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ONSOZ

Bipolar membranlar ilk olarak 1950 li yillarda ortaya konulmus, iyon secici membranlarin bir ¢esididir.
Bipolar membranin temel calisma prensibi su molekiillerinin elektriksel alan altinda ayristirilmasidir. Bipolar
membran elektrodiyaliz sistemine benzer sekilde iki elektrot arasindaki bir anyon ve bir katyon secici membran
arasina paralel olarak ayarlanir. Elektriksel alan etkisiyle yeterli elektrolit ¢dzeltisi sayesinde membran suyu
hidrojen ve hidroksil iyonlarina ayristirir. Bipolar membranlar ile ikincil bir tuz kirliligi olmaksizin tuzdan asit
ve baz tiretimi miimkiindiir. Bu yiizden ekonomik ve gevresel yarar saglayan bir teknolojidir. Saglamis oldugu
yararlar sebebiyle elektrodiyaliz bipolar membran sistemler (EDBM) kimya, gida, biyokimya endiistrisi ve gevre
koruma alanlarinda kullanilmaktadir. Bipolar membran teknolojisinin endiistriyel ekolojiye ne gibi katkilarinin
oldugunun tam olarak bilinmemesi, membran maliyetlerinin yiliksek olmasi, bu konu {izerine literatiirde yeterli
calisma bulunmamasi ve igletme deneyiminin az olmasi gelisimi kisitlayici etmenlerdir. Ayrica bipolar
membranlarin elektiriksel diren¢ a¢isindan neyin daha etkin oldugu tam olarak ¢aligmalarda ortaya konmamis
olup, bu ¢alismada amin ¢esidinin, membran kalinliginin, arafaz igeriginin ve polimer oranin elektiriksel direng
tizerinde etkisin oldugu 6ngorilmiistiir.
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OZET

Asit/Baz Uretimi I¢in Bipolar Membran Uretimi
Aytekin CELIK

Doktora Tezi
FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Ocak 2020, Sayfa xiii+103

Bipolar membranlar arafazlari vasitasi ile suyu elektrik ortaminda OH™ ve H* iyonlarina doniistiiren iyonik
membranlar olarak adlandirilirlar. Bu tezin amaci asit ve baz geri kazaniminda kullanilacak bipolar membrani
tiretmek ve bu membranlar elektrodiyaliz hiicresinde kullanmaktir. Bu c¢aligmada toplam 5 uygulama
sunulmustur. Birinci uygulamada (¢dziiciisii kloroform olan BPM) cesitli anyon degistirici ve kalinliklar
denenerek dokiim yapilmistir. Ikinci uygulamada (Céziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan) ise
birinci uygulama sartlarina ilave olarak FeCl; ile muamele edilmistir. Uciincii uygulamada, birinci uygulamadan
farkli olarak katyon ve anyon degistirici tabakalar belli oranda karigtirtlip ara tabaka olarak dokiilmiistiir.
Dordiincii uygulamada (Coziiciisii dimetilformamid olan) ise birinci uygulamadan farkli olarak ¢oziiciisii
dimetilformamid olan membranlar iiretilmistir. Son olarak besinci uygulamada (Coziiciisii dimetilformamid
olan ve polistrinden elde edilen PKMS’li), laboratuvar sartlarinda polistrin’den poliklorometilstrin iretilip
bipolar membranlar dokiilmiistiir. Coziiciisii kloroform olan bipolar membranlarin en diisiik elektiriksel direnci
4.77 ohm ile 5 nolu membran, en yiiksek membran direnci ise 290 ohm ile 2 nolu membran olmustur. Benzer
Olciimler diger uygulama sartlari i¢in de belirlenmistir. Céziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan en
diisiik bipolar membran direnci ise 9.24 ohm (17 nolu membran) en yiiksek membran direnci ise 34 ohm (15 nolu
membran) olarak hesaplanmistir. Ugiincii uygulamada iiretilen membranlar elektrigi iletmemistir. Coziiciisii
dimetilformamid olan en diisiik bipolar membran direnci 0.36 ohm (28 nolu membran), en yiiksek membran
direnci ise 4,32 ohm (36 nolu membran) olarak belirlenmistir. Coziiciisii dimetilformamid olan ve polistrinden
elde edilen PKMS’li bipolar membranlarin en diisiik bipolar membran direnci 1,5 ohm (37 nolu membran), en
yiiksek membran direnci ise 9 ohm (45 nolu membran) olarak belirlenmistir.

Ayrica ¢oziiciisii kloroform olan bipolar membranlarin Na;SO,4 tuzundan H>SOy tiretiminde pH 3.84’den
3.81’e ancak ¢oziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarda ise pH 3,7’den 2.57’e diisiiriildigi tespit
edilmistir. Ayn1 sekilde ¢oziiciisii dimetilformamid olan ve polistrinden elde edilen PKMS’li bipolar
membranlarda pH 3.95’den 2.55’e¢ disiiriilmiisken, ¢o6ziiclisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan
membranlarinin kullanildigy asit tiretimi performansinda pH 3.84’ den 3.12°ye diisiiriilmiistiir. Ayrica tez
kapsaminda baz {iiretimi denemeleride yapilmistir. Bu kapsamda ¢oziiciisii dimetilformamid olan bipolar
membranlar pH’y1 10.96 dan 11.62’ye yiikseltmistir. Coziiciisii dimetilformamid olan ve polistrin’den elde edilen
PKMS’li bipolar membranlar ise baz {iretiminde pH’y1 9.15’den 10.35’e yiikseltmistir.

Anahtar kelimeler: Bipolar membran, elektrodiyaliz, klorometilasyon, elektiriksel direng
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ABSTRACT

Manufacture of Bipolar Membrane for Recovery of Acide/Base

Aytekin CELIK

Doctorate Thesis
FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

January 2020, Pages xiii+103

Bipolar membranes are called ionic membranes that convert water into OH™ and H* ions by using intermediate
phases in the electrical system. The aim of this thesis is to produce bipolar membrane for acid and base recovery
and to use these membranes in electrodialysis cell. In this study, five application have been investigated. In the
first application, different anion exchanger and thicknesses were studied and in the second application, the anion
exchange layer was absorbed with FeCls after pouring cation exchange layer. In the third application, mixing of
anion exchange layer and cation exchange layer solution were poured as intermediate layer in contrast to the first
application. In the fourth application, dimettylformamide was used as solvent in contrast to the first application.
In the fifth application, polychloromethylstryrene which produced from polystyrene to use for bipolar membrane
in laboratuar condition. In the bipolar membranes (BPM) with chloroform solvent, the lowest bipolar
membrane resistance was measured as 4.77 ohms (membrane 5) and the highest membrane resistance as 290
ohms (membrane 2). In the BPMs with chloroform solvent+FeCls adsorbent, the lowest bipolar membrane
resistance was 9.24 ohm (membrane 17) and the highest membrane resistance was 34 ohm (membrane 15).
Membranes of third applications didn’t conduct electiricity. In the BPMs with dimethylformamide solvent, the
lowest bipolar membrane resistance was determined as 0.36 ohms (membrane 28) and the highest membrane
resistance was as 4.32 ohms (membrane 36). In the BPMs with dimethylformamide solvent+produced
polychloromethylstyrene(PKMS), the lowest bipolar membrane resistance was determined as 1.5 ohm (37th
membrane) and the highest membrane resistance was 9 ohm (45th membrane).

In addition, performance of production of H>SO4 from the Na,SOj4 salt was also investigated. In the bipolar
membranes with chloroform solvent, pH decreased from 3.84 to 3.81, while the pH reduced from 3.7 to 2.57 in
the bipolar membranes with dimethylformamide solvent. In the same way, In the bipolar membranes with
dimethylformamide solvent+produced PKMS, pH decreased from 3.95 to 2.55 and the pH decreased from 3.84
to 3.12 in the bipolar membranes with chloroform solvent+FeCl; adsorbent.

In addition, base production tests were performed. In this context, bipolar membranes with solvent
dimethylformamide increased pH from 10.96 to 11.62 and BPM with dimethylformamide solvent+produced
PKMS increased pH from 9.15 to 10.35 in base production.

Keywords: Bipolar membrane, electrodialysis, chlorometilation, electrical resistance
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1. GIiRiS

Artim teknolojileri giin gectikce degismekte ve gelismektedir. Klasik biyolojik ve kimyasal
aritimdan membran sistemlere kadar bircok aritim alternatifi literatiirde mevcuttur. Son zamanlarin
membran sistemlerinin pilot ve gercek olgekli tesisleri kurulmaya baslanmis ve isletilmektedir.
Glinlimiizde membran sistemleri daha ziyade aritim ve geri kazanma {izerine odaklanmistir. Membran
sistemleri olarak, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, diyaliz ve elektrodiyaliz
gibi bir¢ok sistemler kullanilmistir. Membran sistemlerin kirletici ayirma prensibi, genelde fiziksel
aritim olarak bilinmektedir.

Elektrodiyaliz sistemleri elektirik akimi altinda iyonik ve bipolar membranlar vasitasiyla
iyonlarin istenilen yere toplanmasini ve ayrismasini saglayan bir membran prosesidir. Elektrodiyaliz
sistemlerde kullanilan iyonik membranlar katyon ve anyon degistirici membranlardir. Ayrica bu
sistemlerde bipolar membranda kullanilmaktadir. Bipolar membranlar elektirik akimi altinda suyu
hidrojen ve hidroksil iyonlarina ayiran bir c¢esit membrandir. Bipolar ve iyonik membranlarin
kullanildig1 elektrodiyaliz sistemlerinde c¢esitli tuzlardan asit ve baz eldesi yapilmigtir. Ayrica bu
membranlar, siirlicii kuvvetin sadece konsantrasyon farki oldugu diyaliz sistemlerinde de
kullanilmistir. Kaynak sularinin azalmasi, geri kazanilmasi istenilen iriinlerin artmasi gibi cesitli
nedenlerden dolay1 elektrodiyaliz sistemi ile iyonik ve bipolar membranlarin 6nemi artmustir.

Elektrodiyaliz ve elektroliz ile birlikte kullanilan bipolar membranlar, ayn1 zamanda geri
kazanim sektorii agisindan 6nemli bir yer teskil etmektedir. Asit ve baz geri kazaniminda bu sistemler
endiistriler i¢in vazgecilmezdir. Bipolar membranlarin kullanilmadigi elektrodiyaliz ve elektroliz
sistemlerine kiyasla, asit ve baz geri kazaniminin yam sira, sistemde H, ve O, gibi gazlarinin
olusmamasi da bipolar membranli elektrodiyaliz sistemlerinin 6nemli bir Ustiinliigiidiir. Bipolar
membran iiretiminde anyonik ve katyonik tabakalar, bir su ayristiric1 tabaka ile birlikte tek parga
halinde bulunmaktadir. Bipolar membranlarin iilkemizde {iretilmemesi nedeniyle bu tez ¢aligmasinin

onemi Universite-Sanayi Isbirligi acisindan oldukea yiiksektir.

1.1. Cahismanin Amaci

Bu tezin ana amaci, elektrodiyaliz sisteminde asit ve baz geri kazanim potansiyeline sahip
bipolar membrani iiretmektir. Bu kapsamda, farkli polimer, ¢6ziicii ve koagiilant bilesiklerinden olusan

cesitli kompinasyonlar denenerek asagidaki ciktilar belirlenmistir.

1. Uygun polimer film kalinlig



AN i

En uygun polimer orani

En uygun fonksiyonel grup

Bipolar membran tabakalarinin (anyon/katyon) oran

Elde edilecek bipolar membranda; en diisiik direng ve maksimum elektirik yogunlugu
Sentetik olarak hazirlanan asit-tuz karigiminda asit geri kazanimi ve baz-tuz

karisimindan baz geri kazanimi



2. LITERATUR

Diinya ylizeyinin neredeyse licte ikisi suyla kapli olmasina ragmen, sadece % 0,3’liik bir kisnu
igilebilir sudur. Insan viicudunun %601 sudan olusmaktadir. Bunun yani sira, diger canlilarin da
yasamak i¢in temiz suya ihtiyac1 bulunmaktadir. Su temel olarak insani tiilketim amagh kullanilabildigi
gibi ayrica tarim ve endiistride de 6nemli bir yere sahiptir. Birlesmis milletler (BM), suya erisim ile
tilkelerin refah diizeyini dogrudan bagdastirmakla kalmayip, temiz suya erisim ile kiiresel saglik, gida
giivenligi, egitim ve kiiresel 1sinmay1 da iligkilendirmistir (OECD raporu, 2009; OECD istatistikleri,
2017).

Icilebilir suya erisim yillardir kiiresel bir problem olarak gériilmektedir. BM istatistiklerine gore
1990 yilinda diinya niifusunun %76’s1 saglikli su kaynagina sahip iken, 2015 yilinda bu deger %91’e
ulasmigtir. Fakat bu haliyle bile bu yaklasik olarak 700 milyon kisinin igilebilir su kaynaklarina
ulasamadig1 anlamina gelmektedir. 2050 yilina gelindiginde bu rakamin 240 milyonlara gerileyecegi
tahmin edilmektedir. 2011 ile 2050 yillar1 arasinda diinya niifusunun %33 oraninda artip 7 milyardan
9,3 milyara ulagmasi ve bu siire¢ boyunca gida malzemelerine olan ihtiyacin da %60 oraninda artmasi
beklenmektedir. Ayrica sehirlerde yagayan niifusun da 2050 yilina kadar ikiye katlanip 3,6 milyardan
6,3 milyara ulagsacagi tahmin edilmektedir.

Su kaynaklarini en c¢ok tiiketen faaliyetlerden biri toplam tiiketimin yaklagik olarak %70’ini
olusturan tarimsal sulama alanlaridir. Elektrik iiretimi ve buhar bazl elektrik tiiketimi i¢in gerekli olan
sogutma suyu ikinci sirada gelmektedir. Ulkemizde yasanilan su stresi giiniimiizde diisiik seviyede
goriilse de, 2050’11 yillara gelindiginde su kitlig1 ¢ceken iilkelerden biri olacagimiz 6n goriilmektedir
(OECD raporu, 2009; OECD istatistikleri, 2017). Kiiresel su ihtiyaci 2000 yilinda 3500 km?* iken 2050
yilina gelindiginde yaklagik % 55 artig gostererek 5500 km?’ye ulagmasi beklenmektedir. Bu artig
baslica endiistri, elektrik ve evsel tiiketimdeki artiglara baglanmaktadir.

Bir diger problem ise nehir yataklarinda olusacak olan su stresidir. Bu bdlgelerde 2000 yilinda
niifus 1,6 milyar iken, 2050 yilina gelindiginde bu rakamin 3,9 milyar olmasi1 beklenmektedir. Bu da
yaklasik olarak diinya niifusunun %40’indan fazlasi anlamina gelmektedir. 2050 yilina gelindigi zaman
BRIICS iilkeleri (Brezilya, Rusya, Hindistan, Endonezya, Cin ve Giiney Afrika), Giiney Asya, Orta
Dogu’nun biiyiik bir su krizi ile yiiz yiize kalacag: tahmin edilmektedir. Bu durumun giinliik hayata
etkisi bilinmemekle birlikte, su yonetimi stratejilerinin ne kadar iyi yapilacagina bagl olarak olusacak
etkinin azaltilabilecegi diisiiniilmektedir (OECD raporu, 2009; OECD istatistikleri, 2017).

Sonu¢ olarak, yakin zamanda temiz su kaynaklarinin niifus artisina bagli olarak ihtiyaci

kargilayamama olasilig1, evsel ve endiistriyel alanlarda olusan atiksuyun alternatif bir su kaynagi olarak



degerlendirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Bu nedenle, varolan temiz su kaynaklarimizin stratejik
yonetimi; atiksu aritimi, geri kazanim ve yeniden kullanimini kapsayacak nitelikte olmalidir. Ancak,
atiksularin bir¢ok farkli yeniden kullanim faaliyetleri ele alindiginda, halihazirda yaygin bigimde
kullanilan konvansiyonel aritma teknolojilerinin yetersiz kalacag: asikardir. Yiiksek kalitede su eldesi
ve geri kazanimdaki iistiinliiklerinden dolayr membran prosesler su ve madde geri kazaniminda en

onemli teknolojilerin basinda gelmektedir.

2.1. Asit ve Baz Uretimi

2.1.1. Elektrodiyaliz Sistemleri ile Asit ve Baz Uretim Denemeleri

Elektrodiyaliz sistemleriyle pek ¢ok asit ve baz tiretim denemeleri literatiirde yapilmistir. Bipolar
membran elektrodiyaliz (BMED), benzersiz avantajlar1 olan 6nemli bir membran teknolojisidir.
Bipolar membran, uygulanan elektrik alani altindaki suyu OH ve H* iyonlarina ayirir ve dolayisiyla
BMED, herhangi bir baska madde eklenmeden ilgili asit ¢ozeltilerinden belirli asit ve alkalileri geri
doniistiirmek i¢in bir cok denemede kullanilmistir (Chuan vd., 2017). Bu 6zellige dayanarak, cevre
dostu bir teknoloji olarak BMED, organik tuzlardan organik asitler ve NaOH {iretmek icin geleneksel
iiretim yontemleri ile karsilastirildiginda avantajli olmakla beraber ekonomik yeterliligi gdsteren bir
teknoloji olmustur (Chuan vd., 2017). Bu sistemlerde sitrik asit (192.1 g/mol), Vitamin-C (askorbik
asit, 176.1 g/mol) ve metansiilfonik asit (96.1 g/mol) gibi nispeten diisiik molekiiler agirliklara sahip
baz1 yaygin organik asitler ve laktobiyonik asit, lignosiilfonik asit, kolrojenik asit gibi yiiksek
molekiiler agirliga sahip organik asitlerin iiretilmesi de gergeklestirilmistir (Chuan vd., 2017).

Dursun vd. (2018) yaptiklar1 ¢calismada ti¢ odal1 bir elektrodiyaliz hiicresinde anyon degistirici,
katyon degistirici ve bipolar membranlar kullanilarak amonyum kloriir (NH4Cl) ve sodyum kloriir
(NaCl) ¢ozeltisinden amonyak (NH3), sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) tirettiklerini
rapor etmiglerdir. Buna benzer sekilde, Erkmen vd. (2013) bipolar membranli ED sistemlerinde iiriin
safligi %99 olan borik asit ve sodyum hidroksit iiretimini gerceklestirmislerdir. Oner vd. (2014)
amonyum klorlirden bipolar membranl bir hiicrede elektrodiyaliz ile hidroklorik asit ve amonyak
iretmisglerdir. Ayrica, Yu vd. (2012) seyreltik atiksudan bipolar membranlar ile %40 akim verimi ile
asetik asit kazanimini sagladiklarini rapor etmislerdir. Eisaman vd. (2012) bipolar membran
elektrodiyalizini kullanarak deniz suyundan %60 oraninda CO, ekstraksiyonu saglamislardir.

Anyon degistirici membran-bipolar membran konfigiirasyonuyla iki odacikli elektrodiyaliz
(EDBM) su c¢ozeltilerinden alfa-ketoglutarik asit (AKQG) iiretimi gergeklestirilmis, optimum kosullar
altinda 4,83 g/l AKG derisiminde 1 kg AKG elde etmek icin % 71,8 yiiksek akim verimliliginde 3,72



kWs/kg'a esit diisiik enerji tiiketimini elde etmistir (Mateus vd., 2017). Bu sistemde tuz konsantrasyonu
akim verimini etkileyen 6nemli bir parametredir. Amino asit ve CO- aliminda, tuz konsantrasyonuna
gore %50-%380 arasinda akim verimi elde edilmistir (Chenixiao vd., 2017).

Kuaterner amonyumbhidroksit, sodyum hidroksit veya potasyum hidroksitten daha fazla alkali
olan organik bir alkali bilesigidir. Kuaterner amonyum hidroksit, zeolitlerin veya molekiillerin sentezi
icin bir sablon ajan1 olarak faz transfer katalizorii olarak kullanilmasi yaninda organik asit sentezi i¢in
endiistriyel uygulamalara da sahiptir. Geleneksel olarak, kuaterner amonyum hidroksitin hazirlanmasi
esas olarak iyon degistirme yontemine dayanmaktadir. Elektrodiyaliz prosesiyle kuaterner amonyum
hidroksit eldesinde yaklasik %75 akim verimlik elde edilmistir (Jiangnan vd., 2017). Bir baska
calismada ise, tuz ¢ozeltisinden asit ve baz iiretiminde, konvansiyonel iyon degisim metodu bipolar
membranli elektrodiyaliz metodu ile karsilagtirilmis ve ¢alisma sonucunda enerji tiiketiminin 10-12
mA/cm? akim yogunlugunda 1 kWh/kg’a kadar diistiigii belirlenmistir (Xu, 2002). Xu ve Yang (2002)
yaptiklar1 ¢calismada polipropilen oksit (PPO)’dan hazirlanan bipolar membranlar kullanarak sodyum
sitrat’tan sitrik asit tiretimini gergeklestirmislerdir. Bu prosesin uygulanabilirligini 20 cm? etkin alanina
sahip bir elektrodiyaliz hiicresi kullanilmistir. Bipolar ve katyon degisim membranlarinda, gesitli
sodyum siilfat ve sodyum sitrat konsantrasyonlarinda sistem performansi karsilastirilmistir. Sonucta
enerji tiiketimi, akim verimi ve asit konsantrasyonundan yola ¢ikilarak bdyle bir operasyonda sodyum
sitrat i¢cin optimum konsantrasyon araligmin 0,5-1,0 M ve sodyum siilfat 0,25-1,5 M oldugu
belirlenmistir.

Zhang vd. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada isletim kosullarinin amonyum siplitin ile
BMED ifti ile amonyum siilfat soliisyonundan amonyak ve siilfiirik asit iiretimi i¢in tepki yiizey
yontemi (RSM) kullanilarak optimizasyon amaglanmistir. Calismada {i¢ faktorlii bir merkez komposit
RSM tasarimi kullanilarak sartlarin (akim yogunlugu, akis orani, baslangi¢ asit konsantrasyonu),
ortalama akim verimi ve uygun deger ¢alisma kosullar1 tlizerine etkisi analiz edilmistir. Calisma
sonucunda optimum ¢alisma kosullarinda (akim yogunlugu 23,8 mA/cm?, akis oran1 27.3 L/h, ilk asit
konsantrasyonu 0.09 mol/L) ACE %76,7+ 2,2 olarak hesaplanmistir. ACE tahmin etmek i¢in belirli
araliklarda degiskenler kullanilarak elde edilen deney sonuglarina gére uygun bir regresyon modeli
gelistirilmistir. RSM ile calisma kosullar1 optimize edilmis ve optimun operasyon sartlarinda elde
edilen ACE gecerliligi kanitlanmis modelin (%78) regresyon analizi ile iyi bir uyum sagladigi
goriilmiistiir. BMED sistemlerinin kullanilip asit eldesi yapildigi bir baska caligma ise sodyum
sebatat’dan suda ¢éziinmeyen sebatik asit geri kazanimidir. Bu ¢aligmada iki bdlmeli bipolar membran
elektrodiyaliz yontemi kullanilmistir. Calisma sonuglar1 BP-C (BP, bipolar membran; C, katyon-

membran) yapilandirmanm diger diizeneklerden daha iyi oldugunu gostermistir. Bir BP-C



konfiglirasyonlu membran yigininda sodyum sebatat %94 akim verimliligi ve 2,2 kWh/kg enerji
tiiketimi ile tamamen sebatik asite doniistiiriilebilmistir. Bunun yaninda proses maliyeti tahmini olarak
$ 0,57/ kg hesaplanmistir (Zhang vd., 2009).

Ayrica BMED sistemlerinde geri kazanim adima ¢aligmalarda yapilmistir. Bu kapsamda Ipekgi
vd. (2019) yaptiklar1 ¢aligmada bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) yontemi ile sulu ¢ozeltilerden
bor ve lityum'un ayrilmasi iglemini arastirmiglardir. Maksimum lityum ve bor geri kazanimlar1 PC-Cell
BMED sistemiyle sirasiyla %76 ve %49 olarak elde ettiklerini rapor etmislerdir. Yapilan diger bir
calismada ise bipolar membran elektrodiyaliz yontemi ile evsel atik sularin geri kazanimi olmustur.
Calismada, % 90 NO>, NOs ve % 62 POs* oraninda giderildigini bildirmislerdir (Nur vd., 2019).
Ayrica, Yu vd. (2000) yaptiklar1 calismada % 0,2 (wt%) asetik asit iceren seyreltik atik sudan asetik
asidi geri kazanmak i¢in bipolar membranli elektroliz sistemlerini kullanarak %70 civarinda asetik asit

geri kazanimi yapmustir.

2.1.2. Diger Yollarla Asit Uretimi

Klasik yollarla asit iiretimi bir ¢ok ¢alismada gerceklestirilmis olup asagida bunlarla ilgili bazi
caligmalara yer verilmistir. Bu kapsamda Mutlu vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada pozitif regiilator clar
geninin amplifikasyonuyla yabanil ve endiistriyel streptomyces clavuligerus suglarinda klavulanik asit
tiretimi sagladiklarini bildirmisleridir. Buna benzer bir sekilde Ayca vd. (2012) yaptiklar1 ¢caligmada
atik arpadan Rhodobacter sphaeroides ile biyohidrojen ve aminolevulinik asit iiretimini sagladiklarin
bildirmislerdir. Bu kapsamda yapilan diger bir ¢alisma ise yari-kesikli ve kesikli reaktorlerde peynir-
alt1 suyundan organik asit iiretimi olmustur. Elde edilen bu organik asit %18.2 veriminde olmustur
(Tiirkmenoglu vd., 2006). Ayrica, Sercan vd. (2018) yaptiklar1 ¢calismada iileksitinin sulu ortamda
yiiksek basingli karbondioksit ile reaksiyonundan %92 verimle borik asit iiretimini sagladiklari
belirtmiglerdir. Yapilan diger bir ¢calisma ise pancardan seker iiretimi sirasinda bir yan iiriin olarak elde
edilen melastan A. niger kullanilarak fermantasyonla %23 verimle glukonik asit iiretimi olmustur
(Golebatmaz vd., 2017).

Diger bazi asitler hakkinda genel bilgi ve iiretme metodlari asagida sunulmustur.



a) Borik Asit

Literatiirde bor minerallerinden borik asit iiretimi ile ilgili ¢ok sayida galisma mevcuttur.
Tiirkiye'de borik asit, kolemanit’den iiretilmektedir. Uretimi Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii
yapmaktadir. Uretim prosesi temelde, kolemanitin siilfirik asit ile reaksiyona sokulmasindan ibarettir.
Asagida gosterildigi gibi, