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OZET

Son zamanlarda temiz enerjiye artan ihtiyag, hidrojeni O6nemli bir alternatif haline
getirmigtir. Buna bagli olarak, hidrojen ayirma ve saflastirma teknolojilerinin 6nemi de
artmaktadir. Palladyum membranlar hidrojen ayirma ve saflastirma islemlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Son yillarda Pd membranlarin kirillganlasma ve membran
zehirlenmesi  gibi  problemlerinden dolayt Pd alasimli membran  kullanimi
yayginlagsmaktadir. Yiiriitiilen bu ¢aligmada, gézenekli cam tiipler destek malzemesi olarak
kullanilarak ELP  (Elecroless Plating) yontemiyle PdCu alasim membranlar
sentezlenmistir. Kaplamadan 6nce, destek aliimina ile iki kez modifiye edilmis, ardindan
da temizlenmistir. Modifikasyon isleminden sonra destek yiizeyindeki Al/Si orani (kiitlece)
yaklasik dort kat artmistir. Destek yiizeyi asidik SnCly ve asidik PdCly ¢ozeltisi ile
aktiflestirilmistir. Bu islem ile otokatalitik reaksiyonlarin baslaticisi olan Pd tanecikleri
yiizeye yiiklenmistir. Aktiflestirme isleminden sonra destek {izerine Once ili¢ kez Pd,
ardindan da bir kez Cu kaplanmustir. Isil islemin alasim olusumu {izerine etkisini
arastirmak tlizere kaplanmis destekler 550°C’de ve 650°C’de hidrojen ortaminda 1s1l isleme
tabi tutulmustur. XRD (X 1s1m1 kirinimi) analizleri sonucunda, 550°C’de 1s1l islem sonrasi
yapida alagim fazi olarak fcc (yiizey merkezli kiibik yapi) ve bcc (hacim merkezli kiibik
yap1) fazlar birlikte bulunurken, 650°C’de 1s1l islem sonrasi alasim faz1 olarak sadece fcc
fazlarinin bulundugu tespit edilmistir. SEM (Tarayici elektron mikroskopisi) goriintiileri ile
650°C’deki 1s1l iglem sonrasi kaplamadaki bosluklarin biiyiik 6l¢tide kapandigi, daha siki
bir yap1 elde edildigi belirlenmistir. Bu nedenle 1s1l islem sicakligi 650°C olarak
belirlenmistir. Kaplama yapisi iizerine osmotik akinin etkisinin belirlenebilmesi i¢in ELP
ile kaplama islemi, 3M’lik sakkaroz cozeltisi ile olusturulmus osmotik aki etkisi altinda
gerceklestirilmigtir. Kaplamada osmotik aki kullanilmasi ile daha siki bir membran
tabakasi elde edilmistir. EDS (Enerji dagilim spektroskopisi) analizleri ile osmotik akisiz
ve osmotik akili kaplamalarda yaklagik Pd:Cu oranmi sirasiyla 86:14 ve 75:25 olarak
belirlenmistir. SEM goriintiileri ile kaplama kalinligi yaklasik 13,47 pum olarak
belirlenmistir.
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ABSTRACT

Recently, the increasing need for clean energy has made hydrogen an important alternative.
Correspondingly, the importance of hydrogen separation and purification technologies has
also increased. Palladium membranes are widely used in hydrogen separation and
purification processes. In recent years, the use of alloy membranes has gained importance
due to problems such as embrittlement and membrane poisoning of pure Pd membranes. In
this study, PdCu alloy membranes were synthesized by ELP (Elecroless Plating) method
using porous glass tubes as support material. Prior to coating, the support was modified
two times with alumina and then cleaned. Al/Si ratio (by mass) increased about four times
on the support surface after the modification process. The support surface was activated
with acidic SnCl, solution and acidic PdCl> solution. By this process, Pd particles which
are the initiator of autocatalytic reactions were loaded on the surface. After activation, the
support was coated three times with Pd followed by one time with Cu. To investigate the
effect of heat treatment on alloy formation, the coated supports were subjected to heat
treatment at 550°C and 650°C under hydrogen. From XRD (X-ray diffraction) analysis, the
fce (face centered cubic) and bec (body centered cubic) phases were found together in the
alloy phase after the heat treatment at 550°C, whereas only fcc phases were found in the
alloy phase after the heat treatment at 650°C. SEM (Scanning electron microscopy) images
showed that, pores in the structure were almost completely closed after the heat treatment
at 650°C and a tighter structure was obtained. Therefore, heat treatment temperature is
determined as 650°C. In order to determine the effect of osmotic flux on the coating
structure, coating with ELP was carried out under the influence of osmotic flux formed
with 3M sucrose solution. It was shown that tighter membrane layer was obtained by using
of osmotic flux in the coating process. EDS (Energy dispersive spectroscopy) analysis
showed that the Pd: Cu ratio in the absence of osmotic flux and in osmotic flux coatings
was 86:14 and 75:25, respectively. The coating thickness was determined as approximately
13,47 pum from SEM images.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte agagida sunulmustur.

Kisaltmalar

AFM
bcc
CvVvD
CVI
EDS
ELP
EP
fcc
SEM
SIEP

XRD

Aciklamalar

Atomic force microscopy (Atomik kuvvet mikroskopisi)

Body centered cubic (Hacim merkezli kiibik yap1)

Chemical vapor deposition (Kimyasal buhar depolama)
Chemical vapor infiltration (Kimyasal buhar s1zdirma)

Energy dispersive spectroscopy (Enerji dagilim spektroskopisi)
Electroless plating (Elektriksiz Kaplama)

Electroplating (Elektrokaplama)

Face centered cubic (Yiizey merkezli kiibik yapi)

Scanning electron microscopy (Tarayici elektron mikroskopisi)

Surfactant induced electroless plating (Yiizey aktif maddeli
elektriksiz kaplama)

X-ray diffraction (X 1g1n1 kirinimi)



1. GIRIS

Giliniimlizde temiz enerjiye yonelmeyi kacinilmaz kilan kosullarin artmasi nedeniyle
hidrojen ve buna bagli olarak da hidrojen ayirma ve saflastirma teknolojileri oldukca etkili
bir alternatif olarak One c¢ikmaktadir. Hidrojen ayirma ve saflastirma islemlerinde,
hidrojene gosterdigi yiiksek secicilikten dolayr Pd membranlar yogun olarak tercih
edilmektedir. Ancak saf Pd membranlarda, a ve B kristal yapilar1 arasindaki faz gecisi
esnasinda membranin yapisal biitlinliigiiniin bozulmasi (kirilma) ve stilfiir iceren bir akima
maruz kaldiginda meydana gelen siilfit yapisindan dolayr membran gecirgenliginin
kaybolmasi (membran zehirlenmesi) 6nemli sorunlardir. Bu sorunlari agsabilmek i¢in iki ya
da daha fazla metalden olusmus Pd alasim membranlarin kullanimi 6nerilmektedir. Cu,
Au, Pt, Ag, Ni gibi metaller alasim olusturmada kullanilmakla birlikte, hem diisiik
maliyetli olmasi hem de kiikiirtlii ve karbonlu bilesiklere karst dayaniminin yiiksek olmasi
sebebiyle PdCu alagim membranlari tercih edilmektedir. PdCu alasim membranlarin 1sil
direngleri saf Pd membranlarla kiyaslandiginda daha yiiksektir. Ancak PdCu alasim
membranlarda hidrojen gegirgenligi, saf Pd membranlardan daha disiiktiir. Bu
olumsuzlugu ortadan kaldirabilmek i¢in ise vakum, osmotik aki gibi etkilerden

yararlanarak daha ince yapida membranlar elde edilmektedir.

Kompozit membran sentezinde anodik oksidasyon, piiskiirtmeli piroliz, CVD (chemical
vapour deposition), elektrolitik kaplama, sol-jel ve ELP (electroless plating) gibi yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda; herhangi bir sekil veya yapidaki malzemeye
uygulanabilmesi, kullanilan ekipmanlarin basit olmasi, saglam film tabakalar1 elde
edilmesi ve ucuz bir yontem olmasi gibi avantajlarindan dolayr ELP yo6ntemi &ne
cikmaktadir. Metal iyonlarinin, bir indirgen yardimiyla destek yiizeyinde otokatalitik
olarak indirgenmesi sonucu destek ylizeyinin metalle kaplanmasi prensibini esas alan ELP
teknigi; ylizey temizleme, aktivasyon ve kaplama olmak iizere 3 basamaktan olusur. ELP
banyolar1 temelde pH diizenleyici, indirgen, metal tuzlar1 ve komplekslestiriciden olusur.

ELP tekniginde en 6nemli parametreler sicaklik, pH, banyo bilesimi ve kaplama stiresidir.

Yiiriitilen bu calismada gozenekli cam tiip destekler iizerinde PdCu film tabakasi
olusturularak, hidrojen icin secici-gecirgen yapida ve siilfiirlii bilesiklere karsi direnci
yiiksek bir membran hazirlanmasi amaglanmistir. Destegin gézenek yapisi aliimina ile

modifiye edildikten sonra, destege temizleme ve aktiflestirme 6n islemleri uygulanmistir.



On islem basamaklarindan sonra, ELP yontemi kullanilarak destek iizerine once Pd,
ardindan da Cu tabakasi kaplanmistir. Kaplama islemi tamamlanan destekler farkli
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutularak alasim olusumunda sicaklik etkisi incelenmistir.
Ayni deney prosediirii osmotik akisiz ve sakkaroz ¢ozeltisi ile olusturulmus osmotik akili
kaplama kosullarinda tekrar edilerek kaplama islemi {iizerinde osmotik aki etkisi
arastirtlmistir. Sentezlenen membranlarin yiizey morfolojisi SEM analizleri ile, ylizeydeki

bilesim EDS analizleri ile ve alasim yapisi da XRD analizleri ile incelenmistir.

Hidrojen; gida sektorii, kimya sektorii, yakit hiicreleri, ham petroliin islenmesi, roket yakiti
iretimi gibi bir¢cok alanda girdi maddesi olarak kullanilmaktadir. Yiritilen ¢alisma
neticesinde sentezlenen membran, hidrojenin kullanimi Oncesi gerceklestirilecek olan
ayrma ve saflagtirma iglemlerinde kullanilabilecek alternatif bir malzeme olmasi

sebebiyle, s6z konusu sektorlerde uygulama alani bulabilmektedir.



2. CALISMANIN KONUSU VE KAPSAMI

Bu bolimde membranlar ve membranlarin siiflandirilmasi, membranlarin  kullanim
alanlari, membran modiilleri ve kompozit membran sentezinde kullanilan yontemler

hakkinda bilgi verilmistir.

2.1. Membranlar

Membranlar; bazi molekiil ve iyonlarin gegisine olanak taniyan, ayirma ve taginimin secici
olarak gerceklestirildigi bariyerler seklinde tanimlanabilir. Ayirma ve saflastirma islemleri
icin olduk¢a sik bagvurulan yontemlerden biri olan membranlarda ayirma islemi,
membranin hem fiziksel hem de kimyasal yapisi ile iligkilidir. Ayirma islemi, membran
yiizeyleri arasindaki basing, derisim, sicaklik ve elektriksel potansiyel farki gibi itici
kuvvetlerin etkisinde gerceklesmektedir. Membran teknolojisinde segicilik ve gegirgenlik
onemli terimler olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Membran segiciligi, membranin farkli
molekiillere kars1 gosterdigi gegirgenliklerin oranidir. Gegirgenlik ise birim zamanda birim
membran alanindan gegen akiskan miktar1 olarak tanimlanabilir. Bir membrandan akisin

sematik hali Sekil 2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.1. Bir membrandan akis (Arslan, 2016)

Diger klasik analitik metotlarla (adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme vb.) kiyaslandiginda
uygulamadaki kolayligi ve ekonomik olmasi bakimindan, membran teknolojisi ayirma
islemlerinde oldukca fazla tercih edilmektedir. Kimya sanayi, petrol endiistrisi,
hidrometalurji, eczacilik, sulardan istenmeyen iyonlarin ayrilmasi ve sularin saflastirilmasi,
gida teknolojisi, pervaporasyon, elektrodiyaliz, ekstraksiyon, ¢evre, ultrafiltrasyon, diyaliz,

tekstil endiistrisi ve genetik gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Coskun, 2009).



Ayirma islemlerinde membran kullaniminin istenilen konfigiirasyonda ve boyutta elde
edilebilmesi, ayirma iglemi kosullarinin istege gore ayarlanabilmesi, siirekli bir ayirma
saglamasi, ayn1 anda reaksiyon ve ayirma isleminin yiiriitiilebilmesi, herhangi bir ek
maddeye ihtiyag olmamasi ve enerji gereksiniminin oldukc¢a diisiik olmasi gibi
avantajlarinin yani sira yiiksek secicilik ve yiiksek gegirgenlik ozelliklerinin bir arada
bulundurulmasinin zorlugu, bazi durumlarda diisiik kullanim 6miirlerinin olmasi ve kolay

kirlenmeleri gibi dezavantajlar1 da vardir (Afyon, 2008).

2.2. Membranlarin Siniflandirilmasi

Membranlar; segici gecirgen tabakaya gore, yapilarina gére ve membran filminin yapildig
malzemeye gore olmak tlizere 3 ana bashkta gruplandirilabilir. Membranlarin

siniflandirilmasi Sekil 2.2’de sunulmaktadir.

[ Membran ]
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[ Gézenekli ] Gozeneksiz (Yogum) ]
——= Polimer ——= Organik ve Polimerik
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= Mikrogozenekli —=> Metalve Kati Oksit
Karbon

Sekil 2.2. Membranlarin siniflandirilmasi (Marcano ve Tsostsis, 2002)

Secici gecirgen tabakaya gére membranlar gézenekli ve gézeneksiz (yogun) membranlar
olarak iki gruba ayrilir. Gozenekli membranlar kendi i¢inde seramik, polimer ve mikro

gozenekli karbon alt gruplarina ayrilirken; gozeneksiz membranlar organik ve polimerik,



metal ve kat1 oksit ve sentetik polimer alt gruplarina ayrilir. Membran filminin yapildig:

malzemeye gore ise membranlar inorganik ve organik olarak gruplandirilir.

Membranlar1 simiflandirmada kullanilan baska bir yontem ise yapilarina gore
siiflandirmadir. Membranlar yapilarina gére simetrik ve asimetrik olarak iki gruba ayrilir.
Simetrik membranlar goézenek c¢ap1 agisindan incelendiginde homojenlik gosteren
membranlardir. Asimetrik membranlar; ince segici-gegirgen tabakanin mekanik dayanim
acisindan tek basina yetersiz kaldig1 durumlarda, gbzenekli bir destek iizerinde membran
tabakasinin olusturulmasiyla elde edilir (Marcano ve Tsostsis, 2002). Kompozit asimetrik
ve integral asimetrik olarak iki farkli sekilde asimetrik membran elde edilebilir. Integral
asimetrik membranlar faz degisim yontemi ile hazirlanirken, kompozit membranlar birden
fazla yapinin bir araya gelmesi ile olusur. Bu membranlar, gaz akisina olan toplam direnci
azaltmak amaciyla iiretilmistir. Bu membranlarda, en iistte yer alan tabaka gaz karigim ile
temasta olan secici tabakadir. Altta ise gaz akisina diren¢ olusturmayan ve iist tabakadan
daha biiyiik gézenek capina sahip tabaka/tabakalar yer alir. Boylelikle olabildigince ince
tabakali ve hem daha ekonomik hem de taginim hizi daha yiiksek membranlar elde
edilebilmektedir (Nam ve Lee, 2001). Bir kompozit membranin kesit goriintiisii Sekil

2.3’de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.3. Bir kompozit membranin kesit goriintiisii

Polimerik membranlar, olduk¢a ince segici membran tabakasina ihtiyag duymaktadir.
Genel olarak 0,5 pm’den az membran kalinliklarina sahiptir. Suda ¢oktiirme yontemi ile
iiretilen bu membranlarin biinyesinde bulundurdugu suyun, gaz ayirma isleminden 6nce

membrandan uzaklastirilmasi gerekmektedir (Baker, 2004).



Organik ve polimerik membranlarin kullanim alani, gaz ve buhar karisimini igeren ve
molekiiler 6lgekli ayirma islemleridir (Marcano ve Tsostsis, 2002). Organik membranlara
ornek olarak seliilozik polimerler, poliesterler, polikarbonatlar, polivinilklorid (PVC),
politetrafloraetilen (PTFE) gibi &rnekler verilebilir. inorganik membranlar olarak ise

seramik ve metal membranlar sayilabilir.

Seramik ve zeolit membranlar, ince segici zeolit ya da seramik tabakanin mikrog6zenekli
seramik destek {lizerinde birikmesi sonucu olusur. Seramik membranlar sol-jel, zeolit
membranlar ise dogrudan kristalizasyon teknikleri ile hazirlanabilir. Seramik membranlar,
kimyasal agidan inert olma, yiiksek sicakliklara dayanikli olma gibi 6zellikleri sebebiyle
biyoteknoloji, yiyecek ve ilag uygulamalarinda yogun olarak tercih edilmektedir (Baker,
2004).

Hidrojen ve oksijen ayirma proseslerinde kullanilan kati oksit membranlar, iyonik iletken
malzemelerden ve modifiye zirkonyumdan olusmaktadir (Kiligarslan, 2008).
Mikrogozenekli karbon membranlarda iiretimin biiyiik 6lgekli olarak gergeklestirilmesi
olduk¢a zordur. Bu membranlarin dezavantajli bir diger yani ise ¢ok kirilgan bir yapiya

sahip olmalaridir.

