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SENTEZ KOSULLARININ VE CINKO ONCULUNUN ZIF-L
MEMBRANLARININ GAZ GECIRGENLIK OZELLIKLERINE ETKIiSi

(THE EFFECT OF SYNTHESIS CONDITIONS AND ZINC PRECURSOR ON
THE GAS PERMEATION PROPERTIES OF ZIF-L MEMBRANES)

Hiisnii Arda YURTSEVER, Elif SATIK, Berna TOPUZ!

oz

Bu calismada farkli sentez kosullarinda ve iki farkli ¢inko tuzu ile ZIF-L bazli kristaller ve
membranlar sentezlenmistir. Sentezlenen membranlarin He, N> ve CO2 gazi gecirgenligi ve
ideal segicilik dl¢iimleri gerceklestirilmistir. 0,3-2x10° mol/m?2.s.P araliginda elde edilen gaz
gecirgenligi degerleri artan sentez sicakligi ve ¢inko nitrat yerine ¢inko kloriir kullanimi ile
artmustir. Difiizyon hiicresi ile sentezlenen membran ise vakum filtrasyon-ikincil biiyiime ile
sentezlenen membrana gore daha diisiik gaz gecirgenligi degerleri gOstermistir. Calisma
kapsaminda kullanilan sentez kosullarinda difiizyon hiicre sisteminde ¢inko kloriiriir ile
sentezlenen membranin gaz gegirgenligi ve se¢iciliginde optimum performansa sahip oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeolitik imidazolat iskelet, ZIF-L, membran, difiizyon hiicresi.

ABSTRACT

In this study, ZIF-L based crystals and membranes were synthesized with different zinc
precursors at different synthesis conditions. The determination of the permeation and ideal
selectivities for He, N2 and CO> gases was performed with the stynthesized membranes. Gas
permeation values obtained in the 0.3-2x10°® mol/m?.s.P range increased with increasing
synthesis temperature and by using zinc chloride instead of zinc nitrate. The membrane
synthesized in the diffusion cell possessed lower gas permeance values compared to the one
sytnesized with vacuum filtration-secondary growth method. The membrane synthsized with
zinc chloride in the diffusion cell showed optimum performance in gas permation and ideal
selectivity considering the synthesis conditions used in the context of this study.
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1. GIRIS

Inorganik ve organik tabanli gézenekli malzemeler eski zamanlardan beri bilinmekte ve
depolama, saflastirma ve ayirma gibi siireglerde kullanilmaktadir.

Organik gozenekli malzemelerin en bilinen 6rnegi aktif karbondur. Bu malzeme yiiksek
yiizey alanina ve adsorpsiyon kapasitesine sahip olmakla birlikte diizenli olmayan bir gdzenek
yapist icermektedir. G6zenekli inorganik malzemelerden olan zeolitler diizenli bir gdzenek
yapisina sahiptirler ancak bunu saglamak amaci ile sentezleri sirasinda kullanilan sablon
molekiilleri ile olusan gii¢lii etkilesimden dolay1r bu sablon molekiillerin ayrilmasi sirasinda
yapida ¢okmeler meydana gelebilir. Bu tip malzemelerin sentezinin ancak Al, Si
elementlerinin veya kalkojenlerin kullanimi ile gergeklestirilmesi ise kimyasal farkliliklarin
olusturulamamasma neden olmaktadir. Inorganik ve organik gozenekli malzemelerin
potansiyel avantajlari ise her iki farkli grubu da iceren hibrit malzemelerin sentezi ile
saglanabilmistir. Hidrojen, karbondioksit ve diger gazlar1 depolama, gaz ve sivilar1 ayirma,
saflastirma, manyetik algilama ve kataliz alanlarinda sik¢a kullanilmaya baglanan bu madde
tiirline metal-organik iskelet (metal-organic framework, MOF) ad1 verilmistir [1, 2].

Metal-organik iskeletler, mikro-gozeneklere sahiptirler ve adlarindan da anlagilacagi gibi
aralarina metal iyonlar1 serpilmis organik (karbon bazli) bilesiklerin ag yapilarindan
olusmaktadirlar [3]. Cesitli gazlar1 ve sivilar1 tipki bir siinger gibi igine ¢ekerek hapseden
metal-organik kafes yapilar, ilk olarak enerji ve ¢evresel sorunlara ¢6ziim olabilme imkanlari
ile bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmistir. Bu kafes malzemelerin kullanim alanlar1 her gecen
giin daha da artmaktadir. Milkkemmel adSorplama kapasitesi olan MOF yapilar [4] {istiin
gbzenek yapilariyla gazlar i¢in depo gorevi gorebilmektedir. Gaz molekiilleri MOF
gozeneklerine yayilir ve gozenekler tarafindan tutulurlar. Gaz deposu olarak kullanildiginda
MOF’lar, gaz basincinin bir kismin1 emerler. Bu da yakit hiicreleri ya da buna benzer fosil
olmayan kaynaklardan elde edilen hidrojenin, arabalarda yakit olarak kullanilmasini miimkiin
kilabilir [1]. Fosil yakitlarin kullaniminin artmasi ile hizlanan kiiresel i1sinmanin baslica
nedeni olan atmosferde biriken CO2’in yakalanmasi ve hapsedilmesi siirecleri igin gesitli
arastirmalar yapilmakta olup MOF yapilarin bu amagla da verimli bir sekilde kullanilabilecegi
diistintilmektedir [5].

Geleneksel ayirma yontemlerinde olan distilasyon, kondensasyon veya kristalizasyon
enerji yogun siireclerdir. Cevre dostu ve enerji tasarruflu siirecler olan membran tabanl

ayirma teknikleri daha ¢ok ilgi gormekte ve kullanilmaktadir. Membran teknolojilerinin
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gelistirilmesi ise ancak membran olarak kullanilan malzemelerin gelistirilmesi ile
saglanabilmektedir. Polimerik membranlar diisiik maliyete, c¢esitlilige ve yiiksek
islenebilirlige sahiptirler ancak diisiik Omiirlii olmalar1 ve diisiik kimyasal kararliliklar1 bu
dezavantajlarin  giderimini saglayabilecek inorganik malzemelerin (zeolitlerin) de
kullaniminin 6niinii agmustir. Zeolitler sayesinde diizenli gozenekli bir yap1 ve yliksek
kararlilik membran teknolojilerine katilmistir [3].

Membranlar, geleneksel ayirma islemlerine gore yiiksek segicilik, enerji tasarrufu,
ortalama maliyet-performans oran1 ve modiilerlik gibi birgok avantaji da beraberinde
getirmekle birlikte geleneksel ayirma araglariyla da hibrid siiregler de olusturabilmektedirler
[6]. Membranlarda ayirma islemi, membranin hem kimyasal hem de fiziksel dogasiyla
belirlenmekte ve basing farki, derisim(kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki
ve sicaklik farkinin biri veya birlesimleriyle olusturulan itici kuvvet ile gerceklesmektedir.
Gozenekli membranlarda gaz ayrimi diflizyon ve sorpsiyon mekanizmalar1 ile
gergeklesmektedir [7].

MOF vyapilarin gozenekli yapilar1 sayesinde {istlin molekiiler elek 0Ozelligine sahip
membran sentezinde kullanilabilecegi konusunda ilgi giin gegtikge artmaktadir. MOF
membranlarin sentezinde gozenek boyutu, kararlilik ve adsorpsiyon afinitesi en onemli
parametreler olarak One ¢ikmaktadir [8]. Membran performansi ise segicilik ve aki
parametreleri ile tanimlanmaktadir. MOF membranlart ile segici-gecirgen gaz ayrimi yiiksek
verimle saglanabilmektedir. Hz, N2, Oz, CHs, CO2 ve O2/N2, H2/CHa, CO2/CHa, H2/COs,
CH4/N2ve  CO2/N2  gibi  gaz  kangimlarinin  ayrimi  segiciliklerine  gore
gergeklestirilebilmektedir [9-11].

