) ¢esidi olan UiO-66 ise kiikiirtlii bilesikleri tutarak Pd katmanini korumasi
amaglanarak gelistirilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar ile de UiO-66 varliginin Pd

yiizeyi kiikiirtlii bilesiklere kars1 korudugu gosterilmistir.

Tezin organizasyonu su sekildedir: Boliim 2'de literatiir 6zeti verilmistir. Bu boliimde
hidrojen ayirma yoOntemlerinden kisaca bahsedilmistir. Membran ile ayirma
yontemlerinden olan yogun metalik Pd membran kullanimi detaylandirilmistir.
Sonrasinda genel olarak metal organik kafes yapilarindan ve kiikiirt dayaniklilig
saglayacak olan UiO-66'dan bahsedilerek boliim tamamlanmigtir. Boliim 3'te
membran hazirlama yontemi detayli olarak verilmis, analiz sonuglar1 Bolim 4'te

verilerek yorumlanmastir.






2. LITERATUR

2.1 Hidrojen Uretimi

Hidrojen; kimya, petrokimya, metalurji, ila¢ ve tekstil endiistrilerinde siklikla
kullanilan bir hammaddedir. Enerji sektoriinde gelecek i¢in umut vadeden temiz enerji
tastyicisi olarak isminden soz ettirmektedir. Merkezinde ¢ogunlukla fosil yakitlar ve
dogalgaz bulunan enerji sektoriinde yanma {iriinii sadece su olan, karbon emisyonuna
neden olmayan hidrojen, alternatif bir enerji kaynagi olarak One c¢ikmaktadir.
Hidrojene dayali enerji tiretim teknolojilerinin kiiresel enerji krizine ve hava kirliligine
¢oziim sunmasi beklenmektedir [28]. Temiz enerji ve siirdiiriilebilirlik konularinda 6n
plana ¢ikan hidrojen, giiniimiiz endiistrisinde ise suyun elektrolizi ya da
hidrokarbonlarin termokimyasal islenmesi ile iretilmektedir. Dogalgaz, komiir,
biyokiitle ve atik olarak cesitlenebilen hidrokarbonlarin yiliksek sicaklik kimyasal
reaktorlerinde islenmesiyle sentez gazi iiretilmektedir. Sentez gazi basta H> olmak
iizere, CO, CO2, H,O ve CHj4 iceren gaz karisimidir. Hammadde kaynagina bagh
olarak, diisik miktarlarda da olsa H>S gibi korozif gazlar1 biinyesinde
barindirabilmektedir. Sentez gazi, hidrojen iceriginin arttirilmasi ve arzu edilen
saflikta elde edilebilmesi i¢in devam siireci olarak ¢esitli ayirma ve saflastirma

proseslerine maruz kalmaktadir [29,30].

Sekil 2.1'de hidrojenin kati, siv1 ve gaz yakitlardan hareketle liretim agsamalar1 sematik
olarak gosterilmistir. Reformlamadan sonra gelen asamalardan biri olan sentez gazi
tizeriminde belirtildigi gibi, Ho/CO gaz oran1 ayarlanarak Fischer-Tropsch,
Methanol/DME, Ethanol sentezleri ve bagka yiiksek degerlikli iiriinlerin iiretimi
miimkiin olabilmektedir. Bu noktada hidrojen ayirma teknolojileri onemli hale

gelmektedir.
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Sekil 2.1 : Hidrojen iiretimi i¢in, kati, siv1 ve gaz yakitlarin islenmesi [31].
2.2 Hidrojen Ayirma Teknolojisi

Stirdiiriilebilir yakit olarak gelecek vadeden hidrojen, dogada su ve organik bilesiklerin
yapisinda molekiiler halde bulunmaktadir. Serbest halde bulunmadigindan
kullanimindan o6nce H; formunda elde edilmesi gerekmektedir. H> formundaki
hidrojen endiistride en cok dogalgazin reformasyonu ya da kdmiiriin gazlastirilmasi ile
iiretilen sentez gazi igerisinde CO, CO; ve CH4 gazlariyla birlikte bulunmaktadir.

H>'nin kullanilabilmesi i¢in bu gaz karisimindan ayrilmasi gerekmektedir.

Giliniimiizde hidrojen; basing salimimli adsorpsiyon (PSA), fraksiyonel/kriyojenik
distilasyon veya membran ayirma yontemlerinden biri veya bunlarin
kombinasyonuyla saflastirilmaktadir. Endiistride hidrojen ayirma ve saflagtirma
amaciyla ¢oklukla kullanilan yontemler basing salinimli adsorpsiyon ve kriyojenik
distilasyondur [32]. Basing salinimli adsorpsiyon, endiistride H>'i gaz karisimlarindan
ayrmak ic¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Genellikle kimya ve petrokimya
endiistrilerinde kullanilan bu yontem, adsorbanin yiiksek kismi basingta daha fazla
safsizlik adsorbe etmesi temeline dayanmaktadir. Hedef gaz yiiksek basinglarda
adsorplanmakta ve adsorbe edilen gaz diisiik basinglarda birakilmaktadir. Cevrimsel
bir proses oldugundan tek bir basin¢landirma tinitesi yeterli gelmemekte, ¢cok sayida
iiniteye ihtiyag duyulmaktadir. Kesikli reaktorlerde yiiriitiilseler dahi ¢ok sayida
adsorber ilavesi ile sistemin siirekli hale getirilmesi miimkiindiir. Dolayisiyla isletim

masrafi ve yatirim maliyeti yiliksek bir yontemdir. PSA ile geri kazanilan hidrojen



miktart %86 civarinda sinirl kalmakla beraber; H, konsantrasyonuna, giris basincina,
safsizlik seviyesine ve tahliye gazi basincina bagl olarak degisebilmektedir. Gaz
karisimindaki safsizliklar1 gidermek igin sicaklik salinimli adsorpsiyon (TSA)
kullanilabiliyor olsa da yavas 1sitma ve sogutma yiiziinden dongii sayis1 sinirh

kalmakta ve PSA kadar etkili sonu¢ alinamamasina sebep olmaktadir [13,33].

Kriyojenik distilasyon prosesi, sivi karigimlardan hidrojen ayirmada kullanilan bir
diger yaygin yontemdir. Girig akimindaki bilesenlerin kaynama noktalar1 farkindan
yararlanilarak ayirma yapilan bir diisiik sicaklik islemidir. Hidrokarbonlara kiyasla
hidrojen daha yiiksek bir kismi uguculuga sahip oldugundan bu yontem
kullanilabilmektedir. Ancak, giris akim1 6nemli miktarlarda karbonmonosit (CO) ve
karbondioksit (COz) i¢eriyorsa bu gazlarin seviyelerini azaltmak i¢in bir metan yikama
kolonu gerekmektedir. Bu sistemlerle ¢ok yiiksek bir hidrojen safli1 saglanamasa da
orta saflikta (%95 veya daha az) hidrojen yiiksek geri kazanim oraniyla elde
edilebilmektedir. Bu distilasyon sisteminde sogutma ¢emberindeki kompresorlerde ve
sistem sicakligini korumak i¢in kullanilan 1siticilarda ciddi anlamda elektrik tiiketimi

oldugundan yiiksek enerji tiikketimi meydana gelmektedir [13,34].

Bunlarin disinda, polimerik membranlarin PSA sistemiyle birlikte kullanildig: hibrit
ayirma prosesleri de %10'dan diisiik hidrojen icerigine sahip dogalgaz ve hidrojen
karisimlarinda kullanilmis olan bir diger alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir [35].
Bu sistemlerde membranlar karisima hidrojen 6n zenginlestirmesi yapar ve istenen
safliga ulastirmak iizere PSA'ya yonlendirir. Sonug olarak, hibrit sistemler tek tinite
olarak yeterli gelmemekte ve %99,97 saflikta H> ayirmanin miimkiin olabilmesi i¢in

basing degisim iinitelerine gereksinim duymaktadir.

PSA gibi genis operasyonlar i¢in kullanilan, ¢ok {initeli ve hidrojen oraninin %50'den
fazla olmasi beklenen ayirma sistemlerinin yaninda membran kullanimi1 daha cazip
goziikmektedir. Ozellikle Pd metali kullanimi ile 6ne ¢ikan membranlar %30'dan az
hidrojen igeriginde bile yiiksek etkinlikte ayirma saglayabilmektedir. Pd membran
kullaniminda 350°C civar1 sicakliklar kullanilmakta, maliyet yaratan en 6énemli durum
membran ylizeyleri arasinda yaratilmasi gereken basing farkindan kaynaklanmaktadir.

Ek tiniteye ihtiya¢ duyulmadigindan daha ekonomik olmaktadir [35].



2.3 Membran Esash Ayirma

Membran ayirma teknolojisi, belirli gazlarin membran malzemesi ile fiziksel veya
kimyasal yollarla etkilesimine dayanmaktadir. Membran prosesleri, gazlarin ayrilmasi
icin etkili teknolojiler olarak kabul edilmekte, yiiksek verimlilikleri, basit kullanimlari

ve diisiik maliyetleri nedeniyle endiistriyel 6l¢ekte kullanilmaktadir.

Genel bir tanim yapmak gerekirse membran, belirli tiirler i¢in hareketi kisitlayan
gecirgen ya da secici gegirgen kat1 bir filmdir. Iki faz arasinda secici bir bariyer olarak
kabul edilebilir. Besleme ve iiriin bolgeleri arasinda bariyer gérevi goren membranlar
icin aki ve secicilik olmak iizere iki karakteristik 6zellik tanimlanmaktadir. Aki, birim
zamanda birim alandan gecen akigskanin kiitlesel ya da hacimsel debisini; segicilik,
ayrilmasi istenen madde ile ayrilmasi istenmeyen maddelerin {iriin ve besleme

akimlarindaki miktarlarinin oranini ifade etmektedir.

Membranlar organik, inorganik ve hibrit membranlar olmak {izere ii¢ temel sinifa
ayrilmaktadir. Organik membranlar polimerik ve biyolojik membranlar olarak;
inorganik membranlar ise metalik ve seramik membranlar olarak alt smiflara
ayrilmaktadir. Gozeneklilik acisindan ise gézeneksiz ve gézenekli membranlar olarak
iki cesit siniflandirma yapilmakta, gézenekli membranlar; mikro gozenekli (gozenek
boyutu < 2 nm), mezo gozenekli (2-50 nm) ve makro gozenekli (>50 nm) olarak
isimlendirilmektedir [30,36]. Uretim malzemelerine gére membranlar igin yapilan

smiflandirma Sekil 2.2'de gosterilmistir.

Membranlar

|

Organik Hibrit Inorganik

/\ /\

Biyolojik Polimerik Metalik Seramik

Sekil 2.2 : Malzeme ¢esidine gore membran siniflandirmasi [36].

Membranlar endiistride ve akademide pek c¢ok farkli alanda kullanilmaktadir.

Kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir [37,38]:

* Azot veya oksijenin havadan ayrilmasi;



* Hidrojenin nitrojen ve metan gibi gazlardan ayrilmasi;

* Amonyak tesislerinde iiriin akimindan hidrojenin geri kazanilmasi;

* Petrol rafinerisi proseslerinde hidrojenin geri kazanilmast;

* Metanin biyogazin diger bilesenlerinden ayrilmast;

* T1ibbi veya metalurjik amaclar i¢in havanin oksijenle zenginlestirilmesi;
* Dogalgaz ve diger gazlardan su buharinin uzaklastirilmast;

* CO2'nin dogal gazdan uzaklastirilmast;

* H>S'nin dogal gazdan uzaklastirilmasi;

* Egzoz akislarinin havasindan ugucu organik sivilarin (VOL) uzaklastirilmasi.

Uygulama alanlarinda da bahsedildigi gibi, membranlar hidrojen gazinin gaz
karigimlarindan ayrilmasinda kullanilmaktadir. Hidrojen ayirmak i¢in kullanilan
membranlar; polimerik membranlar, seramik membranlar, inorganik membranlar,
karisik matrisli membranlar, silika bazli, metal bazli, zeolit bazli, karbon bazli

membranlar olarak {iretim materyaline gore farkli siniflara ayrilabilmektedirler

[30,39,40].

2.3.1 Pd yogun metalik membranlar

Pd yogun metalik membranlarda hidrojen ayristirilmasi alisilagelmis diger metalik
membran sistemlerine gore farklilik gostermektedir. Paladyum metali hidrojen igin
katalitik ylizey olarak davranmakta ve hidrojen gazin1 molekiil olarak degil, atomlar
halinde biinyesine almaktadir. Membranin diger yiizeyine ulasan hidrojen atomlar1
burada yeniden H> molekiilii olusturarak uzaklasmaktadir [32]. Bu durum Sekil 2.3'te

sematik olarak gosterilmistir.

H>‘nin metal membran kullanilarak ayristirilmasi 3 asamada su sekilde listelenebilir:
1) Hz'nin membran yiizeyinde H atomlarina ayrilarak tutunmasi (dissociative
adsorption), 2) ylizeyde bulunan H atomunun membran i¢inde difiizyonu, 3) diffiiz
eden H atomunun membranin diger ylizeyinde, bagka bir H atomu ile birleserek
desorpsiyonu (associative desorption). Gegis yiiksek kismi basingh taraftan diisiik
kismi basingli tarafa dogru gerceklesmekte, yiizeydeki yogun tabaka CO,, CO, N, O>
gibi biiylik molekiillii gazlarin gecisini engelledigi i¢in hidrojen segiciligi oldukca
yiiksektir.



3l atomu

H > HiH<&h

HH

Sekil 2.3 : H> molekiiliiniin Pd yogun metalik membran kullanilarak ayristiriima
proses gosterimi: Paladyum atomlarinin (mavi renk) dizilimi ve hidrojen atomlarinin
(kirmiz1 renk) Pd atomlart arasindaki ilerleyisi.

Pd membranlarda hidrojen ilerleyisi asagidaki esitlikle gosterilebilir:

J= P(PhL— p) @.1)

Bu denklemde J hidrojen akisini, P gegirgenligi, pn ve piise sirastyla yiiksek basingl
tarafin (giris akimi) hidrojen kismi basinci ve diisiik basingl tarafin hidrojen kismi
basincini ifade etmektedir. Ustel olarak yer alan n ise basinca bagl bir kuvvettir. n
sabitinin degeri, mekanizmada hangi basamagin hiz1 sinirlayan adim olduguna gore

0.5 ve 1 arasinda degismektedir [41].

Paladyum, yukarida anlatildig1 tizere yiiksek hidrojen gecirgenligine sahip olmasina
ragmen kullanim1 konusunda cesitli kisitlamalar bulunmaktadir. ilk kisitlamanin
kaynag1 Pd metalinin hidrojenle olusturdugu Paladyum hidrit (PdHx) alagiminin faz
degistirmesidir. Hidrojenin kritik noktasi olan 571 K (298 °C) ve 2 MPa basing altinda
Pd metali ile temas1 sonras1 her ikisi de yiizey merkezli kiibik (fcc) olan iki farkli faz
(o ve B) uretilmektedir. a-fazi, diisiik H/Pd atomik oranlarinda meydana gelmekte ve
yiiksek sicaklikta baskin faz haline gelmektedir. B-fazi ise, yliksek H/Pd atomik
oranlarinda olusmakta ve diisiik sicaklikta a-fazi ile birlikte bulunmaktadir. Siirekli
olarak faz degisimi gerg¢eklesmesi sonucunda Pd membran catlayip islevselligini
yitirebilmektedir. Bunun disinda, paladyumun metalik dogasi, 6zellikle doymamis
hidrokarbonlar, kiikiirt veya karbon monoksite maruz kalarak ylizeyi deaktive eden
etkilesimlere yol acabilir [41-43]. Bu ¢alismada Pd membranlarin kiikiirtlii bilesiklere

dayanikliliginin arttirilmasi, buna yonelik ¢oziimler sunulmasi konu alinmistir.
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2.3.2 Pd membranlar ve kiikiirt

Pd membranlar endiistride, hidrojence zengin sentez gazi iireten buhar-metanol
reformasyonunda (SMR) kullanilmaktadir. Bu siireglerde Pd membranlar diisiik
sicaklikta yiiksek doniisiimle hidrojen eldesini saglamaktadir [44]. Fakat hidrojenin
stiziilme hizi, yag, siilfit ve arsenid gibi safsizliklarla ciddi oranda azalmaktadir.

Ozellikle siilfitlerin varligi membranin hassasiyet ve kirtlganligini etkilemektedir [28].

Pd membranlar hidrojenin membran yiizeyine tutunmasi ve membran igerisindeki
diflizyonu basamaklarinda diger metallere gore daha ytiksek aktivite gostermektedirler
[45—48]. Metal membranlarin polimerik, mikroporlu/yogun seramik, gézenekli karbon
membranlara gore ¢ok daha ytiksek saflikta H; {iretimi i¢in kullanilabilecegi yapilan
caligmalarla kanitlanmistir [13]. Bu durum, H atomunun membrandaki metal
atomlarmin aralarindan gegecek kadar kiiglik fakat diger gaz molekiillerinin ya da
atomlarin ise gecemeyecek kadar biiyliik olmasiyla aciklanmaktadir [49]. Sentez
gazinda bulunma ihtimali yiiksek olan kiikiirtlii bilesikler Pd ile etkilesime girerek,
membran tizerinde Pd4S yapidaki film tabakasinin olusmasina sebep olmaktadir. Bu
istenmeyen tabakanin, Pd bazli membran ayirma mekanizmasinda ylizeye tutunma
basamagini bloklayarak ayrigsma performansini diisiirdiigii gdzlemlenmistir [50,51].
Ancak arastirmalarda kiikiirtlii bilesiklerin ya da membran ylizeyinde olusan Pd4S
tabakasinin ayrigimi engellemesinin temel mekanizmasi/mekanizmalari detayli olarak

acikliga kavusturulmamistir [52].

Pd membranlarda yasanan sorunlarin, Pd’yi Cu, Au gibi metallerle alagimlayarak
giderilebilecegi gosterilmistir [10,13,14]. Fakat yapilan calismalarda hem kiikiirde
dayanikli hem mekanik agidan dayanikli hem de Pd’ye es veya daha iyi gecirgenligi
olan bir alasim membran heniiz bulunamamustir. Ozellikle gazlastirma sonucu olusan,
asindiric1 yapidaki ve kiikiirt kirliligi iceren yliksek sicakliktaki gaz karigimindan

hidrojeni ayirabilmek i¢in optimum membranin bulunmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Cok kiiciik H»S varligindaki gaz ortamlarinda bile Pd bazli membranlarin kullanimi
sonunda membran yiizeyinde farklilasmalar olustugu, metal yiizeyin bir bakima
korozyona ugradigi belirlenmistir [53]. H2S’ye maruz kalan metal membranlarda
gozenek olusumunun gozlemlendigi ve bu gozeneklerin biiyiimesi ile biiyiik
catlaklar/kiriklar olustugu, yani membranin mekanik olarak ¢oktiigii, dolayisiyla

membran Omriiniin kisa siirede tamamlandig1 yapilan ¢aligmalarda bildirilmistir [50].
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Bu gibi durumlarda metal yapisinda olusan c¢atlaklar/kiriklar dolayisiyla membran
seciciligini yitirir ve kullanilamaz hale gelir. Kiikiirtlii bilesenlere kars1 dayaniklilig
olmasi istenen membranlarda bu tip bozulmalarin yasanmamasi gerekmemektedir ve
yapilan c¢alismalarla bu tip bir membranin bulunma ihtimalinin oldugu
gbzlemlenmistir [54,55]. Ancak sorun, bu membranin kiikiirtlii bilesenlere dayanikli
olmas1 yaninda saf Pd’ye es ya da ondan {istiin aktivite gosterebilmesidir. Yukarida da

belirtildigi gibi, uygulanan yontemlerle heniiz boyle bir membran bulunamamustir.
Literatiirde Pd bazli membran kullanilarak yapilan ¢aligmalar 6zetlenecek olursa;

Morreale [49] tarafindan yapilan ¢alismada Pd, PdgoCuzo, PdsoCuso ve Pds3Cusy olmak
izere 4 farkli folyo membran {izerinde, HoS varliginda ve yoklugunda H» ayristirma
deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda, ¢alisilan membranlar arasindan
Pd’nin H»S varliginda ve yoklugunda, H» ayristirma becerisi en fazla olan membran
oldugu bulunmustur. Ayrica, membranlarin H»S ile uzun siire etkilsimde kaldiklarinda
korozyona ugradiklar1 belirtilmistir. Benzer sekilde O’Brien [52] ¢calismalarinda Pd ve
Pds3Cus; folyo membran kullanmis, ancak yine H>S varliginda membranin H>
gecirgenliginin tamamen yok oldugunu goérmiistiir. Tarditi vd. [55] tarafindan yapilan
caligmalarda ise saf Pd’ye ek olarak, hazirladiklari Pde7Cuss, PdoiAug, PdsoCus7Aus,
Pd70CuzsAus ve PdsoCuisAur; membranlar kullanilmig; 100 ppm HoS varliginda H»
akisinda %55°ten fazla kayiplarla karsilagilmig ve saf H> uygulamasinin ardindan
ancak orjinal akinin %80’ine kadar ulasilmistir. Nayebossadri vd. [56] yaptiklari
deneylerde Pd-Cu alagimlara az miktarlarda farkli metaller ekleyerek, H akisinin 1000
ppm miktarinda H>S varliginda nasil degistigini gdzlemlemislerdir. Deneyleri
sonucunda, kullanilan tiim membranlarda %60 ve iizeri aki kaybi yasandig
gozlemlenmistir. Bu ¢aligmalar ve yapilan diger ¢aligmalarda genel olarak 100 ppm
seviyesinde H»S ile ¢alisildigr ve kullanilan membranlarda genel olarak yiiksek oranda
ya da tamamiyla H» aki kayb1 yasandig1 goriilmektedir. Ayrica, Pd disinda kullanilan
membranlarin higbiri i¢cin HaS varliginda ya da yoklugunda ger¢eklesen H» ayrigtirma
islemi i¢in Hz diflizyon parametreleri ve kinetik bilgilerin arastiritlmadig: ve literatiiriin
bu konu yoniinden eksik kaldig1 gdzlemlenmistir. Bunlar disinda, temiz besleme ile
kullanilan membranlardan elde edilen H> akisinin 10 ile 103 mol Ho/(m?s) olarak
bildirildigi goriilmektedir [32]. Bu degerler sentez gazi kosullarini saglayacak sicaklik
ve basing goz Oniine alinirsa (mesela 400°C, 5 atm), membran kullaniminda 11 m?

Ho>/m?s {iretime ulasilabilecegini gostermektedir.
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Sayilan tiim bu sebepler dolayisiyla hidrojen gecirgen membranlarin kiikiirtli
bilesiklere dayanikli hale getirilmesi 6nemli bir konu olarak goéze carpmaktadir.
Ozellikle gazlastirma sonucu olusan, asindiric1 yapidaki ve kiikiirt kirliligi igeren
yiiksek sicakliktaki gaz karistmindan hidrojeni ayirabilmek i¢in optimum membranin
bulunmasi endiistriyel olarak 6nemli bir ihtiyagtir. Kiikiirt dayaniklilig1 saglarken ayni
zamanda hidrojen seciciliginin azalmamasi, Pd membranlara es ya da daha {istiin
aktivite gosterilmesinin saglanmasi gerekmektedir. Bu calismada, sorunun ¢oziimii
icin Pd katmanin {izerine koruyucu ince film bir katman yapilmasi Onerilmis ve

basarilmistir.

2.4 Kiikiirtlii Bilesik Ayirma Yontemleri

H>S ve SO; emisyonlari, petrol aritimi, dogal gazin islenmesi ve kdmiirden elektrik
iiretimi gibi kimyasal siire¢clerde hammaddeye bagl olarak belli miktarlarda ortaya
cikabilmektedir [57]. Ekonomik, operasyonel ve g¢evresel nedenlerle bu gazlarin

karigimdan ayristirilmast gerekmektedir.

CO: de dahil olmak iizere, asit bilesenlerinin uzaklastirilmasi i¢in en yaygin olarak
kullanilan islemlerden biri, alkanolamin bazli ¢oziiclilerde absorpsiyondur. Bu islemde
asidik bilesenler, bir gaz/s1v1 kontaktoriinde ekzotermik, tersinir bir reaksiyon yoluyla
bir alkanolamin absorpsiyon sivisi ile reaksiyona girmektedir. Bu islem i¢in
endiistriyel olarak kullanilan 6nemli alkanol aminler monoetanolamin (MEA),
dietanol amin (DEA), di-izopropanol amin (DIPA) ve N-metil dietanol amindir

(MDEA) [58,59].

Sekil 2.4'te alkanolamin prosesinin basitlestirilmis diyagrami verilmistir. Amin
coziiclisi absorber kolonun yukarisindan verilmekte ve asagi indikce asitli gazla
karsilagmaktadir. Asitli gazla karsilasan ¢dziicii, mevcut asitleri biinyesine absorbe
eder. Siyirict kolondan ayrilan, HoS ve CO; iceren asit gaz 'Claus gazi' olarak
adlandirilmaktadir ¢iinkii Claus reaksiyonu ile elemental kiikiirt eldesi saglanarak bir

diger sisteme beslenmektedir [58].
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Sekil 2.4 : Alkanolamin prosesinin basitlestirilmis diyagrami 1: absorber, 2,5,6: 1s1
degistirici, 3: styirict kolon, 4: reboyler, 7: reflaks toplayici, CW: sogutma suyu [58].
Sekil 2.5'te Claus proses diyagrami gosterilmistir. Asit gazi ve sitokiyometrik
miktardaki hava reaksiyon firinina beslenir ve burada H>S, SO, ile tepkimeye sokulur.

Asagidaki reaksiyon geregi elemental kiikiirt olusturulur.

2HS + SO2 = 3S+2HO0+1s1 (2.2)
Firindan ¢ikan gazlar 500-650°C gibi sicakliklara sogutulduktan sonra proses devam
etmektedir. Bu proseslerin sonucunda 2 katalitik reaktor kullanimiyla 9%92-95

civarinda kiikiirt geri kazanimi1 miimkiin olabilmektedir [58].

- 2
Yiiksek DUsik \-f-’-<-\-:-r:>:<3
Hova oar | | SR
Boyler 5 Su e Artikgaz
besleme
?SSAZL’ e 6 ¥ — .(?- . Sivi kiikart
( Lo 3"

Su

Sekil 2.5 : Claus proses diyagrami 1:Kiikdirt firin1, 2:reaktdrler, 3: boyler, 4:yikayici
(scrubber), 5: siilfiir yogunlastirici, 6: ayirici ve depolama tanki, 7: kiikiirt pompasi
[58].
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H>S toksik ve asindiric1 bir gaz oldugundan verimli ve kolay uzaklastirma islemlerine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiiksek spesifik ylizey alani, biiylik gozenek hacmi ve essiz
ylizey kimyasina sahip yeni ve olduk¢a gozenekli adsorban malzemelerin bulunmasi
ve gelistirilmesi, adsorpsiyon ile HoS'nin uzaklastirilmasini cazip hale getirmektedir.
Gozenekli metal oksitler, gozenekli ve aktif karbonlar, mezogdzenekli silikalar,
zeolitler ve MOF'lar gibi farkli gézenekli malzemeler, H>S'in adsorpsiyon yoluyla
gideriminde kullanilmaktadir. H>S adsorpsiyonu, yiizey alani, gézenek boyutu, pH ve
yiizey kimyast (oksijen igeren islevsellikler) gibi adsorban o6zelliklerinden
kaynaklanan bir¢ok faktorden gii¢lii bir sekilde etkilendiginden, bu gozenekli
adsorbanlar tarafindan H>S giderimi i¢in ortak bir egilim belirlemek zordur. Bu
adsorbanlarin daha verimli kullanim1 i¢in ¢esitli yontemlerle yiizeydeki fonksiyonel
gruplar arttirilabilmektedir. Ozellikle yiizeye saglanacak amin fonksiyonel gruplari,
nitrojenli kisimlar ve alkalin aktif fazlar, H>S'nin HS— ve So—'ye daha iyi ayrigmasi i¢in

gerekli bazikligi saglar ve adsorpsiyonu daha etkili kilar [60].

Bunlarin disinda mikrobiyolojik yontemlerle Chlorobiaciae, Thiobacilli, Xanthomnas
gibi cesitli bakteri tiirlerinin yardimi ile H>S't elementel kiikiirde doniistiirmek

miimkiindiir [58]. Fakat endiistriyel olarak tercih edilen bir yontem degildir.

2.5 Metal Organik Cerceveler (MOF)

Metal-organik cergeveler, metal iyon veya iyon kiimelerinden olusan metal
diigtimlerin, organik ligandlarla baglanarak olusturdugu bir, iki veya {i¢ boyutlu kristal
ve gozenekli yapilardir [61]. Hem organik hem de inorganik gézenekli malzemelerin
ozelliklerinin birlestirilmesine izin veren, hibrit organik/inorganik yapiya sahip yeni
bir gozenekli malzeme sinifidir. Bu yiizden hibrit organik-inorganik malzemeler
olarak adlandirildiklar1 gibi, gozenekli kordinasyon polimerleri (PCP) olarak da
adlandirilabilirler. MOF'lar ¢ok gozenekli yapilari, genis yiizey alanlar1 ve termal ve
mekanik kararlhiliklar1 gibi Ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadirlar [62]. MOF lar,
diinyada ilk defa Prof. Dr. Omar M. Yaghi (University of California, Berkeley - Kimya
Fakiiltesi) tarafindan kesfedilmistir. Prof. Dr. Yaghi o zamandan beri ¢ergeve yapili
malzemelerin gelistirilmesi ve teknolojik uygulamalar1 konusunda diinyada onciidiir.
MOF’larn sahip oldugu gozenekler ile ¢esitli molekiilleri tutma ve depolama yetenegi

vardir [63]. Bu sebeple CO> tutma, hidrojen ve metan gibi diger gazlarin depolanmasi,
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ila¢ tagima sistemleri, ayirma teknolojileri, heterojen kataliz sistemleri ve elektronik

cihazlar gibi bir¢ok uygulama alanlar1 bulunmaktadir. [63,64].

MOF’lar birbirini tekrar eden kisimlardan olugsmaktadir. Birincil yap1 birimleri olarak
isimlendirilen metal iyonlari, ikincil yap1 birimleriyle organik baglayicilar sayesinde
diigiimler olusturmakta ve kafes benzeri bir yap1 meydana gelmektedir. Ikincil yap:
birimleri olarak adlandirilan kisim: genellikle oksijen, azot ya da flor gibi metal
olmayan bilesiklerin metal iyon ya da kiimeleriyle koordinasyon sonucu olusturmus
oldugu yapilardir. Meydana gelen bu i¢i bos g¢erceve yapisi nedeniyle, MOF'lar
olagantistli genis bir i¢ yiizey alanina sahiptir [64,65]. Sekil 2.6'da metal iyonlar1 ve

baglayicilar ile olusmus metal organik kafes yapisi sematik olarak gdsterilmistir.

Sekil 2.6 : a) Metal diiglimii b) baglayici organik ligand ¢) MOF sematik olarak
gosterilmistir.

MOF olusturmak i¢in farkli metaller ve farkli organik ligandlar kullanilabilmektedir
[65]. Periyodik cetvelin ve organik kimyanin ¢esitliligi diistiniildiigiinde metal organik
kafeslerin sentezi i¢in oldukca fazla segenek oldugu goriilmektedir. Metal ve organik
kisimlar i¢in farkli kimyasallarin kullanilabiliyor olmasi kafes yapisinin da istenildigi
gibi degistirilip diizenlenebilecegini gostermesi bakimindan 6nem teskil etmektedir.
Uzun bir organik birim kullanilarak gézenek boyutu ayarlanabilmekte, kullanilan
metal degistirilerek meydana gelen reaksiyon degistirilip farkli bir gazin
absorplanmasi saglanabilmektedir. Bu yiizden ¢ok sayida ve c¢ok farkli 6zelliklerde
MOF olusturmak miimkiindiir. Giiniimiize kadar bulunan 90000 farklit MOF yapis1
mevcuttur. 500000 adet daha {iretilebilecegi tahmin edilmektedir [66].
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2.5.1 MOF sentezi

Metal organik kafes yapilar1 sentezi geleneksel yontemler ve geleneksel olmayan
yontemler olarak iki baslik altinda incelenmektedir. Sekil 2.7'de MOF sentez
yontemleri gosterilmistir. Geleneksel olarak MOF’lar metal iyonlar1 ve organik
baglayicilarin iliman ortam kosullarinda bir araya getirilmesiyle olusturulmaktadirlar.
Buna modiiler sentez denir. Geleneksel solvotermal sentezde, metal iyonu ve ¢oziicii
icindeki organik baglayicilarin oldugu karisim bir cam sisede, bir Teflon i¢inde ya da
bir basing reaktoriinde, ¢Oziicliniin kaynama noktast civarindaki sicakliklara
1sitilmaktadir. Istenen yapi icin kontrol edilmesi gereken parametreler, basing, sicaklik
ve ¢oziicli bilesimidir. Her bir farkli sicaklik i¢in ya da ¢dziiciiniin su olup olmamasi
gibi farkli durumlar i¢in farkli sentez isimleri verilmistir. Ornegin MOF’lar1 oda
kosullarinda sentezlemek miimkiindiir. Bu yonteme Dogrudan Coktiirme
Reaksiyonu/Yontemi ismi verilmistir. Solvotermal olmayan sentez yonteminde 6zel
ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaz. Diisiik sicakliklarda, atmosferik basingta bir cam sise
icerisinde sentez gergeklestirilebilmektedir. Cekirdek olusumuna uygun pH ve sicaklik

degerleri bulunarak yiiksek verimle sentez yapilmast miimkiindiir [64,65,67].

————
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Sekil 2.7 : MOF sentez yontemleri [67].

Mikrodalga destekli sentez yonteminde frekans1 300 ila 300 000 MHz arasinda degisen
elektromanyetik 1s1malarin enerjisi sayesinde sentez gerceklestirilmektedir. Bu
yontem Fe**, AI*, Cr¥*, V3* Ce’" gibi metalleri iceren MOF’larda daha ¢ok
kullanilmaktadir. MIL-100, MIL-101, IRMOF-1, HKUST-1 bu ydntemle sentezi
denenen MOF'lardandir [64,65,67]. Bir diger sentez yontemi olan mekanokimyasal
sentezde tepkime bilyeli 6giitilicii gibi mekanik-kimyasal kaynaklarla gerceklesmekte,

ozellikle organik coziiciilerden kaginilmasi gereken durumlarda bu ydntem tercih
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edilmektedir [65,68]. MOF sentezi i¢in ultrasonik radyasyonun (20 kHz — 10 MHz)
kullanildig1 yontem sonokimyasal sentez olarak isimlendirilmektedir. Endiistriyel

olgekte, toz halde MOF {iretimi ise elektrokimyasal sentez yontemi ile yapilmaktadir.

[64,68].

Sentez yoOnteminin yanisira solvent sistemi de MOF sentezinde ve ayrica MOF
morfolojisine karar vermede onemli bir rol oynamaktadir. Coziiciiler metal iyonu ile
koordine olabilmekte veya bosluk doldurma molekiilleri olarak islev gorebilmektedir.
Bunun yerine, ayni zamanda bir yap1 yonlendirici ajan olarak da hareket edebilir. MOF
sentezinde kullanilan ¢oziiciiler, yiiksek kaynama noktasina sahip olmali ve polar
yapiya sahip olmalidir; ¢oziicii olarak genellikle dimetil formamid (DMF), dietil
formamid (DEF), dimetil siilfoksit (DMSO), dimetil asetami (DMA), alkoller, aseton,
asetonitril  kullanilmaktadir. Bazi  durumlarda  baslangic  malzemelerinin
¢oziiniirliigline baglh olarak bir ¢oziicli karisimi da kullanilabilmektedir. Her ¢oziicii
farkli yapida bir metal organik kafes yapisinin olusmasina sebep olmaktadir. Bunun
farkli ¢oziiclilerde organik baglayicinin farkli  deprotonasyon derecesinden
kaynaklantyor olabilecegi sdylenmektedir. Coziiciilerin farkli olmas1 ayni1 zamanda
MOF’ta farkli gozenek boyutlarina sebep olmakta ve metal-organik kafes
yapilarindaki gesitlilige biiyiik katki saglamaktadir. Ornegin; sentezinde kiigiik por
boyutlu ¢6ziicli kullanilan MOF’un gézenek boyutu, biiyiik porlu ¢oziicii kullanilan

MOF’a gore daha kii¢lik olmaktadir [64].

2.5.2 MOF uygulama alanlan

Metal organik cergevelerin en yaygin olarak kullanildigi uygulama alanlarindan biri
gaz depolamadir. Endiistriyel gaz depolama teknolojilerinde, yiiksek basingl tanklar,
cok adimli kompresdr sistemleri gibi karmasik ve pahali sistemler gerekli olmaktadir.
Bu nedenle son zamanlarda gaz depolama i¢in gozenekli malzeme kullanimi tercih
edilmektedir. Zeolit, aktif karbon ve metal organik g¢erceveler bu amagla islev
goriiriken MOF’lar daha genis ylizey alanlarina sahip oldugundan daha avantajhdir.

Hazirlanis yontemleri daha kolaydir ve gdzenek boyutlari ayarlanabilmektedir.

Gazlar, MOF'lar tarafindan absorbe edildiginde, gézenekli malzemelerin yiizeyleri en
yiiksek etkilesim bolgelerini saglamaktadir. Yani gazlar, diger gaz molekiilleri ile
etkilesime girmek yerine ilk tercih olarak bu yiizeylere baglanmaktadir. Hidrojen,

metan ve karbondioksit gibi gazlar biiylik hacimleri isgal etmeyi severler, ancak bir
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MOF i¢indeyken, bu gazlarin goézeneklerdeki bu alanlarla etkilesimi (affinite)
sayesinde gaz molekiilleri birbirine normalden ¢ok daha yakin hale gelebilmektedir.
Bu nedenle yiizey alani arttikca absorbe edilen gaz miktar1 da artmaktadir. Bu
ozelliklerindan dolay1 metal organik cerceveler, hidrojen veya metan gibi yeni gaz
yakitlarin depolanmasi amaciyla kullanilabilmektedirler [64,65]. Uygulamalarina
ornek vermek gerekirse: H> depolama i¢in 300°den fazla MOF ¢esidi denenmistir. NU-
100 MOF’u 99.5 mgg! ile 56 bar ve 77 K’de en yiiksek H> depolama kapasitesine
sahip olan MOF'tur. MOF-210 ise 80 bar ve 77 K’de 176 mgg' H, gazi
depolayabilmektedir [64]. Atmosferdeki CO; seviyesini azaltmak i¢in yine metal
organik kafes yapilar1 kullanilabilmektedir. MOF-210 10450 m?g! ile bilinen en
yiiksek ylizey alanina sahip MOF, 50 bar ve 298 K’de agirliginin %74,2’si kadar yani
2400 mgg! CO, tutabilmektedir [64].

MOF'lar baz1 durumlarda katalizor gérevi de gérebilmektedir. MOF ¢ercevesinin ve
gbézenek yapisinin bilesimleri, sekil secici katalizor olarak oldukga etkili olabilir.
Bununla birlikte, katalitik bolgeleri belirlemek, MOF'larde reaksiyon/tasima
stireclerini 6l¢mek ve katalitik reaksiyonlar1 belirlemek i¢in daha fazla arastirmaya
ihtiya¢ vardir. MOF'larin heterojenligi hakkinda bilgi eksikligi ve X-1s1m1 kirinim
kristalografisi ile belirlenemeyen kusur yapilarmin varligi calismanin ilerlemesini
engellemektedir [68]. Yine de katalizor gérevi goren, bagarilmis 6rnekler mevcuttur.
MIL-53(Al) ile yapilan bir ¢calismada MOF bilesikleri yiiksek bir termal kararlilikla
(~550°C ye kadar dinamik kosullarda) tasarlanmis ve bu bilesikler gézenekli konak
matris olarak islev gormiistiir. Sonucglara gdére, Co nanoparcacigmin MIL-53(Al)
destegi lizerinde hareketsiz hale getirilmesiyle Fischer-Tropsch sentezi i¢in verimli

katalizorlerin elde edilmesi saglanmistir [69].

Metal organik kafes yapilari son yirmi yildir {izerinde yogun olarak ¢aligma yapilan
konularindandir. Bu sebeple bir¢ok fikir deneysel asamadadir ve gelistirilen fikirlerin
iiretime geg¢mesi heniiz her alanda basarilabilmis degildir. Yukarida bahsedilen
uygulama alanlar1 disinda, ilag¢ tagima sistemlerinde MOF ’lar kullanilabilmektedir. Fe,
Ni, Co, Cu gibi elementlerle iiretilen MOF’lar manyetik uygulamalarda kendine yer
edinebilirken, heterojen katalizorlerde, siiper kapasitorlerde metal organik kafes
yapilar1 kullanilabilmektedir. Bunlar diginda organik ligand1 aromatik kisimlar iceren
MOF’lar ultraviyole 1sinlarina kars1 duyarli olmakta, bu sebeple floresan tiiplerde, pH
sensorlerinde veya Xray detektorlerde uygulama alani bulabilmektedir [62,64,65,68].
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2.5.2.1 MOF kaplama

Organik ve inorganik yapilardan olusan, yliksek derecede gozenekli ve kristal yapili
MOF’larin pek ¢ok alanda kullanimi miimkiindiir. Literatiirde yeni yer almaya
baslayan bir kullanim alani ise kaplama olarak kullanilmasidir. Literatiire bakildiginda
fotorezist malzemesi olarak altin iistiine kaplandigr [70] aromatik kimyasallarin
mikroekstraksiyonunda kuartz lif [71] ve paslanmaz ¢elik [72] tistiine uygulandigi, ya
da biyo-teshis ¢ipleri {lizerine koruyucu katman olarak kaplandigi [73] goriilebilir.
Bunlarin yaninda, HKUST-1 ile kaplanan Fe3O4'lin batarya performansinin arttigi
[74], MOF-5 ile kaplanan ipek liflerinin sudan istenmeyen boyar maddelerin
gideriminde [75] oldukga etkili oldugu goriilmektedir. Bu kullanimlardaki kritik nokta,
s0z konusu yapilarin iiretilen MOF’un ylizeye tutturulmasi ile olusturulmamasidir.
MOF’lar, kaplanacak MOF’a uygun kokler ile modifiye edilmis ylizeyde
biiyiitiilmektedirler. Dolayisiyla bu uygulamalarin yapilabilmesi i¢gin MOF
uygulanacak yilizeyin uygun sekilde modifiye edilmesi, sentez kosullarinin hem
biiyiitiilecek MOF hem de kaplanacak yiizey malzemesi i¢in uygun olacak sekilde
optimize edilmesi gerekmektedir. Literatiirde Pd metal lizerinde MOF biiyiitme
calismast bulunmamaktadir. Bu tez kapsaminda deneysel kisimlar bu konuda

yogunlastirilacaktir.

Genesio ve dig. [62] tarafindan yapilan bir ¢calismada MOF'larin ince filmler halinde
seffaf iletken oksit (indiyum kalay oksit ve flor katkili kalay oksit) destek malzemeler
iizerine kaplanmasi konu edilmistir. Calismada onerilen yontemlerin temeli, MOF
sentezinden Once yiizeyde bazi tutunma bolgeleri olusturmak ve koklenmeyi
baslatmak adina yiizeyi baglayici ile kaplamaktir. Burada szii edilen baglayict madde,
sentezlenmek istenen metal-organik kafes yapisinin formiilasyonunda bulunan
baglayict organik liganddir. Bu sayede yiizeyde hali hazirda bulunan MOF
baglayicilari, MOF ¢ozelti ortamin1 goriir gérmez islevini yerine getirmek tizere
bilesiklere tutunacaktir. Zirkonyum (Zr) bazli MOF olan UiO-66 ile yapilan bir
calismada, destek malzemesine BDC organik baglayicisi ile yapilan 6n islem
sonrasinda, bolgesel koklenmeler sayesinde kristallesmenin kolaylastigi, MOF kaplh

film yiizeyinde ¢atlak olusumunun gézlenmedigi fark edilmistir [62,76].

Bu ¢aligmada, hidrojen secici gegirgenligi yiiksek olan Pd yogun metal membranlarin
iizeri UiO-66 cinsi MOF ile kaplanarak kiikiirtlii bilesiklere karst direncli hale

getirilmesi hedeflenmistir. Kiikiirtlii bilesikler iceren sentez gazindan bir kisim
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hidrojenin ayristiritlmasi i¢in Sekil 2.8’de gosterildigi tizere kiikiirde dayanikli ¢ift
katmanli Paladyum bazli yogun metalik membran (PYMM) gelistirilmesi konu
alimmigtir. Pd kiikiirde karsi direngli degildir, bu nedenle kiikiirt varlig1 yapisinda
bozukluklar meydana getirmektedir (Sekil 2.8 A). Bu durum membranin ¢aligsmasini
engellemektedir. Bu problemi ¢dzmek icin ¢ift katmanli PYMM hazirlanmasi
planlanmustir. Ik katman Pd bazli metal olurken, ikinci katman ince bir metal organik
kafes yapisindan olusmaktadir (Sekil 2.8 B). Bununla hedeflenen sentez gazi igindeki
kiikiirt safsizliginin MOF yapisinda tutularak membran yiizeyine ulagmasiin ve
membran yapisinin bozulmasinin engellenmesidir. Bu calisma ile literatiire ilk kez

MOF koruma tabakali Pd membran yapis1 kazandirilmasi hedeflenmistir.
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Sekil 2.8 : Safsizlik varlifinda H> ayrigtirilmasinda kullanilan membranlarda
meydana gelen degisiklikler a) geleneksel PYMM'ler b) calisma kapsaminda
Onerilen ¢ift katmanli membranlar.

2.5.3 UiO-66

Ui0-66 zirkonyum bazli bir MOF ¢esididir. ZrsO4(OH)4(BDC)s formiiliine sahip UiO-
66, 1,4-benzendikarboksilik asit (BDC, kisa adiyla tereftalik asit) ligandinin
zirkonyum oksit ile kompleks kopriiler kurarak bir araya gelmesiyle olusmaktadir [77].
Ui0-66 ilk olarak Oslo Universitesi'nde iiretildiginden ismini buranin bas harflerinden
almistir. En kararli haliyle ylizey merkezli kiibik (fcc) yapida olan UiO-66, biri 0.75
nm agiklikta olan tetrahedron, digeri 1.2 nm agiklikta olan oktahedron iki kafes
icermektedir. Por agiklig1 ise 0.6 nm'dir [77]. Teorik gozenek hacmi 0.77 cm?/g, yiizey
alan1 ise 1160 m?/g [78,79] olan UiO-66'nin sematik ¢izimi Sekil 2.9'da gdsterilmistir.
Sekilde goriilen yesil renkli kisimlar metal diigiimlerini, gri renkli kisimlar ise BDC
ligand1 temsil etmektedir. Bir zirkonyum diigiimiine bagli 12 ligand oldugu sekilde

goriilebilmektedir.
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Sekil 2.9 : a) Yiizey merkezli kiibik yapida UiO-66 b) 1.2 nm kafes boslugu c) 0.75
nm kafes boslugu d) renklerin ifade ettigi atomlar sematik olarak gosterilmistir [77].

Termodinamik kararliligi giiclii Zr-O baglarindan kaynaklandigi diisiiniilen UiO-
66'nin yliksek mekanik kararliligimin yaninda yiiksek asit, su ve sivi ortam kararlilig
oldugu bilinmektedir [77]. Tiim bu Ozellikleri ve solvotermal yontemle kolayca
sentezlenebilmesi sayesinde son zamanlarda {izerinde c¢alisilan bir konu haline
gelmistir [76]. UiO-66 ozellikle gaz ayirma islemlerinde [80], heterojen katalizorlerde
[81] ve NO»> ve kiikiirtlii bilesikler gibi zararli kimyasallarin uzaklastiriimasinda
[82,83] kullanilmaktadir. Sivi yakitlarin kiikiirtsiizlestirilmesini konu alan Zhang vd.
[83] 'nin yaptig1 ¢alismada -NH> ve -COOH fonksiyonel gruplariyla zenginlestirilen
UiO-66 kullanarak adsorpsiyonla kiikiirt giderimi gerceklestirilmis ve oldukea etkili

sonuglar elde edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Destek Malzemesi

Pd membranlarin iiretiminde destek malzemesi olarak genellikle cam/quartz,
aliminyum, a-AlbOs ve gdzenekli paslanmaz ¢elik kullanilmaktadir. Bu ¢alisma
kapsaminda temini kolay olan ve yliksek maliyet gerektirmeyen a-Al>O3 destek

malzemesi olarak se¢ilmistir.

Toz haldeki 0-AlLOs'liin preslenerek kaliplanmasi, karisim uygulamasi, karisim
konsantrasyonu, pres basinci vb. pek ¢ok parametreye bagl olarak farkli sonuglara yol
acabilmektedir. Dolayisiyla bu konu basli bagina bir arastirma alani olarak literatiirde
karsimiza c¢ikmaktadir. Fakat bu calismanin kapsami disinda oldugundan bu
parametrelerin  film membran yapisina etkisi incelenmemistir. Destek temini
konusunda farkli iiniversiteler ve kimyasal sirketleri ile iletisime gecilmis ancak
Tiirkiye'de kaliplanmig/sekillendirilmis Al>Os3 saglayicist bulunamamistir. Bu nedenle
toz halde a- Al,O3 (Alfa Aesar, activated, neutral, Brockmann Grade II) temin edilmis
ve ITU Metalurji Miihendisligi 6gretim iiyelerinden Dr. Ogr. Uyesi Nuri Solak’in
laboratuvarlarinda tablet seklinde preslenerek hazirlatilmistir. Toz numune 400 MPa
basingta, 3 mm kalinliginda ve 8 mm ¢apinda tablet haline getirilmig, 1000°C sicaklik

ve H» ortaminda sinterlenerek hazirlanmstir.

3.2 Pd Yogun Metalik Membran Hazirlama

Membran gorevi gorecek Paladyum film, hazirlanan tabletler iizerine Elektriksiz
Kaplama (ELP) yontemi ile kaplanmistir. ELP ydntemi endiistriyel olarak da
kullanilan, yiizeylere homojen olarak metal kaplama yapilmasina olanak saglayan,
elektrik akimi uygulanmadan ilerleyen kimyasal bir siirectir. Bu siirecte, dncelikle
kaplama yapilacak yiizeye koklendirme uygulamasi yapilmaktadir. Ardindan,
koklendirilmis yiizey, kaplanilmasi istenen metalin tuzu kullanilarak hazirlanmis sivi

bir banyo i¢ine daldirilmaktadir. Uygun sicaklik ve pH degerlerindeki bu banyo
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icerisinde asagida verilen reaksiyonlar gerceklesmekte ve yiizey Sekil 3.1°de
goriildiigii iizere metal ile kaplanmaktadir [84].

My +ne” = MY, (3.1

R+ H,0 —» ne™ + Urinler (3.2)

/Kaplanmlsfllm

— Kok

Destek malzemesi

Sekil 3.1 : Elektriksiz kaplama yontemi sematik anlatim [84].

Bu calismada kullanilacak Pd membranlar, hazirlanan a-Al>Os tabletler {izerine ELP
yontemi ile kaplanmistir. Bunun icin oOncelikle, hazirlanan tabletler, ylizeyde
bulunabilecek yag ve kirden kurtulmak amaciyla aseton ile temizlenmis, ardindan
90°C’de kurutulmustur. Temizlendikten sonra kurutulan tabletler tartilmis, sonrasinda
kaplama yapilmayacak yiizeyleri teflon bantla kapatilmigtir. Kaplama islemi

koklendirme ve kaplama olmak iizere iki asamaya ayrilarak gergeklestirilmistir.

3.2.1 Pd koklendirme

Olusturulacak Pd katmanimin yogun, homojen ve dayanikli olmasimi saglamak
amaciyla, kaplama dncesinde yiizey koklendirilmesi yapilmistir. Destek malzemesinin
koklendirilmek istenen yiizey haricindeki kisimlari teflon bant ile sarilmistir. Pd-asetat
ile hazirlanan koklendirme ¢ozeltisinde kisa siireli bekletilen tablet, yilizeydeki
asetatlardan kurtulmak amaciyla hidrojen peroksit (H20>) ¢ozeltisine atilmis, ardindan
da yiizey sartlandirilmas: icin indirgeme ¢ozeltisi icinde bekletilmistir. Islemleri
tamamlanan tablet, kurutma amaclh olarak 120°C’lik etiivde 24 saat bekletilmistir.
Sekil 3.1'de destek malzemesinin islem gormemis, koklendirme c¢ozeltisinde
bekledikten sonraki ve tim koklendirme islemi sonundaki ylizey goriintiileri
verilmistir. Kéklendirme ve indirgeme cozeltisi igerikleri Cizelge 3.1'de, ¢ozeltilerin

hazirlandiktan sonraki goriintiileri Sekil 3.2'de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : Koklendirme ve indirgeme ¢ozeltisi icerikleri.

Cozelti Icerik Miktar
Koklendirme Paladyum(II) asetat 33¢g
Kloroform 100 mL
Indirgeme Deiyonize H,O 650 mL/L
28-30 wt% NH4+OH 340 mL/L
Hidrazin 10 mL/L

Sekil 3.3 : Destek malzemesinin a) islem gérmemis, b) kdklendirme ¢ozeltisinde
bekledikten sonraki c) tiim koklendirme islemi sonundaki ytlizey goriintiileri.

Yukarida anlatildigi sekilde Al,Os; destek iizerine Pd koklendirme ¢alismasi
yapilmigtir. Ancak deneysel caligmalarin devam siirecinde, koklendirme {izerine
yapilan Pd kaplamanin daha kusursuz ve dayanikli olmasi ve en iiste yapilan UiO-66
MOF kaplamanin istenilen gibi olabilmesi adina ¢6zeltide bekleme siiresi ve kurutma
sicaklig1 parametreleriyle oynanmis ve en etkili sonu¢ en son ¢alisma adimi olarak
belirlenmistir. Deneyler sirasinda degistirilen parametreler ve degerleri Cizelge 3.2'de

verilmistir. Koklendirme i¢in Oncelikle 3 dk bekleme siiresi seg¢ilmistir. Kurutma
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sonrasinda yiizeyde beklenilen renk degisimi goriiliip goriilmemesine gore 6 dk ve 1
dk bekleme siiresi farkli deney setlerinde denenmistir. Kurutma sonrasi 1s1l islemin
yiizey degisiminde etkili olup olmayacag1 incelenmek istenmis, numuneye 450°C
kalsinasyon uygulanmistir. Bu 1s1l islemin herhangi bir olumlu etkisi goriilmediginden
sonraki adimlarda uygulanmamuistir. En son yontem olarak numunelerin 3 dk ve 5 dk
olmak tizere iki kez koklendirmesine karar verilmis ve kurutma sicakligi olarak 120°C

belirlenmistir.

Cizelge 3.2 : Pd koklendirme i¢in yapilan parametrik ¢alisma.

NO Cozeltide Bekleme Siiresi Kurutma Sicakhgi
1 3 dk 70°C
2 6 dk 70°C
3 3 dk 70°C ve Kalsinasyon 450°C
4 1 dk 70°C
5 3 dk 120°C
6 3+5 dk: 2 kez koklendirme 120°C

3.2.2 Pd kaplama

Koklendirilen tablete Pd kaplama uygulamasi i¢in oncelikle islem gormeyecek
yiizeyler teflon bant ile sarilmistir. Cizelge 3.3'te icerigi verilen kaplama ¢ozeltisini
hazirlamak amaciyla PdCly tartilmis ve iizerine uygun miktarda deiyonize su
eklenmistir. Ultrasonik banyoda kisa siireli olarak karigtirilan karigima sirasiyla
NH4OH ve HCI eklenmistir. Cozelti icerisinde bulunan NH4OH, pH"1 ayarlayarak
cozeltiyi dengede tutmak amaciyla kullanilirken hidrazin ¢6zelti igindeki indirgeyici
ajan olup Pd metalini indirgeyerek yiizeye kaplanmasini saglamaktadir [85].
Kimyasallar eklendikten sonra ¢ozelti, acik turuncu renk gozlenene kadar ultrasonik
banyoda karistirilmistir. Hazirlanan kaplama ¢dzeltisine tabletler yerlestirilmis,
50°C’ye oOnceden ayarlanmig su banyosunda ismincaya kadar bekletilmistir.
Tepkimeyi baslatacak olan hidrazin, ¢ozeltiye 6nceden eklenmemis, ilavesi i¢in diger

malzemelerin ve tabletlerin 1sinmasi beklenmistir.
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Cizelge 3.3 : Kaplama ¢ozeltisi igerigi.

Cozelti Icerik Miktar
Deiyonize H.O 602 mL/L
28-30 wt% NH4OH 392 mL/L

Kaplama 37 wt% HCI 6 mL/L

Paladyum(II) kloriir 5.5g/L
3 M Hidrazin 10 mL/L

IIk kaplama denemelerinde 1000 mL ¢dzelti i¢in 10 mL hidrazin direkt olarak
eklenerek kaplama gergeklestirilmis, ancak bu sekilde ani ilavenin, koklendirilmis
yiizeyde hizli ve homojen olmayan, yer yer kalinlasmis bir kaplama tabakasinin
olusmasina sebebiyet verdigi goriilmiistiir. Bu durum yiiksek konsantrasyondaki
hidrazinin kaplama reaksiyonunu hizla gergeklestirmesi ile aciklanmistir. Hizli sekilde
gerceklesen reaksiyon sonucu bir kisim Pd’nin ylizeye ulasamadan ¢ozelti ig¢inde
cokeldigi de tespit edilmistir. Bunu engellemek adina ilk olarak eklenecek hidrazinin
kisim kisim ilavesi, sonrasinda ise molaritesinin diistiriilerek eklenmesi denenmistir.
Sonug olarak eklenecek 3 M hidrazin, 1 Molar'a diisiiriilmiis ve 3 kisim halinde
cozeltiye eklenmistir. Her bir ilave arasinda, tepkimenin tamamlanmasi adina yaklagik
1 saat beklenmistir. Cozelti hazirlama stireleri de goz oniine alindiginda bir kez Pd
kaplama islemi i¢in yaklasik 4 saat gerekmektedir. Kaplama islemi tamamlandiktan
sonra teflon bandi cikarilan tablet deiyonize su ile temizlenmis, ylizeydeki
kalintilardan kurtulmak adina deiyonize su igerisinde, agz1 kapali cam sisede 70°C
sicaklikta bir gece bekletilmistir. Ertesi giin temiz bir cam saati {izerine alinan tablet
120°C sicaklikta kurutulmus ve Pd kaplama iglemi tamamlanmustir.

Elde edilen Pd kapli tabletlerin kalinligi, tabletlerin kaplama oncesi ve sonrasi
agirliklart arasindaki fark ve Pd metalinin yogunlugu (11,9 g cm?) ile birlikte

kullanilarak asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir:

1
XPd film = (Wmembran - Wtablet) o (33)

Ppa*Atablet
Bu denklemde Xpg fiim, Pd film kalinhgini (cm); Wyempran, Pd kaplanmig 6rnek
agirligini (tablet+Pd film) (g); Wiapier, bos tablet agirhigini (g); ppg, Pd metalinin
yogunlugunu (g cm™); A;gpier iS€ tabletin kaplama yapilan yiizeyinin alanini (cm?)
gostermektedir.
Pd koklendirmede en iyi kosullar bulunduktan sonra Pd kaplamanin homojen,

catlaksiz ve en dayanikl sekilde gergeklesebilmesi i¢in gerekli kosullari bulabilmek
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adina farkli deney setleri olusturulmustur. Cizelge 3.4'te goriilebilecegi gibi deney
setlerinde tekrar sayisi, hidrazin oran1 ve kurutma sicakligi degistirilmistir. Tekrar
sayisi ile ifade edilen, Pd kaplama ¢ozeltisinin yeniden hazirlanma sayisidir. 3 tekrar
sayist olarak belirtilen c¢alismada, ilk Pd c¢ozeltisi kullanildiktan sonra yenisi
hazirlanmis, ikinci c¢ozeltinin kullanimi tamamlandiktan sonra da son ¢ozelti
hazirlanarak tablet son kez kaplanmistir. Cizelgede tekrarlar arasinda + ile ifade edilen
ise ara kurutma basamagidir. Bir Pd ¢ozeltisi hazirlanip kaplama tamamlandiktan
sonra tablet islem tamamlanmis gibi diisiiniilerek kurutulmus, sonrasinda kuru tablete
tekrar kaplama iglemi uygulanmistir. Pd kaplama i¢in en basarili sonug veren deney
seti ile devam edilerek membran hazirlamada son agsama olan metal organik ¢erceve

kaplama islemine gecilmistir.

Cizelge 3.4 : Pd kaplama i¢in yapilan parametrik calisma.

NO Tekrar Sayisi Hidrazin Kurutma Sicakhgi
Orani
1 3 20ul /2 ml 120°C
2 3 20ul /2 ml 120°C ve Kalsinasyon 500°C
3 1 20ul /2 ml 120°C
4 1 20ul /3 ml 150°C
5 2 20ul /3 ml 150°C
6 1+1+1 20ul /3 ml 150°C
7 2+2 20ul /2 ml 120°C
8 1+2+1 20ul /2 ml 120°C
9 2 20ul /2 ml 120°C
10 1+1+1 20ul /2 ml 120°C

3.3 Metal Organik Cerceve (MOF) Uygulamasi

Paladyum kaplanan yiizeyde biiyiitiilmesi hedeflenen metal organik ¢erceve (MOF),
UiO-66 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada yapilacak Pd ylizeyde UiO-66 biiylitme
uygulamasi daha 6nce denenmedigi i¢in literatiirde bu uygulamaya dair belirlenmis
herhangi bir prosediir bulunmamaktadir. Dolayisiyla uygulamanin yapilabilmesi igin
oncelikli olarak ylizey kosullandirmasi belirleme g¢alismalart gerceklestirilmistir.
Yiizey kosullandirmasi, UiO-66’1 olusturan baglayicilarin yiizeye tutunabilmesi ve bu
sayede MOF yapimin olusturulmasi i¢in gereklidir. Bu amagla ylizeye yapilan
uygulamalar i¢in kullanilacak kimyasallar ve beklenen etkileri Cizelge 3.5'te

listelenmistir.
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Cizelge 3.5 : Yiizey uygulamalar1 ve beklenen etkiler.

Yiizey Uygulamasi Beklenen etkileri
Uygulama yok Kontrol 6rnegi
Peroksit Hidroksil gruplari
Asetat Asetat gruplari
Izopropanol Hidroksil gruplari
BDC Karboksil veya baglayici gruplar

Paladyum (II) asetat iceren koklendirme ¢ozeltisi, Pd kaplama {izerine uygulanarak
ylizeyde asetat gruplar1 olugturmasi beklenmistir. Bu uygulama Cizelge 3.5’te asetat
olarak belirtilmistir. izopropanol ¢ozeltisi stok ¢dzelti olarak dogrudan kullanilmis,
H>0, agirlikca %3 olacak sekilde seyreltilmistir. Tereftalik asit (BDC) ile hazirlanan
cozeltilerde BDC molaritesi 33 mM olacak sekilde DMF ¢ozeltisi olarak
hazirlanmistir.  Yiizey sartlandirma ¢dozeltileri tabletlerin {stiinii Ortecek kadar,

yaklasik 4-5 mL ¢ozelti kullanilmagtir.

Cizelge 3.6 : Hazirlanan yogun metalik membran {izerinde UiO-66 biiyiitme deneyleri.

Tabletin UiO-66

NO Yiizey Sartlandirma AcOH Cozeltisine
Orani
Konulma Zamam

1 Yok
2 H>0» - 6 dk
3 i-propanol - 6dk 1.4 ml/20 ml  Etiive konmadan evvel
4 AcOH - 6 dk
5 Asetat - 6 dk
6 1.4 ml/20 ml
7 1.2 ml/20 ml
g Asetat - 3 dk 1 ml/20 ml Etiive konmadan evvel
9 0.8 ml/20 ml
10 Asetat - 3 dk 1 saat sonra
11 Asetat - 3 dk 4 saat sonra
12 Asetat - 45 sn Etiive konmadan evvel
13 Asetat - 45 sn 30 dk sonra
14 Asetat - 2 dk 1.4 ml/20 ml  Etiive konmadan evvel
15 AcOH - 2 dk Etiive konmadan evvel
16 BDC+DMF - 3 saat Etiive konmadan evvel
17 BI? éit]gtl\/-ﬂg _dl§ :aat Etiive konmadan evvel
18 Asetat - 3 dk +

BDC+DMEF - 6 saat Etiive konmadan evvel
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Yiizey uygulamasi yapilacak kimyasallar se¢ildikten sonra sartlandirma igin gerekli
siire, UiO-66 ¢ozeltisi hazirlanirken kullanilacak AcOH oran1 ve tabletin ¢ozeltiye
konulma zamani gibi parametreler degistirilerek yiizey etkileri incelenmistir. Bu
deneysel caligmalarin detaylar1 Cizelge 3.6'da verilmistir. H2O», izopropanol ve
asetatla yapilan calismalarda sartlandirma siireleri dakika mertebelerinde tutulmus,
Ui0-66 ligand1 olan BDC ile yapilan ¢aligsmalarda ise numuneler 3 saat ve 6 saat olmak
iizere daha uzun siire ¢ozeltide bekletilmistir. UiO-66 ¢ozeltisinde 1.4 ml/20 ml olan
AcOH orani1 bazi ¢aligmalarda azaltilarak kristal olusumuna etkisi incelenmistir. Bazi
UiO-66 biiyiitme c¢alismalarinda Pd katmaninin soyuldugu gozlendiginden tabletin
cozeltiye koyulma stiresi geciktirilerek degisim incelenmistir.

Calismalar sonucunda son yontem olarak PYMM'larin asetat ¢ozeltisinde 3 dakika,
ardindan BDC+DMF ¢ozeltisinde 3 saat bekletildikten sonra 1 saat kurutulmasi
belirlenmistir. Yiizey kosullandirmasi sonrasinda, kurutulan tabletlerin 120°C
sicaklikta 12 saat boyunca bekletildigi UiO-66 c¢ozeltisi igerigi Cizelge 3.7'de
verilmigtir. 12 saat sonunda etiivden alinan 6rnekler DMF c¢oziicii kalintilarindan

kurtulmak i¢in asetonla yikanmis, kurutulmus ve hazir hale getirilmistir.

Cizelge 3.7 : UiO-66 ¢ozelti icerigi ve kompozisyonu.

Cozelti Icerik Miktar
Zirkonyum (IV) kloriir (ZrCls)  0.067 g

Tereftalik asit (BDC) 0.050 g

UiO-66 Asetik asit 1.4 mL
Dimetilformamit (DMF) 20 mL

3.4 Kiikiirtlii Bilesik Testi

Bu calismadaki amag¢ Pd film {izerinde olusturulacak UiO-66 katmaninin, Pd filmi
kiikiirtten koruma 6zelligi kazandirmasidir. Bu amagla hazirlanan UiO-66 kaplanmis
ve kaplanmamig 6rnekler SO> gazi (Sulfur dioxide 3.8, >%99,98 Linde) basilmis
otoklav reaktor igerisinde 2,5 bar ve 150°C sicaklikta bekletilmistir. Yaklasik 5-6 saat
boyunca dogrudan kiikiirtdioksit gazina maruz birakilan 6rnekler daha sonra XRD
analizine gonderilmistir. Bu sayede kiikiirdiin ylizeyde Pd ile etkilesiminin MOF
varlig1 ve yoklugunda ne boyutta oldugu incelenmistir. Deneyin yapildig: sistem Sekil

3.4'te verilmistir.
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Sekil 3.4 : SO- testinin yapildig1 otoklav reaktor a) uzaktan b) yakindan goriintiisii.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tezin amaci, fiziksel biitiinliigii tam, ince bir paladyum (Pd) film tabakasi tizerine
metal organik ¢erceve (MOF) kaplamasi yapilarak kiikiirt dayaniklilig1 olan yeni bir
membran yapist gelistirilmesidir. Yiizeyde biiyiitiilerek kaplamasi yapilacak MOF
olarak zirkonyum oksit diigiimlii UiO-66 MOF'u sec¢ilmistir. Gelistirilen iki katmanh
yogun metalik membranin Pd’den olusan metalik alt katman1 H; secici gegirgenligini
saglamasi, UiO-66 kapli st katmani ise kiikiirtlii bilesikleri tutarak Pd katmanin
korumasi amaglanarak gelistirilmis ve bu amaca ulasilmistir. Bu bdliimde ¢aligmanin

sonuclari sunulacak ve irdelenecektir.

4.1 a-AlLO3; Destek

Paladyum yogun metalik membran (PYMM) hazirlanis1 i¢in kullanilan tablet
seklindeki destek malzemelerinden 2 tanesine ait yiizey morfolojisi Sekil 15'te SEM
fotograflarinda verilmistir. ilk kullanilan destek malzemeleri Béliim 3.1'de anlatildig
gibi hazirlanmis ve sinterleme sicakligi olarak 600°C kullanilmistir. Sekil 4.1 a’da
goriildiigii tizere 600°C'de sinterlenen tablet yilizeyi oldukca piiriizlii haldedir ve
yiizeyde 100 mikrona varan biiyiikliklerde gozenekler bulunmaktadir. Kaplama
yapilacak ylizeyin biiylik ol¢iide piirlizsiiz olmas1 gerekmektedir. Destek ylizeyine
ELP uygulamas: sirasinda, ¢ozeltide bulunan metal iyonlar1 ylizeye tutunurken bu
gozenekler etrafinda birikerek gézenekler lizerinde adeta bir kopriiyli andiran yapilar
olustururlar. Bu sayede yiizeyde kusursuz (defect-free) bir kaplama olusturulabilir.
Biiyiik gozenekler kaplama esnasinda bu bu kopriilerin kurulmasini, bundan dolay1
gbzeneksiz, yogun kaplamanin yapilmasini zorlastirmaktadir. Destek malzemesini
istenen sekilde liretebilmek adina sinterleme sicakligi 1000°C'ye ¢ikarilmis, tabletler
daha kalin hazirlanarak kesme yontemiyle istenen kalinliga kiiciiltiilmiistiir. Bu sayede
Sekil 4.1 b'de goriildiigii lizere daha piiriizsiiz bir destek yiizeyi elde edilmistir.
Gozenek boyutlarinda ¢ok fazla kiiciilme gézlenmese de gdzenek miktarindaki azalma

acik sekilde goriilmektedir. SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak 1000°C'de sinterlenen
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destek malzemesi kullanilarak hazirlanan membranlarin yiizeylerinin daha piirtizsiiz

ve homojen olacagi tahmin edilmistir.

09 30 SEI

Sekil 4.1 : Pd yogun metalik membran hazirlanmasinda destek malzemesi olarak
kullanilan a) 600°C'de b) 1000°C'de preslenmis Al,O; tabletlerin yiizey yapisi.

4.2 Pd Kaplama

Hazirlanan destek malzemesi lizerine Pd koklendirme ve Pd kaplama islemleri baglik
3.2.1 ve 3.2.2'de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Kaplama kalinliginin ve ytlizey
yapisinin incelenmesi amaciyla ilk deneyde, kaplama ¢ozeltisi 3 kez degistirilerek
kaplama islemi 3 kez gergeklestirilmistir. Kurutma sonrasi yiizey morfolojisinin
incelenmesi amaciyla SEM analizi gerceklestirilmistir. SEM analizinden elde edilen

goriintiiler Sekil 4.2'de verilmistir.

X50 _ 500um 0000 10 30 SEI 10pm 000010 .Sl

Sekil 4.2 : 3 kaplama sonrasi olusan Pd yiizey yapis1 a) ylizeyin listten genel
goriiniimii b) yakindan goriiniimii verilmistir.

Sekil 4.2'de goriilecegi tizere, 3 kaplama sonrasinda yiizeyde homojen goriintimlii bir
Pd kaplamasi elde edilmistir. Fakat yilizey yakindan incelendiginde, genisligi 11

mikrona kadar ¢ikabilen kuyular yer aldig1 goriilmiistiir. Bu durumun anlagilmasi igin
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ornek kirillarak membran yapisi kesitten incelenmistir. Bu analiz sonucunda bahsedilen
yapilarin kuyu yapisinda oldugu, yani membranin alt yiizeyine kadar ilerlemedigi
goriilmiistiir. Bu morfolojinin piiriizli Al2O3 destek yilizey yapisina bagli olarak
olustugu diistiniilmektedir. Ancak yiizeyin bu derece piiriizlii bir yapida olmasi istenen
bir durum degildir.

Yiizey morfolojisinin degisimini incelemek amaciyla ayni O6rnek 4 kez daha
kaplamaya tabi tutulmustur. Bu iki set kaplama arasinda 120°C’lik kurutma asamasi
bulundugundan dolay1, bu kurutma agamasinin etkisini incelemek amaciyla baska bir
tablet lizerine kurutma ara basamagi olmadan 7 kez kaplanma uygulanmigtir. 3+4

kaplamali1 ve 7 kaplamali yiizeylere ait SEM analizleri Sekil 4.3°te verilmistir.

A

AsPEERS B

Sekil 4.3 : a) Ara kurutma basamag1 olmadan 7 seferde kaplanmis membran yiizeyi
b) 3 kez kaplama uygulandiktan sonra kurutulmus, 4 kere kaplama islemine daha tabi
tutulmus membran ylizeyi.

SEM resimlerinden goriilecegi iizere, 7 kaplamali yiizey, ara kurutma islemli 3+4
kaplamali yiizeye gore daha piiriizlii ve biiyiik gdzenekli bir yapiya sahiptir. iki 6rnek
de kaplama islemi sonunda 120°C’de kurutmaya tabi tutulmustur. Bu deney ile ara 1s1l
islemin membran ylizey yapisim1 belirlemedeki 6nemi anlagilmistir. Isil islemin
metallerin kristal yapilarini olusturmada ve yiizey formasyonunun degismesinde ¢ok
onemli oldugu bilinmektedir. Fakat resimlerden de goriilecegi lizere 7 kat kaplamada
dahi tam anlamiyla homojen, siirekli ve piiriizsiiz bir Pd tabakasi elde edilememis,
onun yerine siingerimsi bir Pd kaplama elde edilmistir. Ayn1 zamanda bu kaplama
sayist ile hem ¢ok fazla hammadde tiiketilmekte hem de ¢ok kalin (> ~20 um) bir Pd
tabakasi elde edilmektedir. Bu yiizey morfolojisinin sonraki asama olan UiO-66

kaplama siirecinde problemler yaratmasi kaginilmazdir.
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Bu sonuglar alindiktan sonra yapilan ¢aligmalarda, destek malzemesinin ¢ok gdzenekli
halden az gozenekli hale gegmesinden kaynakli olarak, 3 kere ¢ozelti hazirlanarak elde
edilen kaplama kalinligiin yeterli oldugu ¢iplak goézle yapilan inceleme sonrasinda
goriilmiistiir. Bu durumun, ¢ok goézenekli destek malzemesi {iizerine yapilan
koklendirme ve kaplamalarin gozeneklerin i¢ine kadar ilerlemesi ve ylizeyde daha az
miktarda Pd kalmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Degistirilen hazirlama
yontemi ile elde edilen diisiik gozenek yogunluguna sahip yeni destekler {izerine
uygulanan kaplama sayis1 3'te sinirlandirilmistir. Hidrazinin molaritesinin diistiriilerek
eklenmesi ve kisim kisim ilavesi kaplamanin homojenligini de sagladigindan kaplama
sayisinin diisiiriilmesinde herhangi bir olumsuz durum gézlenmemistir. Ayrica, daha
once belirtildigi gibi, ara 1s1l iglemin Pd film tabakasi yiizeyinde iyilesme sagladigi
gozlendiginden 3 kaplamada her agsama sonrasina ara kurutma basamagi eklenmistir.
Sekil 4.4'te 3 kaplama yapilarak elde edilen ve {izerine UiO-66 kaplamasi basarilmig

Pd membranin sirasiyla iistten goriinlimii ve SEM goriintiileri verilmistir.

08 30 SEI B X300 " +60pm -~ 709 30.SEl _

Sekil 4.5 : En iyi kosullarda elde edilen Pd membran yiizey yapisi tistten goriintimii
a) uzaktan b) yakindan verilmistir.
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Yukarida s6zii edilen, 8 mm capli, daire seklindeki AlO3 destek tizerine olusturulan
Pd kapli film i¢in kalinlik hesab1 Esitlik 3.3 denklemi uyarinca su sekilde yapilmistir:
Wembran= 0.2368 g
Wiabler= 0.2340 g
Atble= 0.5027 cm?

1 1
Xpa ritm = (W, - W, —=>0.0020 =
Pd film ( membran tablet) Atabletrppy g 0.5027 cm2 * 11.9 g /cm3

3.3*10% cm

Pd film kalinlig1 yaklasik olarak 33 pm olarak bulunmustur. Pd metalinin pahali olmas1
sebebiyle olusturulan Pd film kalinliginin diisiik olmasi, bu metalin membran
hazirlanmasinda kullanilabilecegini gosterdiginden olumlu bir durumdur.

Pd koklendirme ve Pd kaplama asamalarinda membran ylizeyinde meydana gelen
degisimleri gorebilmek amaciyla FTIR analizi yapilmistir. Sonuclar Sekil 4.6'da
verilmistir. FTIR spektrumlarindaki 4000-2500 cm™! dalgaboyu bolgesi O-H, N-H, C-
H gibi tek baglara karsilik gelmekteyken 2000-1500 cm™! dalgaboyu bolgesindeki
pikler C=C, C=0, C=N gift baglarin1 gostermektedir. Ayrica, 1500 cm™! dalgaboyu ve
altindaki bolgeler parmak izi bolgesidir ve en karakteristik pikler burada
goriilmektedir [86]. Sekil 4.6'da siyah ¢izgi ile gosterilen spektrum a-AlOs destek
malzemesine aittir. Destek lizerine asetat koklendirmesi yapildiktan sonra (kirmizi ile
gosterilen spektrum) 500 cm'de goriilen pik, yiizeyde asetat (C.HsO,) varliginm
gostermektedir. Sekilde mavi renk ile gosterilmis olan, hidrojen peroksit uygulamasi
sonrasi alman spektrumda 1000 cm™ civarindaki pikler C-O-C baglarini gosterirken
1600 cm™ ve 3200-3600 cm™! dalgaboyundaki deki pikler yiizeyde olusmus olan O-H
baglarini isaret etmektedir. Indirgeme ¢ozeltisine konulan tablette (yesil spektrum) ise
gerilmeler azalmig, beklenildigi gibi yiizeyde kalan fonksiyonel gruplar
temizlenmistir. Kahverengi ile gosterilmis olan spektrum tabletin Pd kaplama
¢Ozeltisinden alindiktan hemen sonraki durumuna aittir. Yaklagik olarak 3400 cm™! ve
1600 cm! dalgaboylarinda goriilen iki pik H»O'ya aittir, kaplama ¢ozelti fazla
miktarda deiyonize su icerdiginden bu pikler spektrumda goriinmiistiir. Sonrasinda
kurutma islemi uygulanmis ve turkuaz ile gdsterilen spektrum, Pd membranin son
halinde bu piklerin kayboldugu ve ylizeyin fonksiyonel gruplardan uzaklastirildigi

goriilebilmektedir.
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—— Destek malzemesi —— Hidrojen peroksit sonrasi - Kaplama sonrasi
Koklendirme sonrasi Indirgeme sonrasi ——— Pd membran son hali
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Sekil 4.6 : Pd koklendirme ve kaplama asamalarinda FTIR spektrumlari.

4.3 UiO-66 Kaplama

UiO-66 kaplama calismalari, 4.2 baghig1 altinda anlatilan, 7 VE 3+4 seklinde ELP
uygulamasi yapilan 6rnekler iizerinde baslatilmistir. 7 kaplamali ylizeyde H»>O- ile
hidroksil gruplarin olusturulmasi sonrast UiO-66 biiyiitme islemi; 3+4 kaplamali
ylizeyde ise asetat koklerin olusturulup UiO-66’in bu koklere tutunarak biiyiitiilmesi
denenmistir. Iki yontemde farkli yiizey kosullandirmasi uygulanmis olup,
kosullandirma sonrasi iki 6rnek ayri kaplarda ayni 6zellikteki UiO-66 ¢ozeltileri igine
birakilmigtir. Sekil 4.7'de UiO-66 uygulamasi sonrasi yikanip kurutulan tabletlerin

ylizey goriintiileri paylasilmistir.
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Sekil 4.7 : UiO-66 uygulamasi sonrasi orneklerin yiizey goriintiileri a) H,O, ile
sartlandirilan yiizey b) asetat ile sartlandirilan yiizey arasinda UiO-66 uygulamasi
sonrasinda gozle goriiliir bir degisiklik belirlenmisgtir.

UiO-66 uygulamasi sonrasinda yiizeylerin gozle incelenmesi sonucunda farkliliklarin
oldugu belirlenmistir. Hidroksillenen yiizeyde biiyiik bir degisiklik goriilmezken,
asetat uygulanan yiizeyde beyaz bir katmanin olustugu gdzlemlenmistir. UiO-66
tozunun beyaz renkli olmasindan dolayi, yiizeyde olusan bu beyaz renkli tabakanin
Ui0O-66 oldugu vargisina ulasilmistir. Bu vargiy: kanitlayabilmek amaciyla 6rneklerin
XRD analizleri gergeklestirilmistir. XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.8’de goriilmektedir.
Sekil E’de goriilecegi lizere cihaz 26=30° altindaki a¢ilarda iyi sonu¢ vermemistir. Bu
durum, Pd analizi i¢in ¢ok sorun yaratmamakla beraber, en belirgin iki pikini 26=5°-
10° aras1 veren UiO-66 varligin1 belirlemede problem yaratmaktadir. Pd’ye ait yesil
cizgi ile belirtilen XRD deseninde (111), (200) ve (220) diizlemlerine ait pikler Pd’nin
varligini géstermektedir. UiO-66 kaplama ¢aligsmalari sonrasindaki XRD analizlerinde
de ayni piklerin varlig1 goriilmektedir. Pd kapl yiizeylere ayr1 ayrt H202 ve asetat
uygulamalariyla UiO-66 kaplama g¢alismasindan sonra elde edilen XRD desenleri
biiylik ¢ogunlukla Pd deseni ile ayn1 gibi goziikmektedir. Ancak asetat uygulamasi
sorasinda elde edilen yiizeyin XRD verisinde, Pd verisinde yer almayan kiigiik bazi
pik olusumlar1 gozlemlenmistir. Bu piklerden bir kismi Sekil 4.8 {izerinde yuvarlak
icine alinarak belirtilmistir. Bu piklerin 26 acilan literatiirde verilen UiO-66 XRD
verilerindeki piklerin agilar1 ile uyum gostermektedir. Yogun ve kalin bir Pd katmani
iizerinde Sekil 4.8'de goriilecegi iizere homojen olmayan ve ¢ok ince olarak
biiyiitiilmiis olabilecek UiO-66 filminin baskin Pd’ye kiyasla ¢ok diisiik sinyaller
verme olasilig1 bulunmaktadir. Bu nedenle UiO-66 varlig1 ya da yoklugu konusunda

kesin bir vargiya ulasmak amaciyla ayn1 6rnek SEM ile incelenmistir.
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Sekil 4.8 : Yalnizca Pd kaplanmig 6rnegin (yesil), Pd kaplamanin H,O, (mavi) ve
asetat (kirmizi) ile kosullandirilmasi sonrast MOF ¢ozeltisi uygulanmig 6rneklerde
XRD analiz sonuglari.

Daha evvelden sentezlenmis olan UiO-66 6rnegine ve UiO-66 biiyiitmenin basarili
oldugu diisiiniilen yiizeyin SEM goriintiileri Sekil 4.9'da verilmistir. Iki resimde de
elde edilen kristal yapilarmin ayni oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, hazirlanan
ornek yilizeyinde UiO-66 biiylitmenin basarili oldugu kanitlanmistir. Asetat
uygulamas1 sonrasinda gerceklestirilen UiO-66 sentezi ile yilizeyde kaplama
yapilabildigi kanitlanmis olmasina ragmen, istenilen kaplamanin yeterli homojenlikte

ve kalinlikta olmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.9 : a) Dr. Glimiislii-Giir’iin UC Berkeley’deki ¢caligmalari sirasinda
sentezledigi UiO-66 orneklerine ait SEM goriintiisii, b) Pd kaplama tizerinde
biiytitiilen UiO-66 kristallerine ait goriintii.
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Pd yogun metalik memran {izerinde biiyiitiilen UiO-66 katmaninin da homojen ve
miimkiin oldugunca yogun olmasi istenmektedir. Ayn1 6rnege ait farkli bolgeden
aliman SEM gorlntlisiic Sekil 4.10'da verilmistir. Pd atomlarinin ve UiO-66
kristallerinin yan yana ve bosluklu oldugu burada net bir sekilde goriilmektedir.
Homojen bir kaplama yapilmasini saglamak adma ylizey sartlandirmalarinda
degisiklere gidilmis, bu amacla hazirlanan farkli deney setleri ve sonuclar1 Cizelge

4.1'de paylagilmistir.

SkV X10,000 1pm 06 30 SEI

Sekil 4.10 : Pd kaplama iizerine UiO-66 biiyiitiilen membranda homojen olmayan
gorunti.
Cizelge 4.1'de 6, 7, 8 ve 9 numaralariyla ifade edilen deney setlerinde, AcOH oran
degistirilerek UiO-66 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Pd kapli tabletler, hazirlanan bu UiO-
66 ¢ozeltilerinde bekletilmis, deney sonundaki goriintiileri Sekil 4.11'de paylasilmistir.
Sekilde belirtilen farkli siseler: a, 1.2; b, 1.4; c, 1; d, 0.8 ml/20 mL AcOH oranlarina
karsilik gelmektedir. UiO-66 ¢ozeltisinin deney sonucunda berrak renkte, sise altinda
beyaz tanecikler (UiO-66 kristalleri) olusmus sekilde goriilmesi beklenmektedir. Fakat
Sekil 4.11'de bu kosulu saglayan sadece 1.4 ml/20 ml oranindaki b sisesi olmustur.
Diger siselerde ise soyulmus Pd kalintilarina ve c¢ozeltide renk degisimlerine
rastlanmistir. Bu sebeple AcOH oraninin 1.4 ml/20 ml UiO-66 ¢6zeltisi olacak sekilde
birakilmasina karar verilmistir. Cizelge 4.1'de basarisiz sonug olarak belirtilen diger
deney setlerinde de benzer durumlar goriilmiistiir. No 17 ile belirtilen yontem

sonucunda ise istenen goriintiiye ulagilmistir.
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Cizelge 4.1 : Hazirlanan yogun metalik membran tizerinde UiO-66 biiylitme deney

sonugclari.

NO Yiizey Sartlandirma éﬁgﬁ Sonug¢
1 Yok X
2 H20: - 6 dk X
3 i-propanol - 6dk 1.4 ml/20 ml X
4 AcOH - 6 dk X
5 Asetat - 6 dk X
6 1.4 ml/20 ml X
7 Asetat - 3 dk 1.2 ml/20 ml X
8 1 ml/20 ml X
9 0.8 ml/20 ml X
10 Asetat - 3 dk X
11 Asetat - 3 dk X
12 Asetat - 45 sn X
13 Asetat - 45 sn X
14 Asetat - 2 dk 1.4 ml/20 ml X
15 AcOH -2 dk X
16 BDC+DMF - 3 saat X
17 Asetat - 3 dk + v

BDC+DMF - 3 saat
18 Asetat - 3 dk + X

BDC+DMF - 6 saat

Sekil 4.11 : AcOH orani1 degistirilerek hazirlanmis UiO-66 ¢ozeltilerinin deney
sonundaki goriintiileri.
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Zhang vd. [76] tarafindan gergeklestirilen caligmada flor katkili kalay oksit (FTO)
iizerine solvotermal yoOntemle UiO-66 kaplanmasi amaciyla yiizeye BDC ile
sartlandirma uygulamasi yapildig1r goriilmektedir. Bu ¢alismaya uygun olarak, tez
caligmast kapsaminda hazirlanan Pd yiizeyler UiO-66 uygulamasi 6ncesi MOF'un
baglayicist olan BDC'yi igeren bir ¢ozelti iginde bekletilmis, yiizey sartlandirmasi
gerceklestirilmigtir. Fakat bu ilk deneme sonrasi yapilan UiO-66 biiyilitme uygulamasi
basarisiz olmustur. Bu durum, membran yiizeyinde FTIR deneyinde goriildiigii gibi
hi¢bir fonksiyonel grup olmamasi sebebiyle BDC’nin yiizeyde tutunacak bir kok
bulamamasi ile agiklanmaktadir. BDC ile sartlandirma yonteminin basarili olabilmesi
amaciyla daha Once asetatla sartlandirilmis yiizeyde elde edilen olumlu sonu¢ goz
oniine alinarak iki yéntem birlestirilmistir. Oncelikle, Pd yiizeye Pd asetat uygulamasi
yapilarak, membran {lizerinde asetat gruplarin olugmasi saglanmigtir. Daha sonrasinda
33 mM BDC igeren DMF c¢o6zeltisi hazirlanarak yiizeye ikinci bir sartlandirma
uygulanmistir. BDC sartlandirmast 3 saat boyunca gerceklestirilmistir. Sonrasinda
membran direkt olarak UiO-66 sentez ¢ozeltisine koyulmus ve 120°C sicaklikta gece
boyunca agzi kapali sekilde bekletilmistir. Ertesi giin asetonla yikanip, ardindan
kurutulan ylizeyde beyaz bir kaplama olustugu goriilmiistiir. Bu durum, istenilen UiO-
66 yapilarinin olustugunun gostergesidir. Sekil 4.12°de verildigi iizere, yiizeyde olusan
beyaz kaplamanin gozle goriilebilir belirginliktedir. Fakat burada UiO-66 kaplama
yilizeye homojen olarak dagilmamistir. Bunun sebebi olarak membranin sartlandirma
asamalarinda ve UiO-66 ¢ozeltisi icerisine atilmadan Once etrafinin teflon bant ile
sarillmasi sirasinda, yiizeyle meydana gelen temas sonucu olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Teflon bandin sarilip agilma siirecinde membran yiizeyi ile mecburi bir temas
gerceklesmektedir. Bu temas kaynakli olarak 6zellikle membran kenarlarinda olmak
iizere, sartlandirmanin bozulmasi, yiizeyde kirlilik olugsmasi gibi durumlarin yiizey
yapisinda bozulmalar meydana getirdigi diisiiniilmektedir. UiO-66 kristallerinin en
ufak kirlilik ortaminda yapisinin bozulabilecegi/olusamayacagi da bilindiginden
sonraki denemelerde yalnizca asetat sartlandirmasi oncesi teflon bant kullanilmis ve
kullanilirken ¢ok titiz bir sekilde ¢alisilarak ylizeyle temas dnlenmistir. Bunun disinda,
Pd kapli sartlandirilmis membranin UiO-66 ¢ozeltisi icine koyulup bekletildigi sisenin
tabaninda hafif bir ytikselti oldugu fark edilmistir. Yiikseklik farki kaynakli olarak
membran yiizeyinde homojen olmayan kristal olusumunun 6niine gecilmek amaciyla,
kullanilan sise diiz tabanli bir alternatifi ile degistirilmistir. Bu degisikliklerden sonra

elde edilen, iizerinde UiO-66 biylitilmiis PYMM goriintiisii Sekil 4.12 b’de
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verilmistir. Sekil 4.12 a ve b’de verilen ylizeyler karsilastirildiginda, ikinci sekilde
ylizeyde homojen bir kapla elde edildigi goriilmektedir. Bu sonug, UiO-66 sentezinin
son derece hassas titizlik ve safsizlik ortaminda gergeklestirilmesi gerektigini agikca

gostermektedir.

Sekil 4.12 : 17 numaral1 UiO-66 biiyiitme yontemiyle elde edilen a) teflon bant ile
sarilarak b) teflon kullanilmadan hazirlanan membran goriintiileri.

UiO-66 katmanli PYMM SEM goriintiisii Sekil 4.13'te verilmistir. Sekilde gortildiigii
iizere, UiO-66 katmanmin Pd kaplama fiizerine yogun ve bosluksuz bir sekilde

bliylitiilmesi basarilmigtir.

2 VD SE 30000 x  9.7mm  7.50kV 25

Sekil 4.13 : UiO-66 katmanli PYMM a) genel b) yakindan SEM goriintiisii

Elde edilen UiO-66 katmanli PYMM'a ait XRD analiz sonucu Sekil 4.14'te verilmistir.
Sekil 4.14°te goriilecegi lizere XRD oOl¢limiine 260=8°’den itibaren baslandigindan
UiO-66’¢ ait ilk belirgin pik gdzlemlenememistir. Fakat diger karakteristik pikler olan
8° ve 25° acilarindaki pikler net bir sekilde goriilmektedir. Bu sayede UiO-66’nin

ornek yiizeyindeki varligt XRD sonucu ile de kanitlamaktadir.

44



UiO-66

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
°26

Sekil 4.14 : UiO-66 katmanli PYMM'a ait XRD analiz sonucu.

Sekil 4.15'te UiO-66 biiyiitmenin her bir agamasi i¢in membran yiizeyinin FTIR
spektrumlar1 verilmistir. Asetatla sartlandirma sonrasi gozlenen, 500 ve 1250 cm’!
dalga boylarindaki keskin pikler asetat (C;HsO.) kaynakli olarak meydana
gelmektedir. BDC+DMF kullanilan ikinci yiizey sartlandirmasindan sonra goriilen
3500 ve 3000 cm™! dalgaboyundaki pikler, ayrica parmak izi bolgesi olan 1750 cm’!
dalgaboyu asagisinda goriilen tiim pikler UiO-66 karakteristik pikleriyle benzerlik
gostermektedir. Literatiirde incelenen UiO-66 FTIR spektrumlarinda tam olarak bu
bolgelere karsilik gelen, fakat biraz daha derinligi olan pikler bulunmaktadir.
Dolayisiyla ylizey sartlandirmasi igin yeterli derecede etkinin saglanmis oldugu
diisiiniilmiistiir. UiO-66 biiyiitme uygulamasi sonrasi elde edilen mor spektrum ve
kurutmadan sonra goriilen kahverengi ile gosterilmis spektrumda da bu durum
dogrulanmaktadir. UiO-66'y1 tanimlayan ve Zr-O, C=0 ve C-O baglarina karsilik

gelen karakteristik pikler sekil tizerinde gosterilmistir.
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Sekil 4.15 : UiO-66 biiyiitme asamalarinda membran FTIR spektrumlari.

4.4 30°C Sicaklikta Pd Kaplama iizerine UiO-66 Kaplama

Tez kapsaminda simdiye kadar anlatilan Pd yogun metalik membran {iretimi sirasinda,
Pd kaplama c¢ozeltisi 50°C su banyosunda tutularak kaplama iglemi
gerceklestirilmigtir. Daha iyi bir kaplama elde edilip edilemeyecegini gorebilmek
adina diger tim islem adimlar1 sabit tutulacak sekilde sicaklik parametresi
degistirilerek bir membran iiretimi gerceklestirilmistir. Kaplama ¢ozeltisi sicakligi
30°C'ye ayarlanarak elde edilen Pd yiizeyin SEM goriintiileri Sekil 4.16'da verilmistir.
SEM yiizey goriintiilerinde aralarda bosluklar goziikse de yiizeyin biiyiik
cogunlugunde, elde edilmesi beklenen yogun metalik membran goriiniimii
saglanmigtir. Yiizey iizerine UiO-66 kaplama uygulamasi yapilarak basarili olup

olmayacagi incelenmistir.
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Sekil 4.16 : Kaplama sicakligi 30°C olan Pd membranin sirasiyla a) en uzaktan d) en
yakina SEM goriintiileri.

Hazirlanan PYMM'lar iizerine yapilan UiO-66 biiylitme uygulamasi sonrasinda UiO-
66 ¢ozeltisi igerisinde Pd kalintilarina rastlanmis, yani Pd kaplama soyulmustur. Sekil
4.17'de 50°C ve 30°C sicakliklarda Pd kaplama yapilan membranlarin UiO-66
uygulamasi sonrasi goriintiileri verilmistir. Goriintiiler asetonla yikama yapilmadan
hemen Oncesine aittir. MOF biiytitme uygulamasi sonrasit UiO-66 ¢ozeltisinin Sekil 17
a'daki gibi ¢ozelti kismi berrak ve dipte beyaz toz tanecikleri olacak sekilde goriinmesi
beklenmektedir. Buna karsin, 30°C'de kaplamasi gerceklestirilen membranin
koyuldugu sisede ¢ozelti rengi bulanik, dipteki toz tanecikleri siyah ve beyaz
tanecikler karisik olacak sekilde grimsi renktedir. Renkteki bu farkliligin sebebinin Pd
tabakasindaki soyulmadan kaynakli oldugu bilinmektedir. Daha 6nce yapilan UiO-66
biiylitme ¢aligmalarinda, biiylitmenin saglanamadigi baz1 deney setlerinde bu sekilde
Pd katmanda soyulma gdzlenmistir. Diisiik sicaklikta yapilan Pd kaplamanin UiO-66
icerigindeki DMF ¢oziiciisiine ya da 120°C islem sicakligina dayaniksiz oldugu
diisiiniilmiigtiir. Her iki neden de PYMM'lar icin istenmeyecek sonuclara sebep
oldugundan Pd kaplama i¢in su banyosu sicakliginin 50°C'de tutulmasma karar

verilmistir.
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Sekil 4.17 : Farkli Pd kaplama sicakliklarinda hazirlanan membranlarin UiO-66
uygulamasi sonrast etiivden alindiktan sonraki goriintiisii a) 50°C b) 30°C kaplama
su banyosu i¢in.

30°C'de kaplanmig membran ylizeyi, UiO-66 biliylitme uygulamasi sonrasinda Sekil
4.18'deki gibi goriinmektedir. Pd kaplama soyulmus olsa da yilizeyde hafif beyazlik
gozlendigi i¢in MOF biiyiitmenin gerceklesip ger¢eklesmedigini anlamak adina bu
SEM analizi yapilmistir. SEM goriintiisti Sekil 4.19'da verilmistir.

Sekil 4.18 : 30°C'de Pd kaplanmis membranin UiO-66 biiylitmesi sonrasi iistten
goriinimi.

SEM goériintiisiinden de anlasilacagi iizere, UiO-66'nin membran ylizeyinde
biiyiitiilmesi gerceklesmistir. Fakat genel goriiniimde alt katmandaki yer yer
soyulmalar ve MOF kristalleri arasindaki bosluklar goriilebilmektedir. Ayrica 6rnek
ylizeyindeki UiO-66 katman1 50°C'deki gibi kalin ve belirgin degildir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi, Pd kaplama sicakliginin 30°C'ye diisiiriilmemesi, 50°C'de birakilmas1
uygun goziikmektedir.
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Sekil 4.19 : 30°C'de Pd kaplanmis membranin UiO-66 biiyiitmesi sonrasi a) genel b)
yakindan SEM goriintiileri.

4.5 Yiizeylerin Kiikiirt Etkilesimleri

Bu tezdeki amag, Pd membran yiizeyi lizerinde UiO-66 katmani olugturmak, bu sayede
Pd’nin kiikiirt ile etkilesimini azaltabilmektir. Bu kapsamda, ylizeyde olusturulan UiO-
66 katmani islevinin test edilmesi amaciyla ylizey kiikiirtlii bilesige maruz
birakilmistir. Bu islem sonucunda yiizeydeki degisimler XRD ve SEM analiz sonuglari

ile Sekil 4.20 ve Sekil 4.22'de verilmistir.

Sekil 4.20'de verildigi iizere, Pd-UiO-66 iki katmanli membranin SO; etkilesimi
sonras1 XRD analizinde herhangi bir PdxSy bilesigi pikine rastlanmamaigstir. Bu durum,
calismanin hipotezi olan UiO-66 yapinin Pd yiizeyi koruyacagi vargisini kanitlar
niteliktedir. Pd membranin SO» etkilesimi sonrasi goriintiisiinde ise PdS pikine
rastlanmamig fakat Pd piklerinin siddetinde ciddi anlamda azalma goriilmiistiir. Bu
durum, membran yiizeyinde bir farklilasma oldugunun fakat kristal degil amorf yapida
olusumlar meydana geldiginden XRD analizinde herhangi bir pik vermedigi seklinde
yorumlanmistir. Bu diislinceyi kanitlamak adina SEM/EDS (Termofisher Axia -

ChemiSEM) analizi yaptirilmis ve ylizeydeki atom varliklari incelenmistir.
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Sekil 4.20 : a) Pd yiizeyin ve b) Pd-UiO-66 yiizeyin (sag) temiz ve siilfiire maruz
birakildiktan sonraki XRD profilleri
Sekil 4.21'de Pd membranin SO, temast sonrast SEM/EDS haritas1 verilmistir.
Haritalardan goriilebilecegi gibi, membran yiizeyinde %10,3 oraninda kiikiirde
rastlanmigtir. Pd membranlarin kiikiirt varliginda yiizeyde PdS, PdsS PdisS17 gibi
bilesikler olusturdugu bilindiginden kiikiirdiin yiiksek miktarda ¢ikmasi normal
karsilanmigtir. Konuyla alakali literatiir taramasinda Weng vd. [28]'nin H>S'in Pd
membranlarda yilizey Ozelliklerine etkisi ile ilgili yaptigi calismada 150°C
sicakliklarda XRD analizinde PdS pikleri net gozlenmezken 450°C'ye ¢ikildikca
goriilen PdySy pik miktarinda ve siddetinde artis gézlenmistir. Bu bilgiden hareketle
SO; deneyi yapilmis numunelere 300°C'de kalsinasyon islemi uygulanmis ve 1s1l iglem

sonrasinda XRD analizi yapimi planlanmstir.
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Sekil 4.21 : Pd membran SO, temas1 sonrast SEM/EDS haritasi.
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Cizelge 4.2 : Pd membran SO> temasi sonrast SEM/EDS elementel sonuglari.

Element % Atomik % Agirhk
Pd 66.4 90.6
S 10.3 4.2
O 20.7 4.2
Al 2.6 0.9

Kaplama sonrasi elde edilen ve kiikiirt etkilesimi sonrasinda goriintiilenen Pd yiizeyler
Sekil 4.4 ve Sekil 4.22 a'da incelenebilmektedir. Bu SEM fotograflari
karsilagtirildiginda, SO2’ye maruz birakilmis Pd yiizey yapisinin degiserek piiriizlii bir
hale doniistiigii, buna ek olarak yiizeyde delikler olustugu goriilmektedir. SO2 gaz1 ile
etkilesime giren MOF kapl yiizeyde ise net bir SEM goriintiisii elde edilemese de
UiO-66 parcaciklarin biraz deforme olarak yilizeyde kalmaya devam ettikleri SEM,
FTIR calismalari ile gosterilmistir.

8-
e "

IR i PSS
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5kV. #X15,000 1pm 06 30 SEI

Sekil 4.22 : a) Kiikiirt etkilesimi sonrasi Pd yiizey ve b) Pd-UiO-66 yiizey SEM
goriintiileri.
Pd-UiO-66 katmanli membranlarin SO; gazi temasi1 Oncesi ve sonrast FTIR
spektrumlart Sekil 4.23'te verilmistir. UiO-66 koruma katmanli membranin 1500 cm-
! dalga boyu ve altinda tanimlanan parmak izi bolgesinde SO» gaz ile etkilesimi
sonucu belirgin bir degisim gozlenmemistir. O-H pikine karsilik gelen, 3500 cm’!
dalgaboyu civarindaki pikte ise biraz bozulma goézlenmistir. Bu durum membran
yiizeyindeki UiO-66"nin O-H baglarinin azalip, yapinin biraz deforme oldugunun fakat

tamamen bozulmadiginin gostergesidir.
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Sekil 4.23 : Pd-UiO-66 katmanli membranin SO, maruziyeti 6ncesi ve sonrast FTIR
spektrumlart.

Literatiirde, Pd ve Pd alasim membralarinda yiizeylerin kiikiirt etkilesimi sonrasi
davraniglarint gorebilmek i¢in besleme gazi igerisindeki kiikiirt oranlar1 farkli
sekillerde ¢alisilmistir. Peters vd. [87]'nin yaptig1 ¢alismada, besleme gaz karigimi
icerisindeki 2-20 ppm H»S'e 10 dakika boyunca maruz birakilan Pd-Ag membranlarda
H, akisinin %80 azaldig1 gosterilmistir. Bagka bir calismada 50 ppm H>S/H»
karigimiyla yapilan deneylerde membran yiizeyinde olusan Pd4S bilesiklerinden dolay1
membran kullanilamaz hale gelmistir [88]. Bu tez kapsaminda gergeklestirilen
caligmada ise gaz karisimi yerine membran yiizey degisim testleri dogrudan SO» gazi
beslemesi ile gerceklestirilmis ve membranlar yaklasik 5 saat boyunca yogun kiikiirde
maruz kalmistir. UiO-66, bu yogun kiikiirt ortaminda dahi Pd katmanini koruyabilme
basarisin1 gostermis olup normal sartlar altinda, gaz karisimi igerisinde bulunacak eser
miktardaki kiikiirtli bilesikler ile de sorunsuz sekilde c¢alisabilecegine isaret

etmektedir.
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5. VARGILAR VE ONERILER

Bu calismada, maliyeti diisiik a-Al>Os3 tabletler iizerine fiziksel biitiinligli tam, ince
bir Pd film tabakas1 kaplanmig ve bu tabaka {izerinde UiO-66 biiyiitiilerek yeni bir
membran yapist gelistirilmigtir. Gelistirilen bu ¢ift katmanli membranda Pd film
tabakas1 yogun metalik bir yapida olup 8 mm capli bir dairesel plaka i¢in 33 pm gibi
ince bir kalinliga sahiptir. Paladyum yogun metalik membran (PYMM) olarak
isimlendirilen bu tabaka, hidrojen segicigegirgenligi sonsuz olan, dolayisiyla kullanimi
halinde %100 saflikta hidrojen ayristirilmasiin gercgeklestirilebilecegi bir film
tabakadir.

PYMM hazirlamak i¢in sirastyla Pd koklendirme ve Pd kaplama islemleri yapilmistir.
a-AlO3 destek malzemesi dnce Pd asetat iceren ¢ozelti ile koklendirilmis, sonrasinda
PdCl; igeren ¢ozelti ile kaplanmistir. Homojen ve diiz yogun metalik kaplama
olusturmak icin destek malzemesinin gozenek yapisi, koklendirme siiresi ve Pd
kaplama c¢ozeltisi sicakligt onemli parametrelerdir. a-Al,O3; destek malzemesinin
1000°C'de sinterlendigi, destek yilizeyinin tamaminin koklendirilebilmesi igin iki kez
Pd asetatla islem goren ve Pd kaplama ¢ozeltisi sicakliginin 50°C olarak uygulandigi
membran hazirlama yontemi en iyi sonuglar olarak belirlenmis ve uygulanmaistir.

H> segicigecirgen Pd tabakasinin {izeri, SO>, H,>S gibi kiikiirtlii bilesiklerden zarar
gdrmemesi amaciyla, bir metal organik ¢erceve (MOF) tiirii olan UiO-66 tabakasi ile
kaplanmak istenmistir. Bu islem, UiO-66 kristallerinin dogrudan PYMM tabakasi
iizerinde biiyiitiilmesi ile gergeklestirilmistir. UiO-66 kristallerinin bilyiitiilmesi igin
Pd membran yiizeyinin kristal biliylimesine uygun olacak sekilde sartlandirilmasi
gerekmektedir. Bu sartlandirma islemi i¢in, i-propanol, H>O2, AcOH, Pd asetat ve
BDC c¢ozeltileri hazirlanilarak farkli deney setleri olusturulmustur. UiO-66 ¢ozeltisi
icindeki AcOH miktari, Pd kapli membranlarin sartlandirma ¢ozeltisinde bekleme
stiresi ve UiO-66 ¢ozeltisine birakilma zamanlar1 gibi parametreler degistirilerek
gozlemler yapilmistir. Goézlemler sonucunda UiO-66 c¢ozeltisi igindeki AcOH
miktarinin 1.4 ml/20 ml olarak birakilmasi, Pd kapli membranlarin ¢ozelti

hazirlandiktan sonra etlive konulmadan evvel ¢6zelti kabina yerlestirilmesi gerektigi
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sonucuna varilmigtir. Sartlandirma ¢6zeltisi i¢in ise kullanilan ¢ozeltilerin tek basina
yeterli gelmedigi; Pd asetat ve BDC ¢ozeltilerinin arka arkaya uygulandig iki farkl
sartlandirma yapilmasi gerektigi goriilmiistiir. FTIR analizleriyle desteklenen
sonuglarda Pd asetat ¢ozeltisi ile yapilan sartlandirmanin Pd kaplama {izerinde asetat
fonksiyonel gruplari sagladigi, hemen sonrasinda uygulanan BDC sartlandirmasinin
ise ylizeyde UiO-66 kristal piklerine benzer pikler olusturmaya basladigi goriilmiistiir.
Dolayistyla yilizeydeki fonksiyonel gruplarmm varliginin UiO-66 kaplama ig¢in ¢ok
onemli oldugu sonucuna varilmistir.

Ui0O-66 biiylitme calismalari sonrasinda elde edilen ilk numunelerde homojen olmayan
yiizey goriintiileri elde edilmis ve deneyler tekrar edilerek homojenlik saglanmaya
caligtlmistir. Sonug olarak, membran yiizeylerinde homojen bir UiO-66 kaplamanin
elde edilebilmesi igin hassasiyet ile calisilmasi gerektigi goriilmistiir. UiO-66
kristalleri, sartlandirilan yiizeye tutunarak biiyiiyeceginden bu yiizeylerle herhangi bir
temas durumunda, temas bdlgelerinde kristal biiylimesinin gozlenmedigi fark
edilmistir. Bu sebeple membran ile temas en aza indirecek sekilde ¢aligilmis, UiO-66
cozeltisi olusabilecek kirliliklerden korunmus ve sise yiikselti farkinin olusmayacagi
diiz bir zeminde bekletilmistir. Gereken uygun fiziksel kosullar da saglanmis
oldugundan UiO-66 kaplamada yogun ve homojen goriinti elde edilebilmistir.
Sonuglar SEM goriintiileriyle de desteklenmis, PYMM yiizeyinin tamami homojen ve

yogun bir sekilde UiO-66 tanecikleriyle kaplanmustir.

Tez caligmalar1 kapsaminda gelistirilen yontemlerle Pd tabakasinin iizeri, tabakay1
kiikiirtli bilesiklerden koruyacak UiO-66 ile istenen yogunlukta ve homojenlikte
kaplanmigtir. Elde edilen ¢ift katmanli membran yapisimin kiikiirt dayanikliligini
6lemek amaciyla Pd ve Pd-UiO-66 membranlar 2.5 bar basing, 150°C sicaklikta SO,
gazi ile temas i¢inde birakilmistir. Bu temas sonrasinda Pd membranda yiizey
bozulmalar1 meydana gelirken, Pd-UiO-66 membran yiizeyinde herhangi bir
degisiklik meydana gelmemistir. Sonuglar SEM goriintiileri, XRD ve FTIR analiz

sonuclari ile desteklenmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda, hazirlanan membranlar igin hidrojen gecirgenlik testi yapmak
istenmis ve gerekli test sistemi olusturulmustur. Fakat kullanilan a-AlO; destek
malzemesinin membran performans test sisteminde kirilmasindan dolayr test
gerceklestirilememistir. Dayanikli bir destek malzemesi kullanilarak, hazirlanan

PYMM'nin gecirgenlik performansi test edilmeli ve gelistirilen Pd-UiO-66 c¢ift
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katmanli membran performansiyla karsilagtirilmahdir. Kiikiirtlii bilesik dayaniklilig
kazandirilmis PYMM'larin hidrojen gegirgenlik performansinda herhangi bir diisiis
olmamasi beklenmektedir. Gereken testlerin tamamlanmasi ve olumlu sonuglanmasi
halinde bu ¢aligma sayesinde literatiire ve endiistriye biiylik bir kazang saglanmis

olacaktir.
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