Metal membranlar hidrojen saflastirma islemlerinde yogun olarak kullanilmaktadir. Bu
membranlar tek bir metalden olusabilecegi gibi birden fazla metalin tabakalar halinde
birlesmesiyle de kullanilabilmektedir. Metal membranlarda, yalnizca istenilen gazin
membrandan transfer oldugu, diger gazlarin ise disarida kaldig1 gaz tasinim prosesi bes
basamaktan meydana gelmektedir. Birinci basamakta gaz karisimi i¢inde bulunan
molekiiller membranin yiizeyine tutunurlar. Ikinci basamakta yiizeydeki yiiksek basing,
molekiillerin ¢dziinmesine ve atomlarina ayrismasina neden olur. Uciincii basamakta
atomlar, metal kafesinde elektron kaybederek iyon halinde difiizlenir. Dérdiincii basamakta
diisitk basingli bolgeye gecen atomlar tekrar birleserek gaz molekiilii olusturur. Son
basamakta ise desorplanma islemi gerceklesir. Prosesin hiz sinirlayict basamagi, metal
kafesten atomlarin diflizyonu ya da ylizey reaksiyonudur (Baker, 2004). Sekil 2.4’de metal

membranlarda gaz taginimina ait basamaklar gosterilmistir
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Sekil 2.4. Metal membranlarda gaz tasinimi (Baker, 2004)

Hidrojen saflastirma islemlerinde en ¢ok tercih edilen metal membranlar arasinda Pd ve Pd
alagimli membranlar yer almaktadir. Pd ve Pd alasimli membranlar oldukca segicidir;
hidrojen i¢in yiiksek gecirgenlik gosterirken, diger gazlar i¢in bu durum sz konusu
degildir. Ancak saf Pd membranlarda karsilagilan en Onemli sorunlar, kirilma
(gevreklesme) ve membran zehirlenmesidir. Kirilma, o ve B kristal yapilar arasindaki faz
gecisi esnasinda membranin yapisal biitiinliigiiniin bozulmasidir. Membran zehirlenmesi
ise membranin siilfiir iceren bir akima maruz kaldiginda meydana gelen siilfit yapisindan
dolay1 gecirgenliginin kaybolmasidir. Bu sorunlari asmaya yonelik yapilan caligmalarda
saf paladyum metali yerine alagimlarinin tercih edilmesi etkin bir yontem olarak
kullanilmaktadir. Alasim membran hazirlanmasinda Cu, Au, Pt, Ag gibi metaller
kullanilabilmektedir. Cu kullanilmasi, hem hazirlama maliyetlerini 6nemli Olgiide

diisiirmekte hem de kiikiirtlii ve karbonlu bilesiklere kars1 dayanimi artirmaktadir.

2.3. Membranlarm Kullanim Alanlari

Kullanildiklar1 alanlar bakimindan membranlar; tip alaninda kullanilan membranlar, sivi
fazdaki iyonik olmayan membranlar, elektrolitik ayirma membranlart ve gaz ayirma-

saflastirma membranlar1 olmak {izere 4 grupta incelenir.



T1p alaninda kullanilan membranlar

Hemodiyaliz yani yapay bobrek cihazlarinda; iirik asit, kreatinin gibi maddeleri kandan
stizme ve bobregin yerine getiremedigi baz1 diger fonksiyonlar1 saglamak i¢in kullanilan
membranlar, dolasan kan ile destilat ¢ozeltisinin arasina yerlestirilir. Kontak lensler, optik
bozukluklar1 gidermek i¢in kullanilan membranlardir. Yapay akciger cihazlarinda oksijen,
bir membrandan gegirilerek, kanin iginde ¢oziindiikten sonra kan viicuda

pompalanmaktadir.

Swvi fazdaki iyonik olmayan membranlar

Nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters osmoz, diyaliz membranlart ve sivi

membranlar bu grupta yer almaktadir. Elektrik akiminin olmadigi proseslerde kullanilirlar.

Mikrofiltrasyonda boyutu 0,1’den 20 pum’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan
tutulurlar. Ayirma mekanizmasi boyut farkliligina dayanir. Mikrofiltrasyonda ayirma

islemi i¢in kullanilan itici gii¢ basing farkidir (Salt ve Dinger, 2006).

Ultrafiltrasyon membranlarinda, boyutu 0,001-0,1 pum arasinda olan molekiiller tutulurlar.
Ultrafiltrasyonda ayirma islemi igin kullanilan itici gili¢ basing farkidir. Genellikle kapiler,
borusal ve spiral-sargi modiiller kullanilir. Ultrafiltrasyonun ila¢ ve gida endiistrisi, siit ve
meyve suyu lretiminde, atik sularin aritilmasi ve yeniden kazaniminda uygulamalari

mevcuttur (Salt ve Dinger, 2006).

Nanofiltrasyon membranlar, genellikle molekiil agirligi 200’den biiyiik organik maddelerin
(glikoz, laktoz, sukroz vb.) karisimdan uzaklagtirllmasi islemleri i¢in uygundur.
Nanofiltrasyon membranlar atik sulardaki TOC (toplam organik bilesenlerin) seviyesinin
disiiriilmesi, kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, suyun
demineralizasyonu, agir metallerin uzaklastirilmas1 ve odun hamuru akimlarindan

safsizliklarin uzaklastirilmasi gibi islemlerde kullanilir (Salt ve Dinger, 2006).

Ters osmoz membranlar <0,001 pm goézenek capina sahiptir. Su i¢inde mevcut ¢oziinmiis
kati, viriis, bakteri ve diger mikroplar bu membranlar ile giderilebilir. Proses esnasinda
herhangi bir faz degisimi meydana gelmemektedir ve diger proseslerle karsilastirildiginda

diisiik enerji gerektiren bir prosestir. Deniz suyundan igme suyu eldesi, ilag sektoriinde



kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit hamuru ve kagit endiistrisi i¢in su eldesi, gida
isleme ve elektronik endiistrileri i¢in ultra saf su iiretimi ve atik su muamelesi gibi

islemlerde bu membranlar kullanilabilir (Salt ve Dinger, 2006).

Stvi membranlar, tek basma kullanilabildigi gibi kati membranlarla birlikte de
kullanilabilirler. Tek basina kullanildigi durumlarda, iyon degistirici bilesikler, su ile
karigmayan bir organik ¢oziicii icinde ¢ozlilmekte ve organik ¢ozelti ile temasi saglanarak
iyon degisimi gergeklestirilmektedir. Sivi membranlar, destekli sivi membranlar ve

emiilsiyonlar olarak iki gruba ayrilabilir (Coskun, 2009).

Elektrolitik ayirma membranlari

Elektrik potansiyel farkinin uygulanmasini esas alan bu membranlar, metallerin
cozeltilerden geri kazanilmasinda ve deniz suyu tuzunun giderilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Coskun, 2009). Elektrodiyaliz, meyve sularinin asitliginin giderilmesi,
tuzlu ve aci1 sudan igilebilir su elde edilmesi, klor-alkali tesislerinde kostik soda iiretimi,
pH kontrolii ve agir metal geri kazanimi gibi alanlarda tercih edilmektedir (Salt ve Dinger,
2006).

Gaz ayirma ve saflastirma membranlan

Genel olarak bir gazin ¢oziiniirliigii yiikseldiginde ve boyutu kiigiildiigiinde polimerdeki
gecirgenligi artar. Gozenekli membranlarda gaz ayirimi diisiik segicilikte ve yiiksek akida
gergeklesir. Gozeneksiz membranlarda ise yiiksek secicilik ve diisiik aki ile gaz ayrimi elde
edilir. Gozeneksiz membranlarda, ayrimi istenen bilesenlerin ¢oziiniirliiklerinin farkli
olmas1 halinde, boyutlarinin ayni olmasi ayrim islemini etkilemez. Bu durum goézeneksiz
membranlara biiyiik avantaj saglamaktadir (Salt ve Dinger, 2006). Membrandan gazin
tasiniminda iki farkl tip mekanizma vardir. Bunlar Knudsen diflizyonu ve ¢oziinerek
difiizlenmedir. G6zenekli membranlarda taginim Knudsen difiizyonuyla gerceklesir. Bu
mekanizmada, membran gozenek yaricapinin gaz molekiiliiniin serbest yoluna orant
0,1’den kiiciik ise ayirma islemi gerceklesir. Gozeneksiz membranlarda ise tasinim
coziinerek difiizlenme ile gergeklesir. Burada esas, basing farki nedeniyle gazin bir

yiizeyden diger yiizeye dnce ¢oziinlip daha sonra ise membrandan difiizlenerek gecmesidir.
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Gozenekli membranlar yiliksek gaz akis hizi saglarken, gézeneksiz membranlar yiiksek

secicilik saglar (Kiigiiktepe, 2016).

Hidrojenin saflagtirma islemlerinde yogun olarak metal membranlar tercih edilmektedir.
Metal membranlar arasinda ise saf Pd membranlar, hidrojene kars1 yiliksek secicilik
gostermesi sebebiyle one ¢ikmaktadir. 573 K’in altindaki sicaklik degerlerinde ve diisiik
basinglarda hidrojen saflastirma islemi gergeklestirilecek ise, bu kosullarda saf Pd’den
farkli Pd hidrid faz1 meydana gelmektedir. Membrandan hidrojen gegirimi esnasinda,
membranin kirilmasina sebebiyet verebilecek fazlar arasi doniisiim meydana gelebilir.
Ayrica bu fazda, gaz karisiminda bulunan karbonlu ve kiikiirtlii bilesiklerin membran
gozeneklerini tikamasiyla membran yiizeyinin bloke olmasi neticesinde hidrojen gecirimi

sifirlanabilir (Sommer ve Melin, 2004).

Saf Pd membranlarin sebep olabilecegi bu sorunlari1 asabilmek i¢in Pd alagimli membranlar
sentezleme yoluna gidilmistir. Cu, Ag, Pt, Ni, Au gibi metaller yardimiyla birden c¢ok
tabakali Pd alasim membranlar elde edilmektedir. PACu alasim membranlarin kiikiirte kars1

gosterdikleri direncin oldukg¢a yliksek olmasi avantaj saglamaktadir.

2.4. Membran Modiilleri

Membranlar iiretildikten sonra tek basina kullanilabilmeleri miimkiin degildir. Bu nedenle
‘modiil’ adi1 verilen cihazlara yerlestirilerek kullanilmalar1 gereklidir. Membran modiilleri

kapiler, i¢i bos lif, levha-cerceve, spiral sarg1 ve borusal olarak siniflandirilmaktadir.

Ici bos lif modiilii

Ici bos lif modiilii, birden fazla sayida ince, dar ve uzun lif membranmn demet haline
getirilmesiyle elde edilir. Ticari ters osmoz uygulamalarinda, yiiksek basingli gaz
ayirmalarinda ve deniz suyundan saf su eldesinde tercih edilen bu modiillerde besleme
akimi; biiyiik i¢ capli liflerde liflerin iginden, kiigiik i¢ capli liflerde liflerin disindan
gonderilmektedir (Salt ve Dinger, 2006). Sekil 2.5’de tipik bir i¢i bos lif modiilii

gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Tipik bir ici bos lif modiilii (Koyuncu, 2018)

Levha-cerceve modiilii

Diiz levha seklindeki her bir membranin arasina bosluk olusturucu plastik malzeme
yerlestirilmesiyle levha-cerceve modiiller elde edilir. Ug ana bilesenden olusur: diiz levha
membran, membran destekleyici materyal ve besleme dagitimi i¢in bosluk olusturucu
materyal. Levha-cerceve modiilleri genel olarak pervaporasyon ve elektrodiyaliz
uygulamalarinda, az miktarda da olsa ultrafiltrasyon ve ters osmoz sistemlerinde ve
membran biyoreaktér (MBR) proseslerinde kullanilmaktadir. Islemler sirasinda sizinti
meydana gelebilmesi, modiiliin en biiyiik dezavantajlarindandir (Koyuncu, 2018). Sekil

2.6°da tipik bir levha-cerceve modiiliiniin sematik gosterimi sunulmustur.

Diiz Plaka Besleme Bosluk  Siiziintii Bosluk
Membranlar Olusturucu Olusturucu
Giris - /
m— Stzintii

Giris -

Sekil 2.6. Tipik bir levha-ger¢eve modiiliiniin sematik gosterimi (Koyuncu, 2018)

Spiral sargi modiilii

Spiral sargili membran modiilleri baslangigta ters osmoz uygulamalari ic¢in gelistirilmis
olsa da giiniimiizde nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve gaz ayrim1 gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilarak membran uygulamalarinda énemli bir yere sahip olmustur. Bunun yani sira
kagit endiistrisinde ve protein ayirma islemlerinde de siklikla kullanilmaktadir. Cok yaygin
olarak kullanilan bu modiiller, levha-¢erceve modiillerin gelistirilmis bir halidir. Polivinil
kloriir (PVC), paslanmaz ¢elik veya fiberglastan iiretilebilen bu modiillerin en biiyiik

avantaji paketleme yogunlugunun oldukg¢a yiiksek olmasidir. Spiral sargili membran
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modiilleri, yiiksek sicaklik ve pH degerlerine karsi dayaniklidir ve diisiik maliyetlidir. Igi
bos lif modiillerle kiyaslandiginda, spiral sargi modiillerin membran alani basina diisen
hacim orani daha diisiik olsa bile ttkanma sorunlariyla daha az karsilagilmasi ve isletiminin
kolay olmasi nedeniyle endiistride daha fazla tercih edilmektedir (Koyuncu, 2018). Sekil

2.7°de tipik bir spiral sargt modiiliiniin sematik gosterimi sunulmustur.
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Sekil 2.7. Tipik bir spiral sargi modiiliiniin sematik gosterimi (Koyuncu, 2018)

Kapiler modiil

I¢i bos lif modiillere benzer yapida olmasina ragmen kullanilan lif gaplar1 farkhidir ve
besleme akimi sadece liflerin i¢cinden gonderilmektedir. Pervaporasyon ve ultrafiltrasyon
uygulamalarinda tercih edilmektedir. Biitiin islemlerde proses akimlarmin 6n isleme tabi
tutulmas1 gerekmektedir. Bunun sebebi ise polimerik lifleri bozan veya ¢dzen kimyasallar

ve gozenekleri tikayan biiyiik parcaciklar uzaklastirmaktir (Salt ve Dinger, 2006).

Borusal modiil

Seramik, gézenekli paslanmaz ¢elik ya da polimerik malzemelerden iiretilebilen bu modiil
tipinin kullanim alan1 genellikle nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon uygulamalar1 ile
sinithdir. I¢i bos lif ve kapiler modiillerle ayn1 geometriye sahiptir ancak onlarla
kiyaslandiginda boyutlar1 daha biiyiiktiir. Bu membran modiiliiniin en biiyiik avantaji,
oldukca yiiksek bir miktarda askida kat1 maddeyi tolere edebilme kapasitesidir. Tikanma
egilimlerinin az olmasi, kati iceriginin yiiksek oldugu (>% 0,5) endiistriyel atiksularda

kullanilmasina olanak saglar. Ancak enerji gereksinimlerinin kiyasla yiliksek olmasi, ¢ok
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fazla yer kaplamasi ve oldukca genis i¢ ylizeye sahip olmalarindan dolayr yikanmalari
maliyetli olmas1 gibi dezavantajlart da mevcuttur (Koyuncu, 2018). Sekil 2.8’de farkli

tiplerde borusal modiiller gosterilmektedir.

Sekil 2.8. Farkli tiplerde borusal modiiller (Koyuncu, 2018)

2.5. Kompozit Mebran Sentezinde Kullanilan Yontemler

Birden fazla tabakanin bir araya gelmesi ile elde edilen kompozit membranlarin
sentezlenmesindeki temel amag, membranin ayirma ve saflagtirma iglemlerinde gaz akisina
kars1 gosterdigi direnci diistirmektir. Kompozit membranlarda alt katmanda daha biiyiik
gbzenek capina sahip tabaka yer alirken, en iist katmanda gaz karisimi ile temasta olan
secici tabaka bulunur. Boylelikle iist katmanda oldukg¢a ince yapida segici-gecirgen bir
tabaka, alt katmanda da gaz akigina direng olusturmayan daha biiyiik gozenek capina sahip
bir tabaka olusturularak hem tasinim hizi daha yiiksek, hem segicilik ve gecirgenlik orani
yiiksek hem de daha ekonomik ve mekanik dayanimi yiiksek membranlar elde edilebilir.
Kompozit membran sentezinde kullanilan temel yontemler piiskiirtmeli piroliz, anodik
oksidasyon, sol-jel, CVD (chemical vapour deposition), elektrolitik kaplama ve ELP

(electroless plating)’ dir.

Piiskiirtmeli piroliz

Piiskiirtmeli piroliz; 1sitilmis bir yiizey lizerine, sentezlenmek istenen filme uygun 6zellikte
hazirlanmig bir ¢o6zeltinin hava ya da azot gazi ile piskiirtilerek ince bir filmin
biriktirildigi sentez islemidir. Bu yontemin ucuz ve basit ekipmanlar kullanilmasi, vakum
ortamina ihtiyag duyulmamasi ve islem esnasinda miidahaleye uygun olmasi gibi

avantajlar1 vardir (Sonmezoglu, Ko¢ ve Akin, 2012). Bu sentez yonteminde en onemli
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parametreler destek sicakligi, tastyic1 gaz akis hizi, nozl-destek mesafesi, piiskiirtme siiresi,
cozelti icerigi ve ¢ozelti derisimidir. Sekil 2.9°da piiskiirtmeli piroliz diizenegine ait

sematik gosterim sunulmustur.

Piiskiirtme ﬁ _

Gazl

?

Piiskiirtme Cézeltisi

€— Nozl

[ Destek

Isitict

Sekil 2.9. Piiskiirtmeli piroliz diizenegine ait sematik gésterim

Anodik oksidasyon

Anodik oksidasyon, destegin asidik bir ¢ozelti icerisine daldirilarak destek iizerinde metal
oksit bir tabaka olusturulmas: esasina dayali bir sentez yontemidir. Bu yontemde genel
olarak metal destekler tercih edilir. Anodik oksidasyon yontemiyle sentezlenmis kompozit

membranlarin suya ve sicakliga dayanimi oldukga yiiksektir (Kiiciiktepe, 2016).

Sol-jel

Sol-jel yontemi, organik ya da inorganik tuz ¢ozeltilerinin pes pese gergeklesen hidroliz ve
polimerizasyon basamaklarini esas alan bir sentez yontemidir. Bu yontemle {iretilen
filmlerin kalinlig1 biitliin ylizey boyunca aynmidir. Her tiir geometrik sekil iizerine kaplama
yapilabilmesi, diigiik 1silarda caligilabilmesinin enerji tasarrufu saglamasi ve sentezlenen

filmlerin kirilma indislerinin diisiik olmasi gibi avantajlar1 vardir. Ancak, kaplama
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sirasinda fazla malzeme kaybi yasanmasi ve malzeme maliyetlerinin fazla olmasi gibi
dezavantajlart da vardir. Yogun olarak seramik ve cam malzemelerin iiretimi i¢in kullanilir
(Sonmezoglu ve digerleri, 2012). Sekil 2.10°da sol-jel kaplama islem asamalar

sunulmustur.

’.¥ polymerizasyon -

(yodunlagma) jellegme
- Oo < o -
o °8°8
. °°° s °
baglangsg Sol |
¢ozucusu (koltoid) o
puskurtme, daldirma veya sinterleme
dondurme ile kaplama cekme Q . |
g interieme
' -
02odbom &
) 0
& Xerogel
soguk aittag
Ogutmek
(ezmek)
5 \
INNNNNNG Fiber \ ’ Yogun seramik
.:E ]
Yogun ince film Toz
(poveder)

Sekil 2.10. Sol-jel kaplama islem asamalar1 (Sonmezoglu ve digerleri, 2012)

CVD (Chemical vapour deposition)

CVD yontemi temel olarak; destek ylizeyinin, buhar halindeki zit yonlii reaktant gazlarin
reaksiyonu sonucu kati1 bir malzeme ile kaplanmasini esas alir. Bu yontemde, reaktant gaz
olarak YR, ZrR, SiR, oksijen, su buhar1 kullanilmakta iken, reaksiyon tiriinleri ZrOz, SiO-
gibi oksitler olmaktadir. Bu yontem ile olduk¢a saglam kompozit membranlar
iiretilebilmektedir, ancak yliksek sicaklik ve basing kosullarina dayanikli malzemeler ile
calisilmas1 gerekmektedir. Homojen gézenek capi dagilimina sahip olmayan desteklerde,
kat1 {riin olusum hizi gbézenek ¢apma gore farklilik gostereceginden dezavantaj
olusturmaktadir. Eger gozenekli malzeme lizerine gonderilen reaktant akimlar1 zit degil de
paralel yonlii ise yontem CVI (chemical vapor infiltration) olarak adlandirilmaktadir

(Kiligarslan, 2008).
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Elektrolitik kaplama

Elektrolitik kaplama; ¢oziinmiis halde bulunan metal katyonlarinin elektrik akimi etkisi
kullanilarak indirgenmesi sonucu yiizeyde metal birikimi saglayan bir yontemdir. Elektrolit
cozelti, anot, katot ve dogru akim kaynagindan olusan bu sistemde, elektrolitik ¢ozelti
icerisindeki pozitif yiiklii metal tuz iyonlari, negatif yiiklii katota taginir. Katotta bulunan
elektronlar sayesinde pozitif yilikli iyonlar indirgenerek metalik forma dondsiir.
Elektrolitik kaplama yonteminin kontrol parametreleri elektrolitik ¢dzelti derisimi ve pH,
cozeltide kullanilan maddelerin cinsi ve miktarlari, dogru akim kaynagi siddeti, kaplama
stiresi ve sicakliktir (Kiigiiktepe, 2016). Sekil 2.11°de elektrolitik kaplama diizenegine ait

sematik gosterim sunulmustur.

Sekil 2.11. Elektrolitik kaplama diizenegine ait sematik gosterim

ELP (Electroless plating)

ELP, bir indirgeme ajani kullanarak metal iyonlarinin otokatalitik indirgenmesi yoluyla bir
yiizeyin metalle kaplanmasi prosesidir. Elektrolitik kaplamadan temel farki, elektron
akisinin dis bir kaynaktan degil de sulu ¢ozeltideki tiirlerden saglanmasidir (Keuler,
Lorenzen, Sanderson ve Linkov, 1997). ELP ¢ozeltileri temel olarak; pH diizenleyici,
indirgen, metal tuzlari ve komplekslestiriciden olusmaktadir. Indirgen olarak karbon,
fosfor, azot ve bor gibi bilesikler kullanilir ki bunlarin ortak noktast hidrojen ile bag

yapmalaridir. pH diizenleyici olarak genellikle amonyak ve sodyum hidroksit tercih
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edilirken, komplekslestirici ve stabilizor olarak ise EDTA tercih edilir. Banyo bilesimi,

sicaklik, pH ve kaplama siiresi ELP teknigi i¢in olduk¢a 6nemli parametrelerdir.

ELP teknigi; ylizey temizleme, aktivasyon ve kaplama olmak {izere 3 basamak halinde
gergeklestirilir. Destek iizerinde bulunabilecek safsizliklarin ve kirliliklerin giderilmesi
amaciyla yapilan temizleme islemi, destegin sirasiyla bazik ¢ozelti, asidik ¢ozelti ve saf
suda yikanmasiyla gerceklestirilir. Aktivasyon basamagi, otokatalitik reaksiyon zincirini
baslatmak i¢in gereklidir ve aktivasyon islemi ile yiizeye yliklenen metal tanecikleri
sonraki reaksiyonlarda katalizor olarak gdrev yapar. Aktivasyon basamagi, ardisik olarak
yiriitiillen yiizeyin hassaslastirilmasi ve aktiflestirilmesi iglemleri ile gerceklestirilir. ELP
tekniginin son basamagi ise destek ilizerine istenen malzemenin kaplanmasi islemidir.

Geleneksel bir ELP diizenegi Sekil 2.12°de verilmistir.

Termometre & l I I

B Reaksiyon
banyosu
Destek «
' ) ] » SuBanyosu
Manvyetik|
@ o I
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Sekil 2.12. Geleneksel ELP deney diizenegi (Canci, 2009)

ELP yontemi ile kaplama islemine osmotik aki etkisi ile katki saglanabilmektedir. Sekil
2.13°de de goriildiigi gibi destek ylizeyinde bulunan, ‘hill’ ve ‘valey’ olarak adlandirilan
girinti ve ¢ikintilar, ylizey boyunca farkli bolgelerde metal taneciklerinin biiylimelerinde
homojenlik gdstermemesine sebebiyet verir. Geleneksel ELP yonteminde metal iyonlari,
destegin tepe (hill) noktalarima daha iyi yerlesir ve bu da kaplamanin ilk asamalarinda
uniform olmayan bir yap1 olusmasina neden olur. Bu uniform olmayan yapiy1 diizeltmek
ve yogun bir film elde etmek i¢in ise uzun kaplama siireleri gerekir. Ancak osmotik aki
sayesinde, kaplama cozeltisinden destege gecen su, ayni anda metal tiirlerini de destek

yiizeyine siiriikler ve bu durum da normalde pasif olan bolgelere metal yerlesme olasiligini
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artirir.  BOylece daha kisa kaplama siirelerinde daha yogun filmler elde edilir

(Souleimanova, Mukasyan ve Varma, 2001).
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Sekil 2.13. ELP’de osmotik aki etkisi (Souleimanova ve digerleri, 2001)

ELP yontemi herhangi bir sekil veya yapidaki malzemeye kaplama kolayligi, kullanilan
ekipmanlarin basit olmasi, saglam film tabakalari elde edilmesi ve ucuz bir yontem olmasi
gibi avantajlara sahipken; yontemin safsizliklardan kaynakli kaplama hatalar, diisiik

kaplama hiz1 ve metal kayiplar1 gibi dezantajlar1 da vardir.

Hidrojen ayirma isleminde en ¢ok tercih edilen metallerden biri de Pd’dir. Ancak tek
basia kullanilmasinin bazi olumsuzluklarini agmak icin Pd ile alasim olusturma yoluna
gidilmistir. ELP yonteminde Pd ve Cu kaplama c¢ozeltilerinde gerceklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir.

Pd-ELP banyo reaksiyonu

2 Pd(NH3)4Clz + N2Hag + 4 NHsOH — 2 Pd® + N2 + 8 NH3 + 4 NH4Cl + 4 H,0
Cu-ELP banyo reaksiyonu

Cu(NH3)6SO4 + 2 HCHO + 4 NaOH — Cu® + 6 NH3 + 2 HCOONa + NazSO4 + 2 H,0 +
H2

Pd-H sistemleriyle ilgili c¢aligmalara ilk olarak 1866 yilinda Graham tarafindan
baslanmistir. Gillespie ve Galstaun tarafindan 1936 yilinda olusturulan ve Sekil 2.14°de
sunulan Pd-H faz diyagrami incelendiginde; 293°C’nin altindaki sicakliklarda diisiik
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hidrojen ¢oziiniirliigiiniin oldugu o fazi, yiiksek hidrojen ¢oziiniirliigiiniin oldugu p faz1 ve

a ve B fazlarinin birlikte bulundugu ortak bolge olmak tizere {i¢ farkli bolge gortilmektedir.

Hidrojen (%o agirlikca)

0.1 02 03 0.4 0.5 0.5 0.7 o.s ) 1

Stcaklik°C
3
Q
/ i
©
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-300

10 =0 E = °2

Hidrojen (26 atomik)
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Sekil 2.14. Pd-H faz diyagrami (Gillespie ve Galstaun, 1936)

Basing sabit tutulup sicaklik azaltildiginda o fazdan a+ faz bolgesine bir gecis olmaktadir
ve bu durumda membran hacmi yaklasik olarak %10’u kadar genlesir. Bu genlesme,
membran kirllmalarina sebebiyet vererek membranin dayanikliligini ve stabilitesini
yitirmesine neden olmaktadir. Faz gecislerinin sebep oldugu bu olumsuzlugu bertaraf
edebilmek i¢in ya proses boyunca sicaklik ve basing sabit tutularak tek fazda kalinmali ya
da farkli metaller kullanarak Pd alasimlar1 elde edilmelidir. Genel olarak Pd-Ag alasim
membranlar tercih edilse de bu membranlarin pahali olma ve membran zehirlenmelerine
kars1 diisiik direngli olma gibi olumsuz yonleri vardir (Kiigiiktepe, 2016). Pd alasim
membranlara bir baska alternatif ise PdCu membranlardir. Bu membranlar hem daha
ekonomiktir hem de membran zehirlenmelerine karsi oldukca direnglidir. PdCu alasim
membranlarda da alasim yapis1 olduk¢a 6nemlidir. PdACu membranlara ait faz diyagrami

Sekil 2.15°de sunulmustur.
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Sekil 2.15. PdCu faz diyagrami (Zhang ve Way, 2017)

Sekil 2.15°de goriildiigi gibi diyagram fcc, bce ve fectbee faz bolgesi olmak {izere 3

boliimden olusmaktadir. fcc fazda (ylizey merkezli kiibik yap1) PdCu membranlarin
hidrojen gegirgenligi diisiiktiir ancak siilfiir direnci oldukga yiiksektir. bce fazda (hacim
merkezli kiibik yapi) ise hidrojen gecirgenlik degeri daha yiiksektir.
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3. LITERATUR CALISMASI

Pd alasim membranlarin ELP (Electroless Plating) yontemiyle hazirlanmasiyla ilgili

literatiir arastirilmis ve incelenen makalelere ait 6zetler bu boliimde sunulmustur.

Cheng ve Yeung (2001) kaplama banyosunda kullanilan kimyasallarin Pd birikimi,
kaplama verimliligi ve membran mikro yapisi iizerindeki etkilerini incelemistir. Etkiyi
incelemek icin hidrazin bazli ve hipofosfit bazli 2 ayr1 kaplama banyosu hazirlanmistir.

Calismada kullanilan banyo bilesimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrazin bazli ve hipofosfit bazli banyo bilesimleri (Cheng ve Yeung, 2001)

Hidrazin Bazli Banyo Hipofosfit Bazli Banyo
Paladyum Tuzu 3,60 g PdCl> 2,0 g PdClI,
Komplekslestirici 76,0 g Na2EDTA 30,0 g NH4ClI
650 mL NH4OH (16 M) 150 mL NH4OH (16 M)
Indirgen 10 mL N2H4 (1 M) 12,0 g Na:H2PO>
Sicaklik (K) 318 318

Gozenekli cam ve paslanmaz gelik destekler temizlenip, asidik SnCl, ve asidik PdClI: ile
aktiflestirildikten sonra ELP yontemiyle Pd kaplanmistir. Membranlarin analizi sonucunda;
hipofosfit bazli banyoda daha yavas ancak daha yiiksek verimde kaplama saglandig:
goriilmiistiir. Bununla birlikte, hipofosfitin oksidasyonu sonucu ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi,
membranda kompoziti olusturan tabakalarin birbirinden ayrilmasina sebebiyet vermistir.
Hidrazin temelli banyoda ise ¢ok iyi destek adezyonuna sahip yogun membranlar elde
edilmistir. Bu c¢alisma sonucunda, hidrojen lireten indirgenlerin ELP yontemiyle Pd

kaplama islemleri i¢in uygun olmadig belirlenmistir (Cheng ve Yeung, 2001).

Souleimanova, Mukasyan ve Varma (2000) osmotik akinin membran yapisi iizerine
etkisini incelemistir. Destek malzemesi olarak kullanilan gozenekli cam disk Oncelikle
%30’luk hidrojenperoksit ¢ozeltisiyle temizlenip deiyonize suyla durulanmig, ardindan da
trikloretilen ile temizlenip etanol ve suyla durulanmistir. Temizleme isleminden sonra
asidik SnCl, ve asidik Pd tuzu ¢ozeltisiyle aktiflestirme basamagi gergeklestirilmistir. Bazi
desteklerin aktiflestirme isleminde osmotik aki etkisinden faydalanilmistir. Osmotik aki

farkli derisimlerdeki sakkaroz c¢ozeltileri ile saglanmistir. Son olarak destege ELP
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yontemiyle Pd kaplanmistir. Calismada kullanilan bilesimler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Kaplama islemi sonrast membranlarin analizi SEM, AFM ve EDS ile gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan ¢ozelti bilesimleri (Souleimanova ve digerleri, 2000)

Aktivasyon Cozeltileri

SnCl, Cozeltisi 1,0 g/L SnCl2

2,5 mL/L HCI (%37)

Oda Sicaklig
Pd(NH3)4(NO3)2 Cozeltisi 2,5 mL/L Pd(NH3)4(NO3)2 (10%)
2,5 mL/L HCI (%37)

Oda Sicaklig

Kaplama Cozeltisi 3,6 g/L PdCl>

1,0 mL/L HCI (%37)

67,0 g/L Na2EDTA

650,0 mL/L NH4OH (16 M)
4,0 mL/L N2H4 (1 M)

323K
Osmotik Akt Yaratmada Kullanilan | 2M Sakkaroz
Cozelti 4M Sakkaroz

6M Sakkaroz
9M Sakkaroz

Analiz sonuglart incelendiginde; osmotik akinin tane boyutu ve penetrasyon lizerinde
onemli Ol¢iide olumlu etkileri oldugu goriilmiistiir. Pd tanecik boyutu osmotik aki
kullanmadan gerceklestirilen kaplamada 350 nm iken, 9M’lik sakkaroz c¢ozeltisiyle
osmotik aki yaratilarak gerceklestirilen kaplamada 150 nm olarak belirlenmistir. Ayrica
osmotik ¢ozeltinin derigimi arttik¢a pargacik dagiliminin da buna paralel olarak daraldig:
analiz sonuglar1 arasinda yer almaktadir. EDS ile gerceklestirilen analizlere gore; osmotik
aki varliginda Pd tanecikleri, gozenekli destegin daha dip kisimlarina kadar niifuz etmistir.
Bu durum destek ile film arasindaki adezyonu kuvvetlendirerek membrana daha iyi termal
dayanim ve mekanik ozellikler saglamaktadir. Buna ilaveten, aktivasyon basamaginda
osmotik akidan yararlanllan membranlarda daha diizenli ve siki bir mikro yap:
goriilmektedir. Sonug olarak, aktivasyon basamaginda kullanilan osmotik aki daha uniform
bir mikro yapr saglarken, kaplama basamaginda kullanilan osmotik aki daha iyi tane
boyutu 6zelligi saglamaktadir. Sentezlenen membranlara ait mikro yap1 6zellikleri Cizelge
3.3’de, sakkaroz derisimine bagl tanecik boyutu degisimi ise Sekil 3.1°de verilmistir

(Souleimanova ve digerleri, 2000).
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Cizelge 3.3. Membranlarin mikroyapisal 6zellikleri (Souleimanova ve digerleri, 2000)

Yontem Ortalama Tane Tane Dagilim
Boyutu (nm) Genisligi (nm)
Osmotik akisiz aktiflestirme ve kaplama 760 25
Osmotik aki ile aktiflestirme, osmotik 720 18
akisiz kaplama
Osmotik aki ile aktiflestirme ve kaplama 480 13
0,357
E 0,30
3
E
3 0,25
g
o
a
[=
< 0,20
0,154
0 ' Sakkaroz Derigimi, M ' s ' 10

Sekil 3.1. Sakkaroz derisimine bagl tanecik boyutu (Souleimanova ve digerleri, 2000)

Gharibi, Saadatinasab ve Zolfaghari (2013) gozenekli paslanmaz ¢elik {izerine ardisik ELP
yontemi kullanarak ikili PdAg/PdCu filmleri kaplamig ve bu membranin hidrojen
gecirgenligi ve siilfiir direncini incelemislerdir. Destekler oncelikle alkali bir ¢ozelti ile
temizlenip deiyonize su ve izopropanol ile durulanmistir. Ardindan geleneksel SnCl2/PdCl;
metoduyla aktiflestirilmistir. Kaplama isleminde destek ilk olarak Pd, daha sonra da Ag
kaplanmistir. Bu kaplama islemi sonucunda %77 Pd, %23 Ag iceren bir membran elde
edilmistir. Ikinci katman kaplamaya gecilmeden once tekrar bir aktiflestirme basamagi
uygulanmistir. Bu aktiflestirme basamagindan sonra membran 823K’de 12 saat boyunca
1s1l isleme tabi tutulmustur. Daha sonra membran iizerine ikinci bir Pd katmani, onun
lizerine de ince bir Cu katmani kaplanmistir. Cu katmaninin siilfiir direnci tizerindeki
etkisini inceleyebilmek i¢in bir numuneye Cu kaplama islemi gerceklestirilmemistir. Ust
PdCu katmaninda Pd oran1 %91, Cu orani ise %9 olarak belirlenmistir (fcc faz). Calismada

kullanilan banyo bilesimleri Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Calismada kullanilan banyo bilesimleri ve kosullar (Gharibi ve digerleri,

2013)
Bilesen Pd Banyosu Ag Banyosu Cu Banyosu
PdCI2 (g/L) 5,00 - -
AgNOs (g/L) - 4,90 -
CuSOq4 (g/L) - - 6,20
Na,EDTA.2H,0 (g/L) 70,00 33,60 20,10
NH4OH (%28)(g/L) 287,00 583,00 -
NaOH (g/L) - - 20,00
N2HsOH (%80)(g/L) 2,50 1,25 -
Formaldehit(%37)(g/L) - - 13,00
pH ~11,00 ~11,00 ~12,50
Sicaklik 318K Oda Sicaklig Oda Sicakligi

Sentezlenen membranin 502-553K sicaklik degerleri arasinda ve 90 kPa’a kadar olan
basing farklarinda hidrojen gegirgenlik testleri yapilmis ve membranin hidrojen
gecirgenliginin (en iyi hidrojen gegirgenlik degeri 553K’de ve 1.77*¥10® mol m/m?sPa®®
olarak belirlenmistir), baska calismalarda raporlanan PdAgCu membranlarin hidrojen
gecirgenlik degerlerinden birka¢ kat daha fazla oldugu belirlenmistir. Numuneler 90 kPa
basing farkinda ve 553K sicaklikta once saf Hz akisina maruz birakilarak hidrojen
gecirgenlikleri 6l¢iilmiis, ardindan da H2/H2S gaz karisimina maruz birakilarak hidrojen
gecirgenlikleri Olgilmistir. Hp/H2S gaz karisimina maruziyetten sonra PdAg/PdCu
membraninda hidrojen gecirgenligi %1,2 diiserken PAAg membraninda %16 diismiistir.
Bu durum membrandaki Cu katmaninin siilfiir direncini artirdigini kanitlamaktadir. Bu
caligmada {stteki fcc fazli PdCu katmaniyla siilfiir direnci artirilirken, alttaki PdAg
katmaniyla yiiksek hidrojen gegirgenligi saglanmistir (Gharibi ve digerleri, 2013).

Lim ve Oyama (2011) destek ile PdCu film tabakasi arasinda bir ara katman olusturarak,
ara katmanin membran Ozellikleri iizerindeki etkisini incelemistir. Ara katman olusturmak
icin kullanilan ¢ozelti; deiyonize su, HNO3(1M), polivinilalkol (%37) ve bohmit ¢ozeltisi
icermektedir. Gozenek ¢aplar1 5 nm ile 100 nm arasinda degisen aliimina destekler, ¢cozelti
icine daldirilip, ardindan da 923K sicaklikta 2 saat kalsinasyon islemine tabi tutularak ara
katman olusturulmustur. Kaplama islemine ge¢ilmeden 6nce destekler, paladyum asetat
cozeltisi kullanilarak aktiflestirilmistir. ELP teknigi ile ger¢eklestirilen kaplama isleminde

Cizelge 3.5’de verilen banyo bilesimleri kullanilmistir.
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Cizelge 3.5. Calismada kullanilan banyo bilesimleri (Lim ve Oyama, 2011)

Bilesen Pd Banyosu Cu Banyosu
Pd(NH3)4Cl: (g/L) 4,0 -
NH;OH (mL/L) 198,0 -
Na,EDTA (g/L) 40,1 -
N2H4 (1 M) (mL/L) 6,0 -
CuSOa4(g/L) - 6,2
Na,EDTA (g/L) - 20,1
NaOH (g/L) - 20,0
Triton X-100(mg/L) - 25,0
Formaldehit(%37)(mL/L) - 14,0
2,2-Bipyridyl (mg/L) - 50

Gergeklestirilen calismada en iyi membran icin 623K sicaklikta hidrojen gecirgenligi
6,2*10° mol/m?sPa ve Hy/CO. seciciligi 1020 degerinde belirlenmistir. Membranin
hidrojen gecirgenlik mekanizmasini belirleyebilmek i¢in farkli kismi basing degerlerinde
hidrojen akisi incelenmis ve n degeri 0,98 olarak belirlenmistir. Bu sonu¢ géz Oniinde
bulundurularak, hiz sinirlayic1 basamagin yiizey prosesi veya dis kiitle transferi oldugu ve
PdCu tabakalar1 boyunca yigin diflizyonunun hizli oldugu degerlendirmesi yapilmistir.
SEM analizi sonucunda hatasiz, uniform ve siki bir membran elde edildigi goriilmiistiir. Bu
da olusturulan ara katmanin membran iizerindeki pozitif etkisinin gostermektedir (Lim ve

Oyama, 2011).

Tarditi, Braun ve Cornaglia (2011) disk ve tiip seklinde gozenekli paslanmaz celik
desteklerin iizerine ELP yontemi ile PdCu ve PdAgCu filmleri kaplayarak elde edilen
membranlarin hidrojen gecirgenliklerini incelemistir. Kaplama islemine gecilmeden 6nce
destekler 0,12 M NazP04.12H20; 0,6 M Na;CO3 ve 1,12 M NaOH igeren bir ¢ozelti ile
yikanmistir. Yikama isleminin ardindan 500°C’de 12 saat 1s1l islem uygulanmistir. Daha
sonra, destek ile film arasindaki metal diflizyonunun 6niine gecebilmek i¢in destek yiizeyi
aliimina ile modifiye edilmistir. Modifikasyon basamagindan sonra, 1 g/L SnCl, (pH=2) ve
0,1 g/L PdCl> (pH=2) ¢ozeltileri kullanilarak destekler aktiflestirilmistir. Biitiin bu 6n
islemler tamamlandiktan sonra Cizelge 3.6’da ozellikleri verilen banyolar kullanilarak

kaplama islemi gerceklestirilmigtir.
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Cizelge 3.6. Calismada kullanilan banyo 6zellikleri (Tarditi ve digerleri, 2011)

Bilesen Pd Banyosu Ag Banyosu Cu Banyosu
PdClI2 (g/L) 3,6 - -
AgNOs (g/L) - 4,9 -
CuS04.5H,0(g/L) - - 20,0
Na,EDTA.2H,0 (g/L) 67,0 67,0 30,0
NH4OH (%28)(g/L) 650,0 650,0 -
NaOH (g/L) - - 20,0
N2H4 (IM) (mL/L) 10,0 10,0 -
HCHO(%37)(mL/L) - - 14,0
EDA (ppm) - - 100,0
KaFe (CN)s.3H20 (ppm) - - 35,0
(C2Hs)2NCS2Na.3H20 - - 5,0
(ppm)
pH 11 11 12
Sicaklik (°C) 50 50 25

PdAgCu membraninin kaplama isleminde oOncelikle 60’ar dakikalik iki tur halinde Pd,
ardindan da 8 dakika Ag kaplandiktan sonra membranlar su ile durulanip 120°C’de 1 gece
kurutulmustur. Daha sonra membran {izerine 50 dakikalik bir periyot boyunca Cu
kaplanmis ve banyo ¢6zeltisinden kaynaklanabilecek herhangi bir kalintiy1 notralize etmek
icin membran 0,01 M’lik HCI ¢dzeltisine daldirilip, deiyonize su ve etanol ile durulanarak,
kurumaya birakilmistir. Son olarak da membran 500°C’de H2 ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Daha kalin bir tabaka elde edebilmek adina bir kez daha kaplama islemi
gergeklestirilmistir. Kaplama sirasinin  Pd-Ag-Cu olarak secilmesinin sebebi, Cu
elementinin lizerine baska bir kaplama yapildig1 taktirde banyo icerisinde biiyiik Olclide
coziinmesidir. Oda sicakliginda ve 10 kPa basing farkinda, membranin N2 gecirimi sifir
olana kadar sentez islemine devam edilmistir. PdAgCu iiglii membraninin segiciligini

kiyaslayabilmek icin 1 adet de PdCu tiip membran ELP yontemi ile sentezlenmistir.

Membranlar {izerinde yapilan testler neticesinde; PdAgCu {i¢li membranimin hidrojen
ortamindaki 1sitma ve sogutma islemlerinde en az 300 saat siire ile kararli kalabildigi
belirlenmistir. Ayrica hem tiip hem de disk destekler kullanilarak sentezlenmis PdAgCu
ticlii membranlarinin hidrojen gegirgenliginin fcc fazdaki PACu membranindan ¢ok daha
fazla oldugu tespit edilmistir. Calismada kullanilan {i¢ farkli membrana ait ozellikler

Cizelge 3.7°de verilmistir (Tarditi ve digerleri, 2011) .
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Cizelge 3.7. Sentezlenen membranlarin 6zellikleri (Tarditi ve digerleri, 2011)

Membran Kalinlik | Gegirgenlik(mols*mm- Ha/N2 Pd Orani Sicaklik
(um) 2pa0s) Secicilik (kiitlece (°C)
%)

PdAgCurc 24 5,4x107° >10.000 69 450
[PSSD

PdAgCurc 27 4,5x10° ~300 69 450
/PSST

PdCu. /PSST 26 1,3x10° - 67 450

Hawa, Lundin, Paglieri, Harale ve Way (2015) yiiksek sicakliklarda (>640°C)
gerceklestirilen 1s1l islemin, Pd kompozit membranlarin termal dayanimi iizerindeki
etkisini incelemistir. Destek malzemesi olarak seramik ve paslanmaz ¢elik olmak tizere iki
farkli malzeme kullanilmistir. Destek malzemeleri {izerine itriya ile kararli duruma
getirilmis zirkonyum (3YSZ) ara katmani kaplanmistir. Bu ara katman hem destegin
gozeneklerini doldurarak daha ince bir film kaplanmasini saglamak hem de yiiksek
sicakliklarda calisilirken destek ve film arasinda difiizyon bariyeri saglamak igin
olusturulmustur. Destekler etanol ve/veya aseton ile temizlenip, deiyonize su ile
durulandiktan sonra 130°C’de kurutulmustur. Daha sonra kloroform ve Pd-asetattan olusan
bir ¢ozelti kullanilarak aktiflestirme islemi gergeklestirilmistir. Bu islem tamamlandiktan
sonra ELP yontemi kullanilarak destek iizerine Pd kaplanmustir. Isil islemin termal
dayanim iizerindeki etkisini incelemek icin ilk olarak 650°C’de 144 saat 151l islem gdrmiis
bir numune 600°C’de 165 saat boyunca hidrojen ve azot gazlarina maruz birakilarak
hidrojen gecirgenligi ve azot sizdirmazligi test edilmistir. Daha sonra, hi¢ 1s1l islem
gérmemis 2 adet numune (4,9 um ve 1,6 um kalinliginda) i¢in de ayn1 kosullarda hidrojen
gecirgenligi ve azot sizdirmazligi testi yapilmistir. Test sonuglar1 incelendiginde 1s1l islem
gormiis membranin hidrojen seciciligi  %0,07/saat azalirken, 1s1l islem gormemis
membranlarda %0,15/saat ve %0,27/saat azalma gozlenmistir. 550°C°de 1 hafta boyunca
hidrojen ortaminda 1s1l islem gérmiis bir numune ve 700°C’de 3 giin hidrojen ortaminda
1s11  islem gormiis ayni Ozelliklerdeki baska bir numunenin SEM  goriintiileri
kiyaslandiginda 700°C’de 1s1l islem gérmiis numunede daha siki, bosluksuz bir mikro yapi

gozlenmistir (Hawa ve digerleri, 2015).

Zhao, Goldbach ve Xu (2016) bakirca zengin, glimiisce zengin ve yaklasik olarak esit
stokiyometride bakir ve giimiis igeren 3 adet PdCuAg membran sentezleyerek, bu

membranlarin siilfiir direncini incelemistir. Seramik tiip destekler {izerine, temizleme ve
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aktiflestirme basamaklarindan sonra ELP yontemi kullanilarak sirasiyla Pd, Cu ve Ag
kaplama islemi gergeklestirilmistir. Kaplama islemi sonrasi Pd76CusAgie, PdgsCu11Ags ve
Pd79Cu11Agio bilesimlerinde 3 adet membran elde edilmistir. Sentezlenen membranlar
hidrojen ortaminda 773-823K’de 1sil isleme tabi tutulmustur. Membranlar, kiikiirt
yoklugunda gerceklestirilen gecirgenlik deneylerini takiben, ortam atmosferinde yaklasik
18 ay saklanmis ve bu bekleme sirasinda deaktive edilmistir. Yeniden aktivasyondan sonra
hidrojen gecirgenlik ve siilfiir direnci testlerini ger¢eklestirmek i¢in membranlar paslanmaz
celik bir ayirma hiicresine yerlestirilmistir. Test i¢in membranlar 6ncelikle saf H> ve saf N2
gazlarina ardindan da 9:1 oranindaki Hz /N2 gaz karisimina maruz birakilmigtir. Stlfiir
direncini test edebilmek amaciyla 24 saatlik bir test donglisii uygulanmistir. Dongi,
membranlarin 1 saat boyunca 9:1 oranindaki H2 /N2 gaz karigimina maruz birakilmasiyla
baglamistir. Ardindan sisteme 5 saat boyunca H>S verilmistir. Daha sonra H>S Kesilip,
sicaklik 773K degerine yiikseltilerek membran H> ortaminda 1 gece bekletilmistir. Ertesi
sabah, farkli bir sicaklik ve H2S degerindeki yeni bir test donglisiine baslanmadan 6nce
773K’de saf H2 ve saf N2 gazlar ile tekrar test gergeklestirilmistir. Bu sekilde 773K, 723K
ve 673K sicakliklarinda 7 ppm H2S ve aymi sicakliklarda 35 ppm HoS ile testler
yiiriitiilmiistiir. Son olarak membranlardan kiiciik birer parca kesilerek 1073K’de ve N2
ortaminda 60 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra alasim katmani seramik
destekten ayrilarak 200 kPa, 773K kosullarinda 24 saat boyunca 100 ppm H2S’e maruz
birakilmis ve alasimdaki siilfit olusum egilimi incelenmistir. Yapilan testler ve analizler
sonucunda her ii¢ membranin da referans olarak kullanilan bir PdsiCui9 membranindan
daha kuvvetli bir sekilde H2S tarafindan inhibe edilmesi, PdCu membranlara Ag
eklenmesinin kiikiirde karsi direnci zayiflattigini gdstermistir. Ozellikle Pd76CusAgio
membraninda H>S maruziyetinden sonra biiyiik dlgiide hidrojen gecirgenligi diisiisii ve
neredeyse tamamen siilfit olusumu gozlenmistir. Bu da PdAg membranlara ¢ok diisiik
oranlarda Cu eklenmesiyle siilfiire kars1 yiiksek direng olusturulamayacagini gostermistir.
Diger taraftan Pd79Cui1Agio membraninda hidrojen gegirgenligi H>S’den PdgsCui1Ags
membranindan daha az etkilenmis ve biitiin test kosullarinda PdsiCuig membraninin
hidrojen gecirgenliinden en az %50 daha fazla olmustur. Diger literatiir ¢alismalar1 ile
kiyaslandiginda Pd79Cu11Agio membran siilfiir tolerans1 en iyl membranlar arasinda yer
almaktadir. Bu yiizden bu membran diisiik H2S kirliligine sahip gaz karisimlarindan H»
ayirmak i¢in, diisiik hidrojen gegirgenligine sahip PdCu membranlara ve ¢ok daha pahali

PdAu bazli membranlara iyi bir alternatif olabilmektedir (Zhao ve digerleri, 2016).
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Sumrunronnasak, Tantayanon ve Kiatgamolchai (2017) kaplama kosullarinin PdAgCu ticlii
membraninin  dzellikleri {izerindeki etkisini incelemistir. Destek olarak kullanilan
gozeneksiz paslanmaz ¢elik diskler Icmxlecm boyutlarinda kesilerek; 0,12 M
NasP04.12H,0; 0,61 M NaxCOs; 1,13 M NaOH ve 5 g/L temizleme maddesi i¢eren bir
¢ozelti ile 60°C°de 1 saat temizlenmistir. Ardindan durulama suyu pH 7 degerine ulasana
kadar 3 kez deiyonize su ile yikandiktan sonra izopropanole daldirilip 120°C’de 3 saat
kurutulmustur. Son olarak da 600°C’de 6 saat ortam basincinda oksidasyon islemi
gergeklestirilmistir. Temizleme islemi tamamlanan destekler 1 g/L SnCly (pH=1) ve
0,1 g/L PdCl> (pH=1) c¢ozeltileri kullanilarak aktiflestirilmistir. Kaplama basamaginda
oncelikle ELP yontemi kullanilarak Pd tabakasi kaplamasi yapilmistir. Bunun i¢in 0,015 M
Pd(NH3)4Cl2.H20; 1,428 M NHsOH; 0,108 M NaEDTA ve N2Ha.H>O ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Kaplama islemi 60°C’de, farkli siirelerde ve pH=11 degerinde
gerceklestirilmistir. Ardindan EP (Electroplating) yontemiyle Ag tabakasi 1,2 V degerinde,
oda sicakliginda ve 3-15 saniye araliginda kaplanmistir. Bunun i¢in glimiis bir anot ve %10
AgNOs3 kaplama ¢ozeltisi kullanilmigtir. Son olarak da EP yontemiyle Cu tabakasi 2,0 V
degerinde ve 30-180 saniye araliginda kaplanmigtir. Bunun i¢in bakir ¢ubuk bir anot ve
%25 CuSOs kaplama ¢ozeltisi kullanilmigtir. Kaplama islemi tamamlandiktan sonra
membran farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde argon ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Calismada sentezlenen membranlarin sentez sartlar1 ve elementel bilesimleri

Cizelge 3.8 de verilmistir.

Cizelge 3.8. Membranlarin sentez sartlar1 ve elementel bilesimleri (Sumrunronnasak ve
digerleri, 2017)

Omek | Isil islem Kosullar Kaplama Siiresi Bilesim (kiitlece %) Alagim
No Sicaklik Siire Pd Ag Cu Pd Ag Cu Olusumu
(°C) (saat) | (dakika) | (saniye) | (saniye)
1 500 40 180 3 90 43 20 37 Kismi
2 500 40 180 5 90 57 22 21 Kismi
3 500 40 180 10 90 56 23 21 Kismi
4 500 40 180 15 90 53 25 20 Kismi
5 500 40 180 5 30 73 25 2 Tamamen
6 500 40 180 5 60 60 27 13 Tamamen
7 500 40 180 5 90 57 22 21 Kismi
8 500 40 180 5 120 55 23 22 Kismi
9 500 60 180 3 90 60 31 9 Tamamen
10 500 60 180 5 90 65 25 10 Tamamen
11 500 60 180 10 90 64 22 14 Tamamen
12 500 60 180 15 90 47 24 29 Kismi
13 500 60 180 5 30 61 35 3 Tamamen
14 500 60 180 5 60 63 30 7 Tamamen
15 500 60 180 5 90 64 22 14 Tamamen
16 550 40 180 5 30 64 30 6 Tamamen
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Cizelge 3.8. (devam) Membranlarin sentez sartlari ve elementel bilesimleri
(Sumrunronnasak ve digerleri, 2017)

17 550 40 180 5 60 60 32 8 Tamamen
18 550 40 180 5 90 62 27 11 Tamamen
19 550 40 180 5 120 67 26 7 Tamamen
20 550 40 90 10 60 38 37 25 Kismi

21 550 40 180 10 60 62 27 11 Tamamen
22 550 40 270 10 60 67 20 13 Tamamen
23 550 40 360 10 60 76 19 5 Tamamen
24 600 20 180 5 90 54 31 15 Kismi

25 600 40 180 5 90 62 29 9 Tamamen
26 600 60 180 5 90 65 30 5 Tamamen

Analiz sonuglart incelendiginde tamamen alasim olusumu i¢in kritik Pd orani kiitlece
yaklagik %60 olarak belirlenmistir. Bu calismada alagim bdlgesinin Pd, Ag ve Cu
miktarinin sirasiyla agirlikca % 60-77, % 18-30 ve % 2-13 oldugu bolgede bulundugu
tespit edilmistir. Bakirin erime noktasinin giimiisten daha yiiksek olmasi ve deneyde
uygulanan tavlama siirelerinin yetersiz kalmasindan dolay1 bakirin fazla miktar1 membran
zarmin derinlerine hareket edememistir ve bu yilizden de bakir orani yiiksek olan
membranlarda alagim olusumu kismi olarak kalmistir. Alasimin tamamlanmasi i¢in gerekli
alt sicaklik degerinin 500°C oldugu goriilmiistiir. Bu deger Cu ve Ag i¢in Tamman
Sicakliginin hemen iizerindedir (Cu i¢in Tamman Sicaklig1 yaklasik 406°C, Ag igin ise
yaklasik 344°C’dir). Sonug olarak, alasim olusumunun tamamlanmasinin genellikle biriken
Cu ve Ag miktarlarina bagli oldugu, bunun da metaller arasi1 difiizyonu saglamak i¢in
uygun tavlama sicakligi ve zaman ile ilintili oldugu belirlenmistir (Sumrunronnasak ve

digerleri, 2017).

Goldbach, Yuan ve Xu (2010) fcc / bee faz gegisinin PACu membranlarinin homojenligi ve
davranig1 lizerindeki etkisini incelemistir. Gozenekli seramik tlipler destek olarak
kullanilmis ve klasik ELP kaplama yontemi ile destek {izerine 6nce Pd, ardindan da Cu
kaplanmistir. Gaz gegirgenlik Olglimleri icin membranlar ayiriciya yerlestirilmis ve 100
kPa basing farkinda, 373K-953K sicaklik araliginda saf H> ve saf N2 akislar1 6lgtilmiistiir.
Olgiim bitiminde membranlardan numune almarak kalinlik, bilesim ve faz yapisi
belirlenmistir. Calismada fcc faz yapisindaki bir PdesCus7 membrani incelenmistir. 723K
ve 773K sicakliklarindaki alasimlama islemlerinin baslangicinda Pds3Cuz7 membraninda
bee faz yapist gozlenmis ve bu faz yapisinin etkisi en az 60 saat boyunca slirmiistiir.

Alagimlama islemi sirasinda gozlenen gegici fcc ve bee fazlarinin, membranin fce fazli son
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halinden ¢ok daha homojen oldugu belirlenmistir. Membranin faz yapisinin alagimlama

islemi boyunca degisimi Sekil 3.2°de verilmistir.

fee-PdCu
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.
_/L 218 h
L N
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N A 16h
Pd Pd Cu Oh
40 45 50 55
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Sekil 3.2. Pds3Cusz7 membraninin 723 K’de alasimlama islemi sirasindaki XRD verileri
(Goldbach ve digerleri, 2010)

Calismadan c¢ikarilan bagka bir sonug¢ ise fcc fazli PdCu kafeslerindeki hidrojen
¢ozlniirliigl, bee fazli PACu kafeslerininkinden daha fazla oldugundan o6zellikle sicaklik
degisimleri sirasinda mikroskobik c¢atlaklarin olusma ihtimalinin yiiksek olmasidir

(Goldbach ve digerleri, 2010).

Tosques, Guerreiro, Martin, Roué¢ ve Guay (2017) mekanik alasim yontemi ile
PdiooxyCuxAgy (X, 0-65 degerleri arasinda; Yy, 0-20 degerleri arasinda degismektedir)
alagimlar elde etmistir. Sentez islemi icin, elementel Pd, Cu ve Ag tozlar1 bir giitme
ekipmanina yerlestirilmis ve proses kontrol maddesi olarak kiitlece %?2’lik NaCl
kullanilmigtir. 3 adet ¢elik bilyenin kullanildig1 sistemde her sentez icin toplam 2 g kati
malzeme kullanilmistir. Ogiitme siiresi toplamda 18 saat siirmiis ve baz1 toz pargaciklart
termodinamik olarak kararl fazi elde etmek igin Ar ortaminda 5 saat boyunca 400°C'de 1s1l
islem gOrmiistiir. Sentez islemi tamamlanan alasimlardaki hidrojen c¢oziinlirliigli bir
elektrokimyasal yontem kullanilarak belirlenmistir. Bu yontem i¢in PdCuAg alagimlari
%99,5 safliktaki titanyum tozlar1 tizerine 10 dk boyunca preslenmistir. Elde edilen peletler,

elektrik baglantisin1 saglamak i¢in peletin titanyum bulunan tarafindan glimiis iletken
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epoksi yapistirict kullanilarak bir bakir tele baglanmistir. Peletin PdAAgCu alagimi bulunan
tarafi elektrot olarak kullanilmis ve sadece bu tarafi sulu ¢ozelti ile temas halinde olmustur.
Peletin titanyum tarafi ve bakir tel epoksi yapistirict ile bir cam tiipe yapistirilmistir.
PdCuAg calisma elektrotu ise ultra-saf deiyonize su i¢inde ¢6ziilmiis NaOH tuzundan
hazirlanan 50 mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisi iceren 250 mL'lik bir beher igine yerlestirilmistir.
Karsi elektrot olarak bir platin teline bagl platin folyo ve referans elektrot olarak da civa /
civa oksit (Hg / HgO) elektrotu kullanilmistir. Hidrojen ¢oziiniirliigli kronoamperometri ile
belirlenmistir. Coziiniirliikk 6l¢limleri oda sicakliginda ve 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde

gerceklestirilmistir.

Calisma sonucunda, fcc fazda sentezlenen alasimin 400°C'deki tavlama islemi ile bce
yapist gosterdigi belirlenmistir. Hem fcc hem de bee yapilarinda paladyum igerigine baglh
olarak hidrojen ¢oziiniirliigiinde artis elde edilmistir. Buna ek olarak bakirin giimiis ile
degistirilmesi, bee fazli PACuAg tiglii alasimlart igin maksimum hidrojen ¢oziiniirliiglinde
bir artisa neden olmustur. Cesitli bilesimdeki bce fazli PACuAg t¢li alagimlart igin
maksimum hidrojen ¢oziinlirligiine ait veriler Sekil 3.3’de verilmistir (Tosques ve
digerleri, 2017).

HIM (%)

FO° o O ¥ ® O
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Sekil 3.3. Makismum hidrojen ¢oziiniirliigii degerleri (Tosques ve digerleri, 2017)
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Peters, Stange, Veenstra, Nijmeijer ve Bredesen (2016) 10 um kalinligindaki Pd77Ag23
membranlarm 350°C ve 450°C arasindaki sicakliklarda ve 5 ppb ile 20 ppm arasinda
degisen H2S derisimlerine maruziyet durumundaki performanslarini incelemistir. PdAg
filmler, bir CVC 601 magnetron piiskiirtme aparati kullanilarak hazirlanmistir. Destek
olarak silikon kristaller, piiskiirtme gaz1 olarak da argon kullanilmistir. Pliskiirtme sonrast,
palladyum alagim filmi silikon destekten ayrilmis ve hidrojen gegirgenlik 6lgtimleri i¢in bir
mikrokanal konfigiirasyonuna entegre edilmistir. Bu konfiglirasyon, gézenekli bir destegin
herhangi bir etkisinin yoklugunda Pd alagimli filmlerin Hz gegirgenligini aragtirmak ve aki
veri yorumlanmasint zorlastiran 6nemli konsantrasyon polarizasyon etkileri olmaksizin
yiizey etkilerini degerlendirmek icin ¢ok uygundur. Sistem 300°C ‘ye ulasana kadar filmler
N2/Ar varliginda tutulmus, ardindan sisteme H: verilmistir. Hazirlanan filmlerin H»
gecirgenligi, N2 icinde % 90 Hz iceren bir besleme gazi karigimi uygulanarak
belirlenmistir. H> gegirgenlik testlerinden sonra H>S'in aki engelleme etkisi, N2'nin (veya
Hz'nin) bir kismmin HoS ile degistirilmesiyle ayr1 ayr1 incelenmistir. Bu sekilde, besleme
hidrojen derisimi % 90 oraninda tutulmustur. ilk olarak H,S inhibisyon seviyeleri 450°C ve
350°C'de deneysel olarak 1 saat siireyle sirasiyla 2, 20 ve 100 ppm HS varliginda tespit
edilmis, ardindan da Ha seviyesi eski haline getirilmistir. Her yeni PdAg 6rnegi 450°C’de,
10 dakika boyunca orta seviyede (2-20 ppm arasi) H2S’e maruz birakildiktan sonra

yaklasik 20 saat geri kazanim yapilmustir.

Elde edilen sonuglar Hz akist inhibisyonunun H2S seviyesi ve sicakliktan biiyiik Olciide
etkilendigini gostermistir. 450°C’de ve 2 ppm HzS’e (ki bu siilfiir olusumu igin
termodinamik seviyenin altinda bir seviyedir) uzun siireli maruziyette H> akisinda H»S
adsorpsiyonundan dolay1 %30’a varan bir azalma gozlenmistir. 5 ppm iizerindeki H>S
derisimlerinde (ki bu termodinamik olarak Pd4S olusumu beklenen seviyedir) membran
yiizeyinde ekstra bir siilfiir tabakas1 olusmustur. 450°C'de 20 ppm HzS'e 10 dakikalik bir
maruz kalma bile Hz akisin1 %80'den fazla azalmistir. 10 dakika, 1 saat, 72 saat ve 265 saat
boyunca 20 ppm H:S'e maruz kaldiktan sonra elde edilen H» akis degerlerinin bir
karsilastirmasinda, elde edilen Hy akisi iizerinde uzun siireli HoS maruziyetinin ve
dolayistyla siilfiir olusumunun nispeten az bir etkisi oldugunu gostermistir. Ho akist
iizerindeki esas kisitlayict etkinin siilfiir olusumu degil H>S’in membran yiizeyine
adsorpsiyonudur. Ancak uzun siireli siilfiir olusumunun da membran yetmezligi ile

sonuclanabilecegi belirlenmistir (Peters ve digerleri, 2016).
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Contardi, Cornaglia ve Tarditi (2017) destegin ZrO> ile modifikasyonunda destek olarak
kullanilan malzeme seklinin etkisini incelemistir. PdAu alagim kompozit membranlarin
sentezi i¢in ZrO; ile modifiye edilmis desteklerin elde edilmesinde disk ve boru seklindeki
gozenekli paslanmaz celik yiizeyler kullanilmistir. Modifikasyon i¢in oncelikle tiip
destekler yikanmis ardindan da oksidasyon islemi gerceklestirilmistir. Metaller arasi
difiizyondan kacinmak ve gozenek boyutunu kiiciiltmek i¢in tiipler daldirma yontemi
kullanilarak ticari bir ZrO; siispansiyonu ile modifiye edilmistir. Destekler ardisik
kaplama-kalsinasyon dongiilerine tabi tutulmustur; her dongii ii¢ kez ZrO: kaplama,
ardindan oda sicakliginda 1 saat kurutma ve bir sonraki kaplama seklinde ilerlemistir. Son
olarak da 400°C’de 3 saat kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Vakum destekli kaplama
ise son kaplama dongiilerinde kullanilmistir. Kiyaslama yapabilmek adina 1 adet de disk
seklindeki destek ayni kosullar altinda modifiye edilmistir. Modifikasyon isleminden sonra
destekler 1 g/L SnCly( pH=2) ve 0,1 g/L PdCl> (pH=2) ¢ozeltileri kullanilarak
aktiflestirilmistir. Ardindan Cizelge 3.9°da verilen 6zelliklerdeki banyolar kullanilarak

ELP yontemi ile kaplama islemi ger¢eklestirilmistir.

Cizelge 3.9. Banyo 6zellikleri (Contardi ve digerleri, 2017)

Bilesen Pd Banyosu Au Banyosu
PdClI2 (g/L) 3,6 -
NH;OH (mL/L) 650 -
Na,EDTA.2H,0 (g/L) 67 -
N2H4 (1 M)(mL/L) 10 -
AuCl3z.HCI.4H20 (g/L) - 4,15
NaOH (g/L) - 0,18
Na>SOsz (mol/L) - 0,17
Na2S203.5H20 (mol/L) - 0,15
L-CsHsOs (mol/L) - 0,34
pH 11 11
Sicaklik (°C) 50 60

flk olarak 50°C’de 60’ar dakikalik iki set halinde Pd, ardindan da 60°C’de 20 dakika Au
kaplanmustir. Pd ve Au kaplandiktan sonra, drnekler su ile durulanmis ve 120°C'de 1 gece
boyunca kurutulmustur. Sentez g¢alismasi, kompozit membran oda sicakliginda ve 10
kPa'lik bir basing farkinda Na'ye karsi gecirimsiz olana kadar tekrarlanmistir. Daha sonra,

numuneler hidrojen ortaminda 450°C'de veya 550°C'de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sentez
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islemi tamamlanan membranlarda Hz ve N2 gegirgenlik testleri yapilmistir. Sentezlenen

numunelere ait veriler Cizelge 3.10’da sunulmustur.

Cizelge 3.10. Numunelerin temel 6zellikleri (Contardi ve digerleri, 2017)

Ornek Sekil Dongii Sayist PdAu Kalinlig
(pum)
ZrO2-5D Disk 5 -
ZrOz-5T Tiip 5 -
Zr0,-10T Tiip 10 -
Zr02-13T Tiip 13 -
PdAuU-ZrO2-5D Disk 5 12
PdAU-ZrO2-5T Tiip 5 33
PdAuU-ZrO2-10T Tiip 10 27
PdAU-ZrO2-13T Tiip 13 13

Calismanin sonucunda elde edilen verilere gore; 5 giin boyunca hidrojen ortaminda
450°C'de tavlamadan sonra tam bir alasim olusumu elde edilmistir. 4000'den daha yiiksek
H2/N2 ideal segicilik degerleri, 13 kez tekrarlanan ZrO, kaplama-kalsinasyon dongiisiinden
sonra destegin dis yiizeyinde yogun ve siirekli bir paladyum-altin tabakasinin biriktigini
gostermistir. Disk ve tiip seklindeki iki destekte 5 kez tekrarlanan ZrO» kaplama-
kalsinasyon dongiisiinden elde edilen verilere gore disk destekte gozeneklerin ZrO: ile
daha etkin bir sekilde doldugu belirlenmistir. Disk ve tiip seklindeki desteklerin aym
gozeneklilik derecesine sahip olmasina ragmen ZrO2 tabakasinin destek yiizeyleri iizerinde
birikimi farklilik gostermistir. Bunun sebebi ise yiizeydeki ozellikle gozenek boyutu ve

kusur dagilimi gibi farkli destek 6zellikleridir (Contardi ve digerleri, 2017).

Pomerantz ve Ma (2011) yiiksek gecirgenlige sahip, fcc fazinda PdCu ve PdCuPd alagim
membranlar sentezlemek i¢in yeni bir yontem iizerinde c¢alismistir. Destek malzemesi
olarak kullanilan gézenekli paslanmaz celik tiipler alkali ¢ozelti ile temizlenip, 700°C'de 12
saat oksidasyon islemine tabi tutulmustur. Ardindan destekler Al>Os ile modifiye
edilmistir. Daha sonra aktiflestirme basamagi ve kaplama islemi gergeklestirilmistir.

Kaplama banyolarina ait 6zellikler Cizelge 3.11°de verilmistir.
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Cizelge 3.11. Banyo o6zellikleri (Pomerantz ve Ma, 2011)

Bilesen Pd Cu Seyreltik Cu Pd Galvanik Yer
Banyosu Banyosu Banyosu Degistirmeli
Banyo
Pd(NH3)4Cl,-H0 (g/L) 4,00 - - -
CuS0O4-5H20 (g/L) - 25,00 2,50 -

PdCl2 (g/L) - - - 1,00
Na;EDTA-2H,0 (g/L) 40,10 47,50 4,75 -
NHsOH (28%) (mL/L) 198,00 - - -
H>NNH; (98%) (mL/L) 0,19 - - -

H.CO (37%) (mL/L) - 25,00 2,50 -

EDA (ppm) - 112,00 11,20 -
KsFe(CN)s-3H20 (ppm) - 35,00 3,50 -
(C2Hs5)2NCSzNa-3H,0 - 5,00 0,50 -

(ppm)
pH 10,0-11,0 12,0 12,7 2,0
Sicaklik (°C) 60 20-25 20-25 20-25

Calismada seyreltik bakir banyosu ultra ince Cu tabakalar elde etmek i¢in kullanilmigtr.
Banyo bilesimlerindeki diger bir farklilik ise stabilizor ve tanecik arttirict olarak
KsFe(CN)6.3H2O; EDA ve (C:oHs)2NCS2Na.3H20 kullanilmasidir. Calismayi, diger
caligmalardan farkli kilan Cu ve Pd galvanik yer degistirmeli kaplama banyosunda farkl
karistirma hizlart kullanilarak cok ince tabakalar elde edilmesidir. Hem Cu kaplama
banyosu hem de Pd galvanik yer degistirme banyosu i¢in 400 rpm'lik optimum bir
karistirma orani kullanilmis; boylelikle ¢ozeltiler icindeki difiizyon kiitle transfer direncini
en aza indirmis ve daha yliksek bir kaplama orami elde edilmistir. 400 rpm’de Pd yer
degistirme banyosunda 0,15um kalinliginda Pd tabakas1 ve 0,4pm kalinliginda Cu tabakasi
elde edilmistir. Yiizey yapisinda, 400 rpm’nin yukarisindaki karistirma hizlarinda gelisme
gorilmiistiir. Ancak 30 s boyunca 200 rpm ile karistirma yapildiktan sonra istenilen hiza
gecilmesinin daha uygun olacagi belirlenmistir. Elde edilen veriler bu kaplamalarda, ayni
kosullarda karistirilmadan gerceklestirilen kaplamalara kiyasla oldukga diizgiin bir tanecik
dagilimina ve boyutuna sahip yapilar olustugunu gostermistir. Daha kalin bir Pd tabakas1
iizerine kaplanmis Cu ve Pd katmanlarindan olusan ii¢lii membranin 36 saat 450°C'de H;
ortaminda tavlama islemi sonucunda siilfiir toleransli fcc fazinin tam olusumu
gerceklesmistir. Ikili PdCu membranlarda, 450°C’de hidrojen gegirgenligi 22,9
m3/m?bar®°h olarak belirlenmistir ki bu deger ayn1 kalinliga sahip saf Pd’nin gegirgenlik
degerinin %93’line karsilik gelmektedir. Biitiin bu veriler 1s18inda t¢lii PdCuPd

membranlarinin dayanikli ve siilfiir direnci yliksek olmasina ragmen hidrojen gegirgenlik
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degerlerinin ikili PdCu membranlar kadar yiiksek olmadigi sonucuna varilmigtir

(Pomerantz ve Ma, 2011).

Tarditi, Gerboni ve Cornaglia (2013) hatasiz PdAu kompozitlerin olusumunu saglamak
icin gozenekli paslanmaz celik disk desteklerin ZrO: ile vakum destekli modifikasyon
metodunu optimize etmistir. Ik olarak destekler; 0,12 M Na3zP04.12H,0; 0,6 M Na.COs
ve 1,12 M NaOH igeren ¢ozelti ile yikanmis, ardindan 500°C’de 12 saat oksidasyon
islemine tabi tutulmustur. ZrO> ile modifikasyon islemi i¢in 0,025 M ZrO> ve kiitlece % 2
PVA (polivinil alkol) iceren bir daldirma c¢ozeltisi hazirlanmustir. ilk birkag ZrO:
yiiklemesinde destek vakumsuz olarak ¢ozeltiye daldirilmig, son yiliklemelerde ise vakum
kullanilmistir. Her yiiklemeden sonra destekler oda sicakliginda 1 saat kurutulmustur. Her
bir kaplama dongiisiinden sonra (1 kaplama dongiisii 3 kez tekrarlanmig ZrO: yiikleme
isleminden olusmaktadir) destekler 500°C’de 3 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.
Her bir destek i¢in 5 kaplama dongiisii uygulanmistir. Ara kalsinasyon isleminin etkisini
incelemek i¢in bazi1 destekler, kaplama dongiileri arasinda kalsinasyon islemine tabi
tutulmamistir. Modifikasyondan sonra destekler 1 g/L SnClx( pH=2) ve 0,1 g/L PdCl
(pH=2) ¢ozeltileri kullanilarak aktiflestirilmistir. Daha sonra Cizelge 3.12°de verilen banyo
bilesimleri kullanilarak ELP yontemi ile Pd ve Au kaplanmustir.

Cizelge 3.12. Banyo 6zellikleri (Tarditi ve digerleri, 2013)

Bilesen Pd Banyosu Au Banyosu
PdClI2 (g/L) 3,6 -
NHsOH (mL/L) 650 -
Na,EDTA.2H,0 (g/L) 67 -
N2H4 (1 M)(mL/L) 10 -
AuCl3.HCI.4H,0 (g/L) - 4,15
NaOH (g/L) - 0,18
Na>SOs (mol/L) - 0,17
Na2S5203.5H,0 (mol/L) - 0,15
L-CeHsOs (mol/L) - 0,34
pH 11 11
Sicaklik (°C) 50 60

Ik olarak 50°C’de 60’ar dakikalik iki set halinde Pd, ardindan da 60°C’de 20 dakika Au
kaplanmistir. Pd ve Au kaplandiktan sonra, 6rnekler su ile durulanmis ve 120°C'de 1 gece
boyunca kurutulmustur. Sentez prosediirii, kompozit membran oda sicakliginda ve 10

kPa'lik bir basing farkinda Na'ye kars1 ge¢irimsiz olana kadar tekrarlanmistir. Daha sonra,
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numuneler hidrojen ortaminda 450°C'de veya 550°C'de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sentez

islemi tamamlanan membranlarda H» ve N2 gecirgenlik testleri yapilmistir.

Gergeklestirilen analizler sonucunda, her kaplama dongilisiinden sonraki kalsinasyon
isleminin, ZrO; partikiillerinin deste§e daha iyi bir sekilde tutunmasmni sagladigi
belirlenmistir. ZrO, ile vakum destekli modifiye edilmis desteklerin, ayni kosullarda
alimina ile modifiye edilmis olanlara gore daha ince kalinlikta PdAu membran
sentezlenmesine olanak sagladigi goriilmiistiir. SEM analizlerine gore bu yontemle yogun,
stirekli, hatasiz PdAu filmleri elde edilmistir. EDS analizleri ise hidrojen gegirgenlik
testlerinden sonra bile filmlerde belirgin bir bilesim degisimi olmadigini gdstermistir.
Incelenen biitin PdAuZrO, membranlar1 yaklasik 1,5*10% mols*mm2pPa®® hidrojen
gecirgenlik degeri (ki bu literatiirlerde gegen en i1yi degerlere benzer bir degerdir) ve
>10.000 Hao/N2 segicilik degeri ile iyi bir performans gostermistir (Tarditi ve digerleri,
2013).

Zhu, Tang, Xu, Su, Zhang ve Li (2017) ESEM (environmental scanning electron
microscopy) ve EDS (Energy Dispersive Spectrometry) yontemlerini birlikte kullanarak,
gaz ortaminda 1s1l isleme tabi tutulan Pd kompozit membranlarin mikro yapilarini ve
bilesimlerini ilk kez islem esnasinda incelemistir. Calismalar ELP yontemi ile sentezlenmis
ultra ince Pd membranlar {izerinde yiiriitiilmiistiir. Destek olarak kullanilacak aliimina
seramik tilipler Oncelikle karbon tetrakloriir ile yikanmig, ardindan ultrasonik banyoda saf
su ile kaynatilmistir. Daha sonra aliiminyum nitrat ¢6zeltisine sulu amonyak ¢ozeltisi
eklenmesiyle elde edilen aliminyum hidroksit jeli ile destek ylizeyi modifiye edilmistir.
Modifikasyon isleminden sonra asidik kalay kloriir ve asidik palladyum kloriir ¢ozeltileri
ile aktiflestirme basamagi gerceklestirilmistir. Son olarak da indirgen olarak hidrazinin,
stabilizator olarak da EDTA’nin kullanildigr bir banyoda Pd kaplanmistir. Analizler
esnasinda bir numune Ho/Ar gaz karigimi altinda oda sicakligindan 650°C'ye, baska bir
numune de Ar ortammda 350°C ve 650°C'ye 1sitilmis ardindan da ilk numune ile
kiyaslayabilmek adina H2 ortaminda 1sitmistir. Genellikle hidrojen akisini iyilestirmek igin
bir 6n islem olarak uygulanan oksidayon isleminin Pd membranin yiizey mikroyapisi
{izerindeki etkisi 650°C'ye kadar olan sicakliklarda arastirilmistir. H2O veya O ile isleme
tabi tutulduktan sonra geri kazanim islemi sirasinda mikro yapiy1 ve bilesimi arastirmak
icin membranlar tekrar Hy ile isleme tabi tutulmustur. Yapilan incelemelerde, Hz ya da

inert gaz ortaminda yiiksek sicakliklardaki 1sil islemler ile tiim membran yiizeyinde



39

homojenizasyon saglanmasi nedeniyle ince ¢iziklerin bertaraf edildigi ve taneler arasindaki
birlesme nedeniyle de Pd kristallerinin ortadan kalktig1 gozlenmistir. Oksidasyon igleminin
(hava, O ya da buhar ile islem) hidrojen ¢6ziiniimii i¢in gerekli aktifligi ya da aktif bolge
sayisint artirarak, Pd membranlarinin katalitik aktivitesini ve hidrojen gecirgenligini
arttirabildigi belirlenmistir. Kullanilan bu yeni yontem ile hem prosesin gelisim siireci
adim adim incelenebilmis, hem de numunelerin yerinde analiz edilmesi sebebiyle daha titiz

detaylar elde edilebilmistir (Zhu ve digerleri, 2017).

Islam, Rahman ve Ilias (2012), mikro gozenekli paslanmaz ¢elik destekler kullanarak
yiizey aktif maddeli ELP yéntemi (SIEP) ile PdCu membranlar sentezlemistir. Oncelikle
destekler; Na,CO3(65 g/L); NasPO4.12 H,O (45 g/L); endiistriyel deterjan (5 mL/L) ve
NaOH (45 g/L) igeren bir ¢ozelti ile temizlenmistir. Ardindan SnClo.2H20 (1 g¢/L);
PdCI2(0,1 g/L) ve HCI (1 mL/L)’den olusan aktivasyon ¢ozeltisi ile aktiflestirilmistir.
Calismada kullanilan banyo bilesimleri Cizelge 3.13’de verilmistir. Banyoda, katyonik
yiizey aktif madde olarak DTAB (dodecyl trimethyl ammonium bromide) kullanilmistir.

Cizelge 3.13. Banyo 6zellikleri (Islam ve digerleri, 2012)

Bilesen Pd Banyosu Cu Banyosu
Pd (NH3)4Cl2.H20 (mg/L) 4,00 -
CuSO04. 5H20 (mg/L) - 1,22
Na,EDTA (mg/L) 40,10 10,05
NH;OH (mL//L) 198,00 -
NaOH (mL/L) - 10,00
N2H4 (1 M) (mM) 5,60 -
DTAB (CMC) 4,00 4,00
Formaldehit (%37) (ul) - 280,00
2, 2’- Bipyridine (g/L) - 2,50

Yiirtitiilen calisma sonucunda yiizey aktif madde kullaniminin kaplama siiresini % 14,4
azalttigr ve geleneksel ELP yontemiyle sentezlenen membranlara oranla daha ince film
tabakasina sahip membranlar elde edildigi belirlenmistir. Bu metodla elde edilen PdCu
alasim membranlarda diger yonteme kiyasla ¢cok daha homojen bir tanecik yapisinin
oldugu goriilmiistiir. Hidrojen varliginda 18 saat boyunca 773K’de gergeklestirilen 1s1l
islemin ardindan yapilan XRD analizinde PdCu film tabakasinda polikristalize yapilar
gozlenmistir. ELP yontemi ile sentezlenen mebranlarda 1sil islem Oncesi ve sonrasi
hidrojen akis1 ve segicilikte fark gézlenmezken; SIEP yontemi ile sentezlenenlerde ise 1sil

islem ile birlikte segicilik ve akida artma meydana gelmistir. 90 giinlilk bir periyotta
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gerceklestirilen ¢alismalarda, SIEP metoduyla sentezlenmis membranlarin termal

kararliliklarinin oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir (Islam ve digerleri, 2012).
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4. DENEYSEL CALISMA

Yiiriitiilen calisma kapsaminda, ELP (Electroless Plating) teknigi kullanilarak PdCu
alasimli  kompozit membranlar sentezlenmistir. Destek malzemesi olarak kullanilan
gozenekli cam tiipe, kaplama islemi Oncesi aliimina ile modifikasyon, temizleme ve
aktiflestirme islem basamaklart uygulanmistir. Deneysel calismalar esnasinda osmotik
akinin kaplama tzerindeki etkisi ve kalsinasyon sicakliginin alasim olusumu iizerindeki
etkisi arastirllmistir. Sentezlenen membranlar iizerinde SEM/EDS ve XRD analizleriyle
karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Yiiriitiilen ¢alismalarin detaylar1 asagidaki

boliimlerde sunulmustur:

4.1. Kompozit Membran Sentezi

Kompozit membran sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan gdzenekli borosilikat
cam tiip Robu Glasfilter firmasindan temin edilmis olup, i¢ ¢ap1 1 cm ve dis ¢ap1 1,4

cm’dir. Destek tiipe ait fotograf Resim 4.1’de verilmistir.

Resim 4.1. Destek malzemesi olarak kullanilan borosilikat cam tiip

Kaplama islemi oncesi destek tiipe;

e Aliimina ile 2 kez modifikasyon,
e Yiizey temizleme,

o Aktiflestirme,

islemleri uygulanmistir.

Destegin alimina (Al>O3) ile modifikasyonu

Destek malzemesi ile film tabakasi arasinda bir ara katman olusturmanin hem uniform bir

ylizey yapisi sagladigt hem de destek ile film arasindaki bagliligi artirarak, 1s1l islemler
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sonucu olusabilecek genlesme farkliliklarinin sebep olabilecegi sakincalari ortadan
kaldirdig1 literatlir taramalar1 sonucunda goriilmiistiir. Bu nedenle destek malzemesi
kaplama islemi Oncesinde aliimina ile 2 kez modifiye edilerek bir ara katman

olusturulmustur. Modifikasyon islemi asagidaki basamaklar ile gerceklestirilmistir:

e 100 mL hacimde 0,4 M aliiminyum nitrat (AI(NO3)s .9H.0) ¢6zeltisi hazirlanmistir.

e 650 mL hacimde 1 M iire (CO(NHz2)2) ¢dzeltisi hazirlanmustur.

e Hazirlanan aliminyum nitrat ve iire ¢ozeltileri bir beherde birlestirilerek bir ucu tipa ile
kapatilmig, diger ucuna vakum islemini saglamak amaciyla ince bir hortum takilmis
destek beherin icerisine daldirilmistir.

e Destek, 90°C’ye ayarlanmus etiivde 46 saat bekletilmistir.

e 6. ve 44, saatlerin sonunda her biri 10ar dakika olmak iizere 2 kez vakum islemi
gerceklestirilerek olusan jelin destege dolmasi saglanmistir.

¢ Bu islem sonunda, beher icerisinde jel AI(OH)3z ve berrak kisim olmak iizere 2 ayr1 yapi
olusmustur.

e Destek, beher igerisinden ¢ikarildiktan sonra saf su ile yikanarak oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir.

e Ayniislemler, ayn1 destek lizerinde 2.kez tekrarlanmistir.

¢ 2.kez modifikasyon isleminin tamamlanmasinin ardindan destek, 600°Cde 24 saat 1s1l

isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonucunda jel Al(OH)3, aliiminaya dontismiistiir.

Destegin modifikasyon islemine ait fotograflar Resim 4.2°de verilmistir.

Resim 4.2. Modifikasyon islemi baslangici (a) ve islem bitimi (b)
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Destegin temizlenmesi

Bu islem destegin iizerinde bulunabilecek kirliliklerin  giderilmesi amaciyla

gergeklestirilmistir. Temizleme islemi i¢in asagidaki islem basamaklar1 uygulanmistir:

e 0,1 N NaOH cozeltisi hazirlanmigtir.

e 0,1 N HCI ¢ozeltisi hazirlanmistir.

e Destek 30 dakika boyunca 0,1 N NaOH ¢ozeltisinde kaynatilmistir.
e Destek 30 dakika boyunca 0,1 N HCIl ¢ozeltisinde kaynatilmistir.

e Destek 30 dakika boyunca saf suda kaynatilmstir.

Bu islemler sonrasinda destek, tekrar saf su ile yikanarak oda sicakliginda kurumaya

birakilmistir.

Destegin temizlenme isleminde kullanilan diizenege ait fotograf Resim 4.3’de verilmistir.

Resim 4.3. Temizleme basamaginda kullanilan diizenek

Destegin aktiflestirilmesi

Kaplama 6ncesi gergeklestirilen bu 6n isleminin amaci, kaplama asamasinda gerceklesecek

otokatalitik indirgenme reaksiyonlari i¢in katalizor gorevi géren Pd taneciklerinin destek
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yiizeyine yerlestirilmesidir. Yiizeyi aktiflestirmek igin kalay kloriir ve palladyum kloriir
cozeltileri kullanilmistir. Destek, dnce SnCly ¢ozeltisi ile hassaslastirilmig, ardindan da
PdCl> ¢ozeltisi ile aktiflestirilmistir. Aktiflestirme Oncesi destegin iki ucu da tipa ile

kapatilmistir. Aktiflestirme islemi icin asagidaki basamaklar uygulanmistir:

e 0,2 N 1 litre HCl iginde 0,15 g PdCl> ¢oztlmiistiir.

e 0,2 N 1 litre HCl iginde 2,38 g SnCl> ¢6zlinmiistiir.

e Destek, oncelikle 10 dakika boyunca SnCl; ¢6zeltisinde bekletilmistir.

e Ardindan 10 dakika boyunca PdCl» ¢ozeltisinde bekletilmistir.

e Son olarak da 10 dakika boyunca saf suda bekletilmistir.

e Her bir basamak ayni destek icin, yenilenmis c¢ozeltiler ile ard arda 10 kez
tekrarlanmugtir.

o Aktiflestirme islemi sonrasi destek, oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

Kuruyan destegin bir parcast osmotik aki olmaksizin kaplama islemine tabi tutulurken,

diger kism1 osmotik aki varliginda kaplama islemine tabi tutulmustur.

Aktiflestirme islemine ve aktiflestirme sonrasi destege ait fotograflar sirasiyla Resim 4.4

ve Resim 4.5°de verilmistir.

Resim 4.4. Destegin aktiflestirilme iglemi
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Resim 4.5. Aktiflestirme sonrasi destek

Osmotik akisiz kaplama islemi

Kaplama islemi, destegin sirastyla Pd ve Cu banyolarina daldirilmas: ile
gergeklestirilmistir. Pd temelli ve Cu temelli banyolarin bilesimi sirasiyla Cizelge 4.1 ve

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Deneysel caligsmalarda kullanilan Pd temelli kaplama banyosu bilesimi

Bilesenler Miktar
PdClI 59/L
Na,EDTA 10 g/L
NH4OH (%25) 750 mL/ L
N2H4 (1M) 25 mL/L
pH 10-11

Cizelge 4.2. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Cu temelli kaplama banyosu bilesimi

Bilesenler Miktar
CuCl; 5g/L
Na,EDTA 10 g/L
NaOH (0,25 M) 500 mL/L
Formaldehit (%37) 5mL/L
pH 12-13

Kaplama islemi 35-40°C sicaklik araliginda, Pd banyosu igin 45 dakika ve Cu banyosu igin
15 dakika siirelerde gergeklestirilmistir. Deney diizenegi; termometre, beher, karistirma ve
sicaklik ayar1 olan ultrasonik bir banyo, pH metre ve biiretten olusmaktadir. Diizenege ait

fotograflar Resim 4.6’da verilmistir.



Resim 4.6. Osmotik akisiz kaplama igleminin gergeklestirildigi diizenek

Oncelikle Pd kaplama islemi gergeklestirilmistir. Bunun igin asagidaki basamaklar

uygulanmistir:

[k olarak PdClz, NH4OH icerisinde tamamen ¢oziilmiistiir.

Ardindan saf su ve Na;EDTA eklenerek banyonun istenen sicaklik degerine ulagsmasi
beklenmistir.

Banyo istenen sicakliga geldiginde iki ucu tipa ile kapatilmis destek banyoya
daldirilmastir.

Yigin faz olusumunu engelleyebilmek icin hidrazin; baglangicta, 5.dakikada ve
15.dakikada olmak iizere 3 esit parca halinde banyoya eklenmistir.

Banyonun pH’1 %25°1ik NH4OH c¢ozeltisi ile kontrol altinda tutulmustur.

45 dakikalik kaplama sonunda destek saf su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir.

Her bir basamak ayni1 destek i¢in, yenilenmis banyo ¢6zeltisi ile 3 kez tekrarlanmistir.

Her bir basamakta 200 mL’lik banyo ¢6zeltisi kullanilmistir.

Pd kaplama islemi tamamlandiktan sonra Cu kaplama islemine gecilmistir. Bunun igin

asagidaki basamaklar uygulanmaistir:
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e ilk olarak 0,25 M 100 mL NaOH ¢ozeltisi hazirlanip, igerisinde CuClz tamamen
¢Ozilmiistiir.

e Ardindan saf su ve Na;EDTA eklenerek banyonun istenen sicaklik degerine ulagsmasi
beklenmistir.

e Banyo istenen sicakliga geldiginde iki ucu tipa ile kapatilmis destek banyoya
daldirilmastir.

e Yigin faz olusumunu engelleyebilmek icin formaldehit; baslangigta ve 5.dakikada
olmak {izere 2 esit par¢a halinde banyoya eklenmistir.

e Banyonun pH’1 2 M NaOH ¢ozeltisi ile kontrol altinda tutulmustur.

e 15 dakikalik kaplama sonunda destek saf su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda
kurumaya birakilmaistir.

¢ Cu kaplama islemi 1 kez gerceklestirilmistir.

e 200 mL’lik banyo ¢ozeltisi kullanilmagtir.

Kaplama iglemi tamamlanmis destege ait fotograf Resim 4.7’de verilmistir. Kaplama
islemi tamamlanan destekten alinan numune 550°C’de 8 saat boyunca hidrojen ortaminda
1s1l isleme tabi tutularak alagim olusumu saglanmistir. Isil islem sicakliginin alagim
olusumu tizerindeki etkisinin de incelenmesi amaciyla destekten alinan baska bir numune

de 650°C’de 8 saat boyunca hidrojen ortaminda 1s1l isleme tabi tutularak alagim

olusturulmustur.

Resim 4.7. Osmotik akisiz gergeklestirilen kaplama islemi sonrasi destek

Osmotik akili kaplama islemi

Kaplama islemi, osmotik aki olmaksizin gerceklestirilen kaplama isleminde oldugu gibi
destegin sirastyla Pd ve Cu banyolarina daldirilmas ile gerceklestirilmistir. Pd temelli ve

Cu temelli banyolar i¢in Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilen bilesimler kullanilmistir.
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Kaplama islemi 35-40°C sicaklik araliginda, Pd banyosu igin 45 dakika ve Cu banyosu i¢in
15 dakika siirelerde gergeklestirilmistir. Deney diizenegi; termometre, beher, karistirma ve
sicaklik ayari1 olan ultrasonik bir banyo, pH metre, biiret, karistirict ve peristaltik

pompadan olusmaktadir. Diizenege ait fotograf Resim 4.8’de verilmistir.

Resim 4.8. Osmotik akili kaplama islemine ait deney diizenegi

Osmotik aki etkisi sakkaroz ¢ozeltisi ile saglanmistir. Bunun i¢in;

e 100 mL saf su icerisinde 314 g sakkaroz tamamen ¢oziilerek toplam 300 mL’lik 3 M

sakkaroz ¢ozeltisi elde edilmistir.
Sakkaroz ¢ozeltisi destek tiip icerisine yaklasik 19 mL/dk hizla gonderilmistir.

Oncelikle Pd kaplama islemi gerceklestirilmistir. Bunun igin asagidaki basamaklar

uygulanmustir:

e Ik olarak PdClz, NH4OH icerisinde tamamen ¢oziilmiistiir.

e Ardindan saf su ve Na,EDTA eklenerek banyonun istenen sicaklik degerine ulagmasi
beklenmistir.

e Banyo istenen sicakliga geldiginde iki ucuna hortum baglanmis destek banyoya

daldirilmustir.
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e Pompada ¢ozelti akis hizi ayarlanarak, sakkaroz c¢ozeltisinin, iki ucuna baglanmis
hortumlar araciligiyla destek igerisinden gegmesi saglanmistir.

e Yigin faz olusumunu engelleyebilmek i¢in hidrazin; baslangicta, 5.dakikada ve
15.dakikada olmak tizere 3 esit parca halinde banyoya eklenmistir.

e Banyonun pH’1 NH4OH ile kontrol altinda tutulmustur.

e 45 dakikalik kaplama sonunda destek saf su ile yikanip, oda sicakliginda kurumaya
brrakilmistir.

e Her bir basamak ayni1 destek i¢in, yenilenmis banyo ¢ozeltisi ile 3 kez tekrarlanmistir.

Pd kaplama islemi tamamlandiktan sonra Cu kaplama islemine gec¢ilmistir. Bunun igin

asagidaki basamaklar uygulanmaistir:

e ilk olarak 0,25 M 100 mL NaOH ¢ozeltisi hazirlanip, igerisinde CuClz tamamen
¢Ozulmistiir.

e Ardindan saf su ve Na;EDTA eklenerek banyonun istenen sicaklik degerine ulagsmasi
beklenmistir.

e Banyo istenen sicakliga geldiginde iki ucuna hortum baglanmis destek banyoya
daldirilmastir.

e Pompada ¢ozelti akis hizi ayarlanarak, sakkaroz c¢ozeltisinin, iki ucuna baglanmis
hortumlar araciligiyla destek igerisinden ge¢cmesi saglanmistir

e Yigin faz olusumunu engelleyebilmek i¢in formaldehit; baslangigta ve 5.dakikada
olmak {izere 2 esit par¢a halinde banyoya eklenmistir.

e Banyonun pH’1 2 M NaOH ¢ozeltisi ile kontrol altinda tutulmustur.

e 15 dakikalik kaplama sonunda destek saf su ile yikanip, oda sicakliginda kurumaya
birakilmaistir.

e Cu kaplama islemi 1 kez gergeklestirilmistir.

Pd kaplama islemi sonundaki ve Cu kaplama islemi sonundaki destege ait fotograflar

Resim 4.9°da verilmistir.

550°C’de 1s1l islem gormiis ve 650°C’de 1s1l islem gérmiis numunelerin XRD ve SEM
verileri kiyaslandiginda 650°C’de 1s1l islem gérmiis numunede aliimina ve ¢ogu elementel

bakir piklerinin kayboldugu, daha etkin alagim olusumu saglandigi ve daha siki bir
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membran elde edildigi goriilmiistiir. Bu nedenle osmotik aki varliginda kaplanan numune

icin 1s11 islem sicaklig1 650°C olarak belirlenmistir

Kaplama islemi tamamlanan destekten alman numune 650°C’de 8 saat boyunca hidrojen

ortaminda 1s1l igleme tabi tutularak alasim olusumu saglanmistir.

Resim 4.9. Pd (a) ve Pd iizerine Cu (b) kaplanmis destekler

4.2. Hazirlanan Kompozit Membranlarin Karakterizasyon Calismalar:

Destek modifikasyonu, temizleme, aktiflestirme ve farkli kosullarda gergeklestirilen
kaplama iglemleri sonucunda elde edilen kompozit membranlarin son olarak

karakterizasyon ¢alismalart yiiriitiilmistiir.

On islemlere tabi tutulmus destegin ve membranin yiizey morfolojisi SEM analizleri ile
incelenmis, ylizeydeki bilesim ise SEM cihazi ile koordine olarak calisan bir EDS sistemi
ile analiz edilmistir. Numune iizerine gonderilen elektron demeti ile olusan etkilesim
sonucu bazi elektronlarin geri sacilmasi ve numune yiizeyinden yayilan ikincil
elektronlarin goriintiiye doniistiiriilmesi prensibini esas alan SEM/EDS teknigi; elementel
analiz, yiizey morfolojisinin incelenmesi ve tane-gozenek iliskisinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Yiiriitillen analizlerde kullanilan SEM/EDS cihazi, ODTU laboratuvart

bilinyesinde bulunan FEI marka Nova Nanosem 430 model cihazdir.
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Sentezlenen membranlarin PdCu alasim yapist XRD analizleri ile belirlenmistir. Icinden
X-1ginmin gectigi madde elektronlar: arasindaki etkilesme neticesinde olusan kirilma ve
dagilma verilerini esas alan XRD yontemi ile, kristal atomlarinin geometrik diizeni ve
aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu bilgi elde edilebilir. Gelen X-1s1ininin uzunlugunun ve
kirllma agisinin, kristal yapida bulunan atom katmanlart arasindaki uzaklikla degismesi
mantigiyla calisan sistemde, kirilan 1sinlarin dedektorde algilanmasiyla kristalin diizeni ve
katman sayis1 anlasilmaktadir. Metal ve alasim analizleri, ince film kompozisyonu tayini,
seramik ve ¢imento sanayii, polimer analizi, jeolojide kaya¢ ve minerallerin tanimlanmasi
gibi birgok alanda XRD analizlerinden yararlanilmaktadir (ODTU Merkez Laboratuvari
Tamtim Kitapgigi). Yiiriitiilen analizlerde kullamlan XRD cihazi, ODTU laboratuvari
bilinyesinde bulunan 40 MA 40kV D8 Advance Bruker marka cihazdir.
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5. SONUC VE DEGERLENDiRMELER

Yiiriitiilen calismada gbzenekli cam tiipler destek olarak kullanilarak, PdCu kompozit
membranlar hazirlanmistir. Membran sentezinde ELP (Electroless Plating) yontemi
kullanilmigtir. Destekler aliimina ile modifiye edildikten sonra kaplama calismalarinda
kullanilmistir. Caligmada PdCu alasim olusumunda uygun sicakligin belirlenmesi ile ilgili
caligmalar yiiriitiillerek 1s1l islem sicakligi belirlenmistir. Isil islem sicakliginin
belirlenmesinden sonra kaplama isleminde osmotik aki kullanilmasimin etkisi
aragtirllmistir. Yiritillen calismalara ait sonuclar degerlendirmeleriyle birlikte asagidaki

boliimlerde sunulmustur.
5.1. Destege Uygulanan On Islemlerin Yapiya Etkisi

Kompozit membran sentezinde, Robu Glasfilter firmasindan temin edilen 1 cm i¢ ¢ap ve
1,4 cm dis c¢apa sahip gozenekli borosilikat cam tiipler destek malzemesi olarak
kullanilmistir. Destege herhangi bir islem uygulanmadan 6nce, destegin ylizey bilesimi
EDS analizi ile belirlenmistir. Kaplama islemi oncesi destek malzemesine aliimina ile 2
kez modifikasyon, ylizey temizleme ve aktiflestirme ©n islemleri uygulanmistir.
Modifikasyon islemi, jel formdaki Al(OH)3’iin vakum yardimiyla destege dolmasinin
saglanmasiyla gergeklestirilmistir. iki kez tekrarlanan modifikasyon islemi sonras1 destek
600°C’de 24 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islemi tamamlanan destek NaOH

cozeltisi, HCI ¢ozeltisi ve saf suda 30’ar dakika kaynatilarak temizlenmistir.

Modifiye edilip temizlenmis destek bir sonraki basamakta aktiflestirme islemine tabi
tutulmustur. Aktiflestirme isleminde SnCly c¢ozeltisi, PdCly ¢o6zeltisi ve saf su
kullanilmistir. Destek, modifiye edilmis destek ve aktiflestirilmis destegin yiizeyine ait

EDS analizleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Destek, modifiye edilmis destek ve aktiflestirilmis destegin ylizey bilesimi
(EDS Analizleri)

Yiizey Bilesimi (Kiitlece %)
Bilesen Destek Modifiye Edilmis Destek | Aktiflestirilmis Destek
Na 3,8 2,4 1,9
Al 3,5 10,5 12,4
Si 92,7 80,6 51,6
Pd 0,0 0,0 12,3
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Cizelge 5.1. (devam) Destek, modifiye edilmis destek ve aktiflestirilmis destegin yilizey
bilesimi (EDS Analizleri)

Cu 0,0 0,0 0,0
Sn 0,0 0,0 19,8
Cl 0,0 0,0 2,0
Ca 0,0 5,0 0,0
K 0,0 15 0,0

Cizelge 5.1 incelendiginde; modifikasyon iglemi dncesi Al/Si orani 0,03 iken modifikasyon
islemi sonrasi bu oran 4 katin iizerinde bir artis gostererek 0,13 degerine ulastigi
goriilmektedir. Modifikasyon dncesi ve sonrasi destege ait SEM goriintiileri Resim 5.1°de

verilmistir.
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WD mag F-/IV HFW |
*18.0 mm [1 000 x| 20.0 kV | 298 pm

L e,

WD | mag | HV | HFW | —Te T
*| 6.9 mm [ 1000 x| 20.0 kV | 298 pm METE-METU

(b)

Resim 5.1. Destek (a) ve modifiye edilmis destegin (b) ylizey SEM fotograflar

Resim 5.1 incelendiginde, herhangi bir islem uygulanmamis destekteki biiyiik bosluklu
yapinin, modifikasyon islemi ile birlikte ylizeyde daha siki bir yapiya doniistiigi

goriilmektedir. Bu durum destegin bosluklu yapisinin aliimina ile kismen de olsa
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doldurulmasinin bir sonucu olarak degerlendirilmektedir. Gerek Al/Si oranindaki artis
gerekse de yilizey SEM goriintiileri modifikasyon isleminin basarilt bir sekilde
gergeklestirildigini gostermektedir. Modifiye edilmis ve aktiflestirilmis destegin ylizey

goriintiileri Resim 5.2°de verilmistir.

WD mag HV HFW e— 0 |11
6.9 mm |2 000 x| 20.0 kV | 149 pm METE-METU

oY

-, ‘Qg .

SN,
- 5

I‘v
WD mag HV HFW — 0 V11
9.6 mm |2 000 x| 20.0 kV | 149 um METE-METU

(b)

Resim 5.2. Modifiye edilmis (a) ve aktiflestirilmis destegin (b) yiizey SEM fotograflar



57

Aktiflestirilmis destege ait EDS sonuglart incelendiginde, islem Oncesi yiizeyde
bulunmayan Pd, Sn ve Cl taneciklerinin yiizeyde olustugu goriilmektedir. Pd tanecikleri,
ileriki reaksiyonlar i¢in katalizor gorevi goreceginden aktiflestirme basamaginda yiizeye
yiiklenebilmesi olduk¢a dnemlidir. Numunelere ait yiizey SEM goriintiileri incelendiginde,
yiizeyde ignemsi yeni yapilar olugsmustur. S6z konusu ignemsi yapilarin daha detayli bir
goriintlisi Resim 5.3’de sunulmustur. EDS sonuglari, Pd’nin aktiflestirme islemi ile

basarili bir sekilde destek yilizeyine yiiklendigini gostermektedir.

' Al RS Ul
S WD mag 2\ HFW ——. O ||| B—
*19.4 mm |5000x|20.0kV |59.7 ym METE-METU

Resim 5.3. Aktiflestirilmis destegin yiizey SEM fotografi

5.2. Isil Islem Sicakhigimin Belirlenmesi

Aktiflestirme basamagindan sonra ELP teknigi ile kaplama islemine ge¢ilmistir. Kaplama
basamaginda Cizelge 4.1’de ve Cizelge 4.2’de verilen banyo bilesimleri kullanilmistir.
Oncelikle Pd kaplama islemi gerceklestirilmistir. Pd kaplama islemi 45 dakikalik kaplama
siireleri halinde ve her birinin arasinda oda sicakliginda kurutma basamagi olacak sekilde 3
seri halinde tekrar edilmistir. Pd kaplama islemi tamamlandiktan sonra Cu kaplama
islemine gecilmistir. Cu i¢in 15 dakikalik tek bir kaplama islemi gerceklestirilmistir.
Yiiriitiilen ¢alismanin bir amaci da 1sil islem sicakliginin alasim olusumu {izerindeki

etkisinin arastirilmasidir. Bu amagla, kaplama islemi tamamlanan numuneden alinan bir
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par¢a 550°C’de 8 saat boyunca hidrojen ortaminda 1s1l isleme tabi tutulurken, aym
numuneden alinmis baska bir parca da 650°C’de 8 saat boyunca hidrojen ortaminda 1s1l
isleme tabi tutularak alasim olusturulmustur. Isil islem Oncesi ve farkli sicakliklardaki 1s1l
islemler sonras1 kaplamalara ait yiizey SEM goriintiileri Resim 5.4 ve Resim 5.5’de

sunulmustur.



WD mag HV HFW |
7.7 mm |5 000 x| 20.0 kV |59.7 pm

30 ym
METE-METU

(b)
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Resim 5.4. Isil islem 6ncesi (a) ve 550°C’de 151l islem sonras1 (b) kaplamalarin yiizey SEM

fotograflar
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WD mag 2)" HFW |
*1 7.7 mm | 5000 x| 20.0 kV |59.7 pm

AN
WD | mag HV HFW |
6.6 mm ! 5000 x| 20.0 kV |58.7 pm

(b)

30 pm
METE-METU

0 pm
METE-METU

Resim 5.5. Isil islem 6ncesi (a) ve 650°C’de 151l islem sonrasi1 (b) kaplamalarin yiizey SEM

fotograflar
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Resim 5.4 ve Resim 5.5 incelendiginde; 1s1l islem Oncesi gozlenen kismen bosluklu ve
biiylik tanecikli yapinin 1s1l islemler sonrasinda daha az bosluklu ve daha kiigiik tanecikli
bir yapiya doniistiigi goriilmektedir. Isil islem sicakligimi belirlemek i¢in farkl
sicakliklarda gergeklestirilmis islemler sonrast ylizey goriintileri Resim 5.6’da

sunulmustur.
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A e ———y T
0.0 kV |59.7 ym METE-METU

HV HFW | - [0 —

).OKV |59.7 pm METE-METU

(b)

Resim 5.6. Isil islem sonras1 yiizey SEM fotograflar1 550°C (a) 650°C (b)

Numunelere ait yiizey SEM goriintiilerine bakildiginda 550°C°de 1s1l islem gormiis

numunede yer yer bosluklar goriilmektedir. Ancak 650°C’de 1s1l islem gdrmiis numunede
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bosluklar neredeyse tamamen kapanmis, birbirine kaynamis tanelere sahip bir yapi elde
edilmistir. Isil islem oncesi ve farkli sicakliklardaki 1s1l islem sonrasi kaplamalarin yiizey

bilesimleri Cizelge 5.2°de sunulmustur.

Cizelge 5.2. Isil islem Oncesi ve farkli sicakliklardaki 1sil islem sonrasi kaplamalara ait
yiizey bilesimi (EDS analizi)

Bilesen Isil Islem Oncesi Isil Islem Sonras1 Yiizey Bilesimi (Kiitlece %)
Yiizey Bilesimi
(Kiitlece %) 550°C 650°C
Na 0,0 2,0 0,0
Al 0,0 0,0 0,0
Si 1,7 4,3 0,0
Pd 67,4 82,2 86,5
Cu 24,5 11,5 13,5
Sn 0,0 0,0 0,0
Cl 3,5 0,0 0,0
Ca 2,9 0,0 0,0
K 0,0 0,0 0,0

Diger bilesenler ¢ikarilip oranlar tekrar hesaplandiginda 550°C’de 1s1l islem gdrmiis
numunede %88 Pd, %12 Cu yaklasik oram elde edilirken; 650°C’de 1s1] islem gdrmiis
numunede %86 Pd, %14 Cu yaklasik orani elde edilmistir. EDS sonuglar1 kiyaslandiginda,

her iki sicaklikta elde edilen alasim icinde bilesenlere ait yakin oranlar belirlenmistir.

Isil islem oOncesi ve farkli sicakliklardaki 1sil islem sonrasi numunelere ait XRD
spektrumlar1 Sekil 5.1°de verilmistir. Isil islem 6ncesi durum ile 550°C’de 1s1l islem
sonrast durum karsilastirildiginda; 1s1l islem 6ncesi yapida bulunmayan fec(111), bee(110),
fcc(200), Cu(200) ve fce(220) fazlarinin olustugu, bazi saf metal piklerinin ise yok oldugu
goriilmektedir. Isil islem Oncesi yapida bulunan bcc(200) fazi, 1sil islem Oncesinde az
miktarda da olsa alasim olusumunun gerceklestigini gostermektedir. Isil iglem sonrasi saf
metal piklerinin siddetlerinde gozlenen azalis, bu metallerin alasima katilmalarinin
sonucudur. 550°C’de 1s1l islem sonrasi yapida hem fcc hem de bec fazlar birlikte
bulunmaktadir. XRD analizinde hem 1s1l islem oncesi hem de 550°C’de 1s1l islem sonrasi
Al>03 piklerine rastlanmistir. EDS analizinde Al belirlenememesi, Al’nin diger bilesenlere
gore oransal olarak diisiik kalmasi ile agiklanmistir. 550°C’de 1s1l islem sonras1 durum ile
650°C’de 1s1l islem sonrasi durum kiyaslandiginda ise, 1sil islem sicakligi arttiginda
bce(110), Cu(200), bce(200), Cu(220) ve AlO3 piklerinin  tamaminin  kayboldugu
goriilmektedir. Saf metal piklerinde 550°C’de 1s1l isleme gore daha fazla bir yok olus
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gdzlenmesi 650°C°de alasim olusumunun daha etkin oldugunun bir gostergesidir. 550°C°de

yapida fcc ve bec fazlar birlikte bulunurken, 650°C°de bee fazina rastlanmamaktadir.

fee(111)

fec(200)
fee(220) Pd(311) cuana)

o cc(111)
b . fec(200) foe(220 Pd(311
= * bee(110) A Cu(200) bee(200) =C€ '\] Cu(220) ( f\] Cu(311) =151l islem gdrmemis
E i ——550:C
bt d(111) 650:C

Pd(200) Pd(220) Pd(311)

Cu(111) Cu(220) Cu(311)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 0 75 80 85 S0

28

Sekil 5.1. Isil islem gérmemis ve gormiis kaplamalarin XRD spektrumlari (*:Al203)

Kaplamalara ait SEM goriintiileri, EDS verileri ve XRD spektrumlari birlikte
degerlendirildiginde 650°C’de daha sik1 bir yap1 elde edildigi goriilmiistiir. Bu nedenle 1s1l

islem sicaklig1 650°C olarak belirlenmistir.
5.3. Osmotik Akimin Kaplama Yapisi Uzerine Etkisi

Yiiriitiilen calismanin bir baska amaci da kaplama {izerindeki osmotik aki etkisinin
arastirilmasidir. Bu amacla; ayn1 kosullarda ve ayni 6n islem basamaklarina (aliimina ile 2
kez modifikasyon, temizleme ve aktiflestirme) tabi tutulmus destegin bir parcast osmotik
akisiz olarak kaplanirken, diger pargasi osmotik aki etkisinden yararlanarak kaplanmistir.
Her iki kaplamada da Cizelge 4.1’de ve Cizelge 4.2°de verilen banyo bilesimleri
kullanilmis olup, ayni kaplama prosediirii ve kosullart uygulanmistir. Osmotik akili
kaplama isleminde, klasik ELP diizeneginden farkli olarak sisteme peristaltik pompa
eklenmistir. Oncelikle Pd kaplama islemi gerceklestirilmistir. Pd kaplama islemi 45
dakikalik kaplama siireleri halinde ve her birinin arasinda oda sicakliginda kurutma
basamagi olacak sekilde 3 seri halinde tekrar edilmistir. Pd kaplama islemi tamamlandiktan

sonra Cu kaplama iglemine ge¢ilmistir. Cu i¢in 15 dakikalik tek bir kaplama islemi
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gerceklestirilmistir. Kaplama islemi esnasinda, kaplama yapilacak malzemenin i¢
yiizeyinden peristaltik pompa yardimiyla 3M’lik sakkaroz ¢ozeltisi gegirilerek osmotik aki
etkisi yaratilmistir. Osmotik aki sayesinde, kaplama ¢ozeltisinden destege gecen suyun
ayni anda metal tiirlerini de destek ylizeyine stiriikleyerek normalde pasif olan bolgelere
metal yerlesme olasiligim1 artirip daha yogun filmler elde edilmesini saglayacagi
ongoriilmiistiir (Souleimanova ve digerleri, 2001). Osmotik akisiz ve osmotik akili
kaplanmis numunelerin 1s1l islem 6ncesi EDS verileri Cizelge 5.3’de, XRD spektrumlari

ise Sekil 5.2’de sunulmustur.

Cizelge 5.3. Osmotik akisiz ve osmotik akili kaplanmis numunelerin 1s1l iglem 6ncesi
yiizey bilesimi (EDS analizi)

Isil Islem Oncesi Yiizey Bilesimi (Kiitlece %)
Bilesen Osmotik Akisiz Kaplama Osmotik Akili Kaplama
Sonrasi Sonrasi
Na 0,0 0,0
Al 0,0 0,0
Si 1,7 0,0
Pd 67,4 2,7
Cu 24,5 96,4
Sn 0,0 0,0
Cl 3,5 0,9
Ca 2,9 0,0
K 0,0 0,0
Pd (111)

Pd (220) Pd (311)

bec (200) - Cu (220} Cu (311)

= Dsmotik Akili

= (smotik Akisiz

counts/sec

Cu (220)

Pd (220) Pd (311)

bec (200)

T T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 50 65 70 75 80 85 90

Sekil 5.2. Osmotik akisiz ve osmotik akili kaplanmis numunelerin 1s1l islem 6ncesi XRD
spektrumlari (*:A1203)
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Cizelge 5.3 incelendiginde osmotik akisiz kaplamada kiitlece Pd oram1 %67,4 iken;
osmotik aki ile gerceklestirilen kaplamada bu oranin %2,7 oldugu goriilmektedir. Bu
oransal farkin, osmotik aki etkisi ile Pd atomlarinin destegin olduk¢a derinlerine kadar
inmesi ve EDS ve XRD cihazlarinin bu derinliklerde analiz yapamamasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu durum Sekil 5.2°de sunulmus olan XRD pikleri ile de
desteklenmektedir. Osmotik aki ile gergeklestirilen kaplamada Al>Os piklerinin siddetinin
azalmas1 kaplamanin daha sikilastigin1 gdsterirken, osmotik akisiz kaplamaya ait
numunede bulunmayan Cu(200) pikinin osmotik akili kaplamaya ait numunede bulundugu
goriilmektedir. Modifiye edilmis destek ile osmotik akisiz ve osmotik akiyla kaplanmis

numunelerin 1s1l islem 6ncesi ylizey SEM goriintiileri Resim 5.7°de verilmistir.



WD mag' RV H?:W
6.9 mm |1 000 x| 20.0 kV | 298 ym

.

3 _ mag: | HV HF@’
*1 7.7 mm |1 000 x| 20.0 kV | 298 ym |

<1

(b)
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Resim 5.7. Modifiye edilmis destegin (a) ve 1s1l islem Oncesi kaplamalarin yiizey SEM

fotograflar1 osmotik akisiz kaplama (b) osmotik akili kaplama (c)



: B e s TN, » F
‘ WD | mag | HV ’ HFW 100 pm
%[ 7.1 mm [1 000 x| 20.0 kV | 298 ym METE-METU

(©)

Resim 5.7. (devam) Modifiye edilmis destegin (a) ve 1s1l igslem 6ncesi kaplamalarin yiizey
SEM fotograflar1 osmotik akisiz kaplama (b) osmotik akili kaplama (C)

Resim 5.7 incelendiginde modifiye edilmis destegin bilyiik tanecikli ve bosluklu yapisinin
yerini, osmotik akisiz kaplama igleminden sonra daha az bosluklu ve homojen dagilmis bir
yapiya biraktigr goriilmektedir. Osmotik aki ile gerceklestirilen kaplamada sikilagsma
oldukca fazladir. Osmotik aki etkisi ile ayn1 slirede daha giiclii bir kaplama
gerceklestirilmis olup, gozenek bosluklart neredeyse tamamen doldurulmustur. Bu sekilde

¢ok daha yogun, ¢ok daha kii¢iik tanecikli ve homojen bir yapi elde edilmistir.

En uygun 1s1] islem sicakligini belirlemek i¢in yiiriitiilen calismalar neticesinde 1s1l islem
sicakligt 650°C olarak belirlenmis ve osmotik aki ile gergeklestirilen kaplama sonrasi
numune sadece 650°C’de 1si1l isleme tabi tutulmustur. Osmotik aki ile kaplanmis
numunenin 1s1l islem 6ncesi ve 650°C’de 1s1l islem sonrast EDS sonuglar Cizelge 5.4’de,

XRD spektrumlart ise Sekil 5.3’de sunulmustur.
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Cizelge 5.4. Osmotik aki ile kaplanmis numunenin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi ylizey

bilesimi (EDS analizi)
Bilesen Osmotik Ak ile Kaplanmis Numunenin Yiizey Bilesimi
(Kiitlece %)
Isil Islem Oncesi 650°C"de Isil islem Sonrasi
Na 0,0 0,0
Al 0,0 0,0
Si 0,0 0,0
Pd 2,7 74,7
Cu 96,4 25,3
Sn 0,0 0,0
Cl 0,9 0,0
Ca 0,0 0,0
K 0,0 0,0
fec (111)
Cu(111)
foc(200)

foc (311)
s Cu(200) fec(220)
=
£
8 51| iglem gormemisg
Cu(111) ——650:C
Cu(200
Pd(111) (200) Cu(220)
Pd(220 Pd(311
i Pd(200) (220) (312)
* bec(200)
20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70 75 80 85 a0
26

Sekil 5.3. Osmotik aki ile kaplanmis numunenin 1sil islem Oncesi ve sonrasi XRD
spektrumlari (*:Al203)

Osmotik aki etkisi ile Pd taneciklerinin XRD ve EDS cihazlarinin tespit edemeyecegi
kadar derinlere inmesi sebebiyle 1s1l islem 6ncesi durumda Cu metaline ait piklerin siddeti,
Pd piklerinin siddetinden oldukga fazla gézlenmistir. Bu durum, Cizelge 5.4’de sunulan
EDS sonuglar (kiitlece Pd/Cu : 2,7/96,4) ile de desteklenmektedir. 650°C’de 1s1l islem
sonrast Cu metaline ait piklerin siddetinde goriilen azalma ise bu metalin alasima katilmasi

ile aciklanmaktadir. Isil igslem Oncesi yapida bulunmayan fcc (111), fee(200), fee(220) ve
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fcc (311) fazlart 1s1l islem sonrasi olusurken; yapida bulunan Pd(111), Pd(200), bcc (200),
Pd (220), Cu (220) ve Pd (311) pikleri ise kaybolmustur. Isil islem sonrasi yapida alasim
faz1 olarak sadece fcc fazina rastlanmustir. Isil islem Oncesi yapida bulunan bazi Al2Os3
pikleri 1s1l islem sonrasi kaybolmustur. Osmotik aki ile kaplanmis numunenin 1sil islem
sonras1 kesit SEM goriintiisii Resim 5.8°de, 1s1l islem oncesi ve sonrasi yiizey SEM

goriintiileri ise Resim 5.9’da verilmistir.

WD | mag | HV ‘ HFW |

2 ‘ 7.4 mm [1300 x| 20.0 kV | 230 pm METE-METU

Resim 5.8. Osmotik aki ile kaplanmis numunenin 1s1l islem sonrasi kesit SEM goriintiisii

Kesit goriintiisiinden elde edilen veriler 1s1¢inda ortalama kaplama kalinligi yaklasik olarak

13,47 um olarak belirlenmistir.



WD mag HV [
7.1 mm |5000x|20.0 kV [59.7 um|

WD | mag | HV | HFW
7.4 mm 5000 x| 20.0 kV |59.7 ym

(b)

30 ym

METE-METU

-

30 ym

METE-METU
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Resim 5.9. Osmotik aki ile kaplanmis numunenin 1s1l islem 6ncesi (a) ve 1s1l islem sonrasi
(650°C) (b) yiizey SEM goriintiileri
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Resim 5.9 incelendiginde 1s1l igslem Oncesi kismen de olsa gézlenen bosluklu ve kiigiik
tanecikli yapinin 1s1l iglem sonucu neredeyse tamamen bosluksuz ve kaynasmis bir yapiya
doniistiigii goézlenmektedir. Bu durum metallerin etkin bir alasim olusturarak destek
yiizeyini neredeyse tamamen kaplamasi ile agiklanmaktadir. Modifiye edilmis destek ile
osmotik akisiz ve osmotik akili olarak kaplanip 650°C°de 1s1l islem gérmiis numunelere ait

yiizey SEM goriintiileri Resim 5.10’da verilmistir.

WD mag 21" HFW —_—
6.9 mm |2 000 x| 20.0kV | 149 pm METE-METU

Resim 5.10. Modifiye edilmis destek (a) ve 650°C’de 1s1l islem sonras1 SEM fotograflart
osmotik akisiz kaplama (b) osmotik akili kaplama (c)



mag HV
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L e
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Resim 5.10. (devam) Modifiye edilmis destek (a) ve 650°C’de 1sil islem sonras1 SEM

fotograflar1 osmotik akisiz kaplama (b) osmotik akili kaplama (c)
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Resim 5.10 degerlendirildiginde osmotik aki etkisi ile bosluklar1 neredeyse tamamen

dolmus, kiigiik tanecik boyutuna sahip, yogun ve birbiri ile kaynagmis taneciklerden olusan

bir membran elde edildigi goriilmektedir. Osmotik akisiz ve osmotik akili kaplanip

650°C’de 1511 islem gormiis kaplamalara ait EDS verileri Cizelge 5.5’de, XRD spektrumlar1

ise Sekil 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Osmotik akisiz ve osmotik akili kaplamip 650°C°de 1s1l islem gormiis

kaplamalarin yiizey bilesimi (EDS analizi)

counts/sec

650°C’de Is1l Islem Sonras1 Yiizey Bilesimi (Kiitlece %)
Bilesen
Osmotik Akisiz Kaplama Osmotik Akili Kaplama
Na 0,0 0,0
Al 0,0 0,0
Si 0,0 0,0
Pd 86,5 74,7
Cu 13,5 25,3
Sn 0,0 0,0
Cl 0,0 0,0
Ca 0,0 0,0
K 0,0 0,0
fec (111)
feel0o! fec[220) Pd(311)
A u{311)

fee(111)
== 50=C (osmotik akusiz)

fec(220) fee (311)
e §50=C (0smotik akali)

20 25 30 35 40 a5 50 55 60 65 70 75 80 85 20
20

Sekil 5.4. Osmotik akisiz ve osmotik akili kaplanip 650°C’de 1s1l islem gormiis

kaplamalara ait XRD spektrumlari (*:A1203)

Osmotik akisiz gerceklestirilmis kaplamada bulunmayan Cu(111), Cu(200), Al.Os ve

fcc(311) pikleri osmotik akili gerceklestirilmis kaplamaya ait numunede goriilmektedir.
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Buna karsin Pd(311) ve Cu(311) pikleri ise sadece osmotik akisiz kaplamaya ait numunede
goriilmektedir. EDS sonuglarina gore; osmotik akisiz kaplanip 650°C’de 1s1l islem gormiis
numunede kiitlece bilesim orami yaklasik Pd:Cu=86:14 iken, osmotik aki ile kaplanip
650°C’de 1s1l islem gormiis numunede bu oran yaklasik 75:25 olarak belirlenmistir.
Osmotik akili kaplamaya ait XRD verilerindeki Cu piklerinin fazlaligi da bu oransal
sonuclar ile ortiigmektedir. Her iki durumda da yapida alagim fazi olarak sadece fcc fazi
bulunmaktadir. PdCu alasim membranlar i¢in 600°C iizerinde gergeklestirilen 1s1l islemler
sonucunda yapida bcec fazlarinin  bulunmadigini  belirten literatlir  caligmalar
bulunmaktadir. Hem bu literatiir ¢calismalari hem de Sekil 2.15°de sunulan PdCu faz
diyagrami ve EDS verileri ile elde edilmis kiitlece bilesim oranlar1 birlikte

degerlendirildiginde membranin fcc fazli olmasi beklenen bir durumdur.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yirttiilen calismada asagida 6zet olarak verilen sonuglar elde edilmistir.

o Gozenekli cam destegin, vakum etkisinden yararlanilarak aliimina ile iki kez
modifikasyonundan sonra destek yiizeyindeki Al/Si orani yaklasik 4 kat artmustir.

e Modifikasyon islemi sonras1 destegin bosluklu yapis1 aliimina ile kismen
doldurulmustur.

o Aktiflestirme sonrasi numuneye ait SEM goriintiileri incelendiginde, destek yiizeyinde
ignemsi yeni yapilarin olustugu gozlenmistir. EDS sonuglar1 yiizeye Pd’nin basarili bir
sekilde yiiklendigini gostermektedir.

e Isil islem sicakliginin alasim olusumu iizerindeki etkisinin incelendigi ¢aligmalarda
550°C’de 1s1l islem gérmiis numunede yer yer bosluklar gdzlenirken 650°C’de 1s1] islem
gormiis numunede bosluklar neredeyse tamamen kapanmis, daha siki bir yap1 elde
edilmistir.

e 550°C’de 1s1l islem sonrasi yapida alasim fazi olarak fcc ve bee fazlar birlikte
bulunurken, 650°C’de 1s1l islem sonrasi alasim fazi olarak sadece fcc fazlarinmn
bulundugu tespit edilmistir.

e Osmotik aki etkisi ile ayn1 siirede ¢ok daha siki, kii¢iik tanecikli ve homojen bir yap1
elde edilmistir.

e Osmotik akisiz ve osmotik akili kaplamalarda yaklasik Pd:Cu orani sirasiyla 86:14 ve
75:25 olarak belirlenmistir.

e Osmotik aki etkisinden yararlanilarak elde edilen kaplama kalinlig1 yaklagik 13,47 pm

olarak tespit edilmistir.

Calisma neticesinde, osmotik akinin kaplama yapisi iizerinde onemli Slgiide olumlu
etkilere sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen fcc fazli membran, siilfiir direncinin
yiiksek olmasi sebebiyle siilfiirlii bilesiklerin bulundugu gaz karisimlarindan hidrojen

ayirma proseslerinde tercih edilebilir.
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