MOFlarin alt familyasi olan zeolitik imidazol iskeletler (ZIF) son birkag yildir gézenekli
malzeme bilimi icin yiiksek kimyasal ve termal kararliliklar1 sayesinde ylikselise ge¢mistir.
Bu malzemelerin yapilar1 zeolitler ile izomorfiktir. ZIF’ler kimyasal ve 1s1l kararliliga sahip
malzemelerdir. Gaz adsorplamalari, termal ve kimyasal kararliliklar1 ile gok avantajli olan bu
yapilar gesitli alanlarda kullanilmaktadir [12]. ZIF yapilarda, Zn*? ve Co*? gibi metal iyonlar
protonlarindan arindirilmis imidazol halkalarinin N atomlar1 ile baglantilidir. ZIF’ler metal
iyonlart ile imidazol yapilarin baglanmasi ile farkli topolojilerin islevsel hale getirilmesi ile
sentezlenebilmektedir [13]. Bu 6nemli tasarim 6zelligi sentetik gbzenekli kristaller olan bu
yeni sinifin biiyiimesine olanak saglamistir. imidazolun farkli fonksiyonel gruplari -CHa,—
OH,—CI,—CN,—CHO ve —NH: baglanmasiyla farkli ZIF’ler olusturulabilmektedir. Bunlarin
sonucunda ZIF-7, ZIF-11, ZIF-68, ZIF-8 gibi bircok farkli topoloji, gézenek ve kimyasal
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yapiya sahip ZIF sentezi gergeklestirilmektedir [14]. Katalizor, algilama, elektronik cihazlar
ve ilag salimi gibi alanlarda eskiden beri kullanilan ZIF’lerin membranla ayrima siireglerinde
kullanimini igeren yeni arastirmalar sayesinde gaz ayriminda da kullanilabilecegi konusunda
calismalar baslatilmigtir [15, 16].

Yeni bir yap1 olan ZIF-L (ZIF-Leaf) ise yaprak seklinde 2 boyutludur ve su igerisinde
¢inko tuzu ve 2-metilimidazol kullanilarak oda sicakliginda veya 30°C’de
sentezlenebilmektedir. ZIF-L’nin kimyasal kompozisyonu (Zn(mim)z:(Hmim).'(H20)3/2 veya
(C10H16N503/2Zn) seklinde gosterilmektedir. ZIF-8 ile ayn1 yap1 yapitaslarina sahip olan ZIF-
L farkli topolojide olup 9,4 A x 7,0 A x 5,3 A boyutlarinda yastik seklinde biiyiik bir bosluga
sahiptir. Bu bosluk CO2’in yerlesimine uygundur ve bu sayede miikkemmel CO2 adsorpsiyon
ozelligi sergilemektedir ZIF-L’nin yaprak seklinde (2 boyutlu) olmasi sayesinde destek
yiizeyi homojen ve tamamen kapli olabilecek ve bu sayede sentezlenecek membran bosluksuz
ve daha i¢ ige gecmis sekilde olacak ve hedeflenen molekiiler elek sentezlenebilecektir. ZIF-L
membran literatlirde tek bir ¢alismada ikincil bliylime ile sentezlenmistir. Cekirdek katmani
vakum filtrasyon ve daldirma-kaplama yontemleri kullanilarak hazirlanmis ve daha sonra
ikincil bliylime uygulanmistir. Ancak ikincil biiylime sonrasi kristaller arasi bosluklar tam
olarak kapanmadigi i¢in membran ylizeyi polimer ile kaplanarak membran hatalar
giderilmeye calisilmistir[17-21]. Literatiirde bu iki yontemden farkli olarak yeni bir yontem
olan kontra-difiizyon yontemi (contra-diffusion) veya arayilizeyde sentez (interfacial
synthesis) olarak da adlandirilan yontemle difiizyon hiicre sisteminin kullanimiyla cesitli
membranlar sentezlenebilmektedir [22]. Cok yaygin olmayan bu yontemle genellikle polimer
destek iizerinde MOF membranlar sentezlenmistir [23-26]. Seramik desteklerin kullanildigi
caligmalar birkag adetle sinirlidir [27, 28].

Bu ¢alismada vakum filtrasyon yontemi-ikincil bliylime yontemleri ve literatiirde ilk defa
ZIF-L membran sentezi i¢in kullanilan difiizyon hiicre sistemi ile ZIF-L membranlar
sentezlenmis ve bu iki yontemin membranin He, N2 ve CO gaz gegirgenligine ve segiciligine
etkisi incelenmistir. Bu c¢alismada ayrica membranlar farkli ¢inko tuzu kullanilarak da
sentezlenmis ve gaz gecirgenlik performanslar1 degerlendirilmistir. Calismanin bagka bir
kisminda bagimsiz ZIF-L kristallerin de sentezi amaglanmis ve ¢inko tuzunun kristal olusumu
ve morfolojisi iizerindeki etkisi literatiirde ilk defa incelenmistir. Bu incelemeler ile yliksek
gaz gecirgenligine sahip ZIF-L membranlarin sentezi i¢in optimum kosulunun belirlenmesi

amaglanmstir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Tim sentezlerde ¢inko nitrat (Zn(NOz)2, Sigma-Aldrich %98), ¢inko kloriir (ZnCly,
Sigma-Aldrich 99-100,5) ve 2-metilimidazol (Hmim, Sigma-Aldrich %99) alindigi haliyle

kullanilmistir.

2.2. ZIF-L Kristallerin Sentezi

Nitrat tuzu ile ZIF-L kristal sentezi i¢in 50 mL suda ¢6ziinmiis 0,736 g Zn(NOs)2
karismakta olan 1,642 g Hmim igeren sulu ¢ozelti (50 mL) iizerine eklenmistir ve 4 saat
boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. Bu siire sonunda ZIF-L kristallerinden olusan
stispanse ¢Ozelti 8000 rpm’de 5 dk ile ¢oktiiriilereck 3 defa su ile yikanmistir ve suda
birakilmistir. Ayni islemler ¢inko nitrat tuzu yerine ¢inko kloriir tuzu kullanilarak da
tekrarlanmistir. Bu sentezde 0,344 g ZnCl; kullanilmistir, su miktar1 ve Hmim miktar1 ayni
tutulmustur. Bu sentezlerde Zn:Hmim mol orani1 ZIF-L kristal sentezi i¢in kullanilan 1:8

olarak ayarlanmigtir.

2.3. ZIF-L Membran Sentezi

ZIF-L membranlar 2 cm capinda ve 2 mm kalinligindaki %40 gézenek hacmine ve
ortalama 200 nm goézenek boyutuna sahip aliimina destekler iizerinde sentezlenmistir. ZIF-L
membran sentezi difiizyon hiicre sisteminde iki farkli ¢inko tuzu ile gergeklestirilmistir. Nitrat
tuzu ile sentezlenen ZIF-L membran ayrica vakum filtrasyon yontemi ve ikincil biiyiime ile de
sentezlenerek bu iki yontemin karsilastirmasi yapilmustir. ikincil biiyiime icin ¢inko nitrat tuzu
ile sentezlenen kristaller ile kaplanan aliimina destegi kristal sentezinde kullanilan recete ile
tekrar hazirlanan ¢ozelti igerisinde 4 saat siire ile bekletildikten sonra su ile bir¢ok kez
yikanarak hazirlanmistir. Difiizyon hiicre sistemi Sekil 1°de goriildiigii gibi ortasinda aliimina
destegin bulundugu her iki tarafinda ¢inko tuzu ve Hmim ¢ozeltilerinin haznelerini
icermektedir. Nitrat tuzu ile membran sentezinde 0,295 g Zn(NOs3)2 sulu ¢ozeltisi (20 mL)

destegin piiriizsiiz ylizeyinin oldugu taraftaki haznede, diger haznede ise 0,65 g Hmim sulu
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¢ozeltisi (20 mL) bulunmaktadir. Farkli sicakliklar ve bekleme siireleri ile membran sentezleri
gerceklestirilmistir. Cinko kloriirler hazirlanan membran igin ise su, Hmim miktar1 ayni
tutularak 0,138 g ZnClz ve tek bir sicaklik kullanilmigtir. Sentezlenen tiim membranlar

70°C’de bir giin siire ile kurutulduktan sonra kullanilmisgtir.

Alumina

destek
Zn*?
\gézeltisi

Sekil 1. Diflizyon hiicre sisteminin temsili sekli.

Hmim
¢Ozeltisi

2.5. ZIF-L Kristallerinin ve Membranlarinin Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda hazirlanan ZIF-L kristalleri Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning
Electron Microscope-SEM, QUANTA 400F) ve X-Isin1 Kirmimm (X-Ray Diffraction-XRD,
Philips X’pert Pro) ile membranlar ise SEM ve gaz gecirgenlik testi diizenegi ile karakterize

edilmistir.

Hazirlanan membranlarin gaz gecirgenlikleri ve ideal secicilikleri Sekil 2°de gosterilen

sistemle belirlenmistir. Gaz gecirgenlik testleri He, N2 ve CO; ile gergeklestirilmistir.

X

i ici Bilgisayar
Kiitle akis kontrol edici O-ring gisay

Basing dlger

Membran

He, N, veya CO :
2 Ve ? Atmosfer «— Siiziintii hacmi —p~—] Vakum

gaz tlipu EI pompast

Sekil 2. Gaz gegirgenligi test sistemi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Kristallerin SEM Goriintiileri ve XRD Desenleri

Oda sicakliginda ¢inko nitrat ve ¢inko kloriir tuzlar ile sentezlenen kristallerin SEM
gortintiileri Sekil 3’te verilmistir. Cinko nitrat tuzu ile sentezlenen kristallerin yaprak seklinde
2 boyutlu ZIF-L kristali yapisinda ve ortalama 5 pum X 2 um boyutlarinda ve 100 nm
(literatiirde 150 nm [19]) kalinliginda oldugu goriilmektedir. Bu 2 boyutlu yap1 ultra ince
membran sentezlemek i¢in olduk¢a uygun bir kristal morfolojisidir. Cinko kloriir tuzu ile ise
tabakalarin {ist iiste birlesmesinden olusan ortalama 3 pm biiyiikligiine sahip kristallerin
sentezlendigi SEM resimlerinden goriilmektedir. Bu yapinin ince kaplama sentezlemeye
uygun olmadigindan ¢inko kloriir tuzu ile vakum filtrasyon ve ikincil biiyiime kullanarak
membran sentezlenmemis karsilastirma amaci ile yalniz difiizyon hiicre sistemi ile membran

sentezlenmistir.
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11/18/2015 | det HV mag |spot| WD 20 ym
11:28:39 AM |ETD |30.00 kV|5 000 x| 3.0 |10.7 mm METU CENTRAL LAB

& 2
spot| WD 10 um
10000 x| 3.0 |[10.7 mm METU CENTRAL LAB

11:42:51 AM |ETD |30.00 kV

11/18/2015“ det | HV ‘ mag

Sekil 3. Oda sicakliginda (a) Zn(NO3). (b) ZnCl; ile sentezlenen kristallerin SEM goriintiileri.
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Oda sicakliginda ¢inko nitrat ve ¢inko kloriir tuzlari ile sentezlenen kristallere ve referansa
ait [21] XRD desenleri Sekil 4’te goriilmektedir. Oda sicakliginda ve 30°C’de ¢inko nitrat
tuzu ile sentezlenen kristallerin referans XRD desenindeki pik pozisyonlar: ile birebir
ortiistiigli saptanmistir. Bu sicakliklarda ve ¢inko nitrat tuzu ile saf yiiksek kristalinitede ZIF-
L kristallerinin sentezlendigi XRD analizleri ile belirlenmistir. Sicaklik yiikseldiginde ise
(50°C’de) XRD desenin degismesi ZIF-L kristal yapisinin diginda bir yapinin olustugunu
gostermektedir. Cinko Kkloriir tuzu ile oda sicakliginda sentezlenen kristallere ait XRD
desenleri ile 50°C’de ¢inko nitrat tuzu ile sentezlenen kristallere ait XRD desenleri oldukca
yiiksek benzerlik gostermektedir. Ancak daha yiiksek pik siddetleri ¢inko kloriir tuzu ile daha
yiiksek kristaliniteye sahip bir yapinin sentezlendigini gdstermistir. Cinko kloriir tuzu ile oda
sicakliginda da ¢inko nitrat tuzu ile daha yiiksek sicakliklarda goriilebilen kristal yapinin

sentezlenebildigi boylece belirlenmistir.

— Kloriir O.S.
Nitrat 50°C

Nitrat 30°C
Nitrat O.S.
e ZIF-L (Ref. 21)

N
I —

“U‘M I N \ oA M /“
%«MM/ U (W \x,//\‘ /U \/\,Jw/ ’J\Jw\\/ q\«/ \“‘\\4__/»/ W \W/WVMM\W

N VS I
e

ISPV T S

IHII Dl | Hllm L x\‘ lllmmln L L

T

I
5 10 15 20 25 30 35 40
2teta (derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 4. Sentezlenen kristallerin XRD desenleri.
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3.2. Membranlarin SEM Goriintiileri

Alumina destek ylizeyinin, difiizyon hiicre sistemi ve vakum filtrasyon-ikincil
biiyiime yontemi ile sentezlenen membranlarin SEM goériintiileri Sekil 5°te verilmistir.
Membran uygulamalarinda yiiksek se¢iciligin eldesi i¢in destek tizerindeki membranin
hatasiz ve tek diize bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Difiizyon hiicre sistemi ile
sentezlenen membranin yilizeyinin (Sekil 5b) aliimina destek yiizeyi ile (Sekil 5a)
kismen benzerlikler tagidigit SEM analizleri ile tespit edilmistir. Bu bulgu membran
yiizeyinde olmas1 beklenen ¢inko iyonlar1 ile Hmim molekiilleri arasindaki tepkimenin
destegin gozenekleri igerisinde daha fazla gergeklestigini ve kristallerin destek
yiizeyinde ¢ok ince bir tabaka halinde biiyiiyebildigini géstermistir. Sekil 5¢’de verilen
vakum filtrasyon-ikincil biiyiime yontemi ile sentezlenen membranin SEM resminde
membran ylizeyinin i¢ ice geg¢mis karakteristik ZIF-L kristallerinden olustugu
goriilmektedir. Bu kristaller destek malzeme {izene kaplanan ZIF-L kristallerinin rast

gele yonelimli olmasindan dolayi ikincil biiylime sirasinda da rast gele yonelmislerdir.
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Sekil 5. (a) Alumina destek yiizeyinin, (b) diflizyon hiicresinde (¢) vakum filtrasyon-ikincil biiyiime yontemi ile
oda sicakliginda Zn(NOs3); kullanarak sentezlenen membranlarin SEM gériintiileri.
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3.2. Membranlarin Gaz Gegirgenlikleri

Bu calisma kapsaminda sentezlenen tiim membranlarin gaz gegirgenligi ve segicilik
sonuglar1 Sekil 6’da verilmektedir. Gazlarin taginim hizi ayirma siirecinin ekonomi ve
miihendislik kistaslar1 dahilinde uygulanabilir olmasi agisindan biiyilk Oneme sahiptir.
Gazlarin taginim hizinin membran kalinlig1 ile ters orantili olmasindan dolayi, membran
kalinlig1 azaldik¢a siirecin ekonomik verimi artmaktadir. Calismamiz kapsaminda sentezlenen
ZIF-L bazli membranlarin gaz gecirgenligi degerleri yaklasik 0,3-2x10° mol/m?.s.P dir ve bu
degerler literatiirdeki degerlere gore daha yiiksektir (0,2-0,8x10° mol/m?.s.P) [21].

Sentezlenen membranlarin gaz gegirgenlikleri ve ideal secicilikleri He, N2 ve CO> gazlar
ile belirlenmistir. Sekil 6a’da membran sentez sicakliginin gaz gecirgenligi ve segiciligi
iizerindeki etkisi goriilmektedir. Yiiksek sentez sicakliklarinda gaz gecirgenlik degerlerinde
artis secicilik degerlerinde ise diisiistin oldugu tespit edilmistir. 50°C’de diger sicakliklara
gore yiiksek gegirgenlik elde edilmesinin ZIF-L kristal yapisindan farklilasan membran
yapisindan kaynaklandigi, ¢inko kloriir tuzu ile sentezlenen kristallere benzer yapilardan
meydana gelen yapi nedeniyle gecirgenligin arttigi diisliniilmektedir. Cinko kloriir tuzu ile
sentezlenen membranin gaz gecirgenligi degerlerinin de ¢inko nitrat tuzu ile sentezlenen ve
ZIF-L kristal yapisina sahip membranin gecirgenlik degerlerinden (Sekil 6b) yiiksek olmasi
bu yorumu desteklemektedir. Bunun yani sira membran ile ayni kosullarda sentezlenen
kristallere ait XRD desenleri de pik siddetleri (kristalinite) disinda aynidir. Daha biiyiik
kristallere sahip olan ¢inko kloriirle sentezlenen membranla daha yiiksek gegirgenlik degerleri
literatlirde bulunan farkli kristal biytkliiklere sahip ZIF-8 membranlarina ait sonuglarla
ortismektedir [29]. 50°C sentez sicakliginda degisen kristal morfolojisi nedeniyle segicilik
diigmiistiir ancak 30°C’de ¢inko kloriir tuzu ile sentezlenen membranda ayni kristal yap1 elde
edilmistir ve elde edilen daha biiyiik kristaller ile segicilikte artis gézlenmistir.

Sekil 6¢’de farkli diizeneklerde 30°C’de ¢inko nitrat tuzu ile sentezlenen membranlarin gaz
gecirgenligi ve segicilikleri sonuglar1 verilmektedir. Vakum filtrasyon-ikincil biiyiime ile
sentezlenen membranin gaz gecirgenligi degerlerinin ayni recete ve kosullarda diflizyon
hiicresi ile sentezlenen membrana ait degerlerden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu iki
membrana ait secicilik degerleri ise birbirine olduk¢a yakindir. Diflizyon hiicresinde
sentezlenen membranin digiik gaz gecirgenlige sahip olmasmin nedeninin destek
gozeneklerinde igerisinde de ¢inko iyonlar1 ve Hmim molekiilleri arasinda gergeklesen
tepkime ile biiyiiyen kristallerin gézeneklerin daralmasina neden olmasi ve gaz molekiillerinin

destek igerisindeki gegisinin sinirlanmasi olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 6. (a) Cinko nitrat ile farkli sicakliklarda, (b) 30°C’de farkli ¢inko tuzu ile ve (¢) 30°C’de ¢inko nitrat ile
farkli diizeneklerde sentezlenen membranlarin gaz gecirgenlik ve secicilik degerleri

Sekil 7°de optimum sentez kosullarinin gosterilebilmesi i¢in sentezlenen membranlarin He
gegirgenlik ve He/CO2 segicilik degerleri tek bir grafikte verilmistir. Bu sonuglara gore vakum
filtrasyon-ikincil biiyiime diizeneginde 30°C’de ¢inko nitrat tuzu ile ve aym sicaklikta ¢inko

kloriir tuzu ile diftizyon hiicresinde sentezlenen membranlar yiiksek gaz gegirgenligi ve
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segiciligi gostermislerdir. Ozellikle gaz gecirgenligi bakimindan difiizyon hiicre sisteminin ve

¢inko kloriiriir tuzunun en iyi performansi gosterdigi bu sonuglardan goriilmektedir.
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Sekil 7. Membranlarin He gecgirgenligi ve He/CO- segiciligi.

4. GENEL SONUCLAR

Bu ¢alisgmada vakum filtrasyon-ikincil biiytime yontemleri, diftizyon hiicre sistemi, farkli
cinko tuzu ve farkli sentez sicakliklar1 kullanilarak ZIF bazli membranlar sentezlenmistir.
Calisma kapsaminda ayrica ¢inko nitrat ve kloriirli tuzlar1 ile membran sentezine benzer
kosullarda bagimsiz kristaller de sentezlenmistir.

Cinko nitrat tuzu ile sentezlenen kristallerin yaprak seklinde 2 boyutlu ZIF-L kristali

yapisinda ve ortalama 5 um X 2 um boyutlarinda ve 100 nm kalinliginda oldugu, ¢inko kloriir
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tuzu ile sentezlenen kristallerin ise tabakalarin iist iiste birlesmesinden olusan ortalama 3 um
biiyiikliige sahip kristaller oldugu tespit edilmisti. XRD analizleri ile ZIF-L Kristallerin
sentezlenebildigi desteklenmistir.

Difiizyon hiicre sistemi ile sentezlenen membranin yiizeyinin membran yiizeyinde olmasi
beklenen ¢inko iyonlar1 ile Hmim molekiilleri arasindaki tepkimenin destegin gézenekleri
icerisinde de ger¢eklesmesinden dolayr aliimina destek ylizeyi ile benzer oldugu SEM
analizleri ile tespit edilmistir. Vakum filtrasyon ve ikincil biiylime yontemi ile sentezlenen
membranin yiizeyinin i¢ ice gecmis karakteristik ZIF-L kristallerinden olustugu saptanmustir.
Artan sentez sicakligi ile birlikte gecirgenlikte artis, secicilikte diisiis saptanmistir. Ayni
kosullarda ¢inko kloriir tuzu ile sentezlenen membranin gaz gegirgenlik degerlerinin kristal
morfolojisinin farklt olmasi nedeniyle ¢inko nitrat tuzu ile sentezlenen membrana ait
degerlerden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Destek gdzenekleri igerisinde biiyiiyen
kristallerin gaz molekiillerinin destek icerisinde de oldukg¢a kisitlanmasina neden olmasindan
dolay1 diflizyon hiicresinde sentezlenen membranin diisiik gaz gecirgenlige sahip oldugu bu

caligmanin ana sonuglarindandir.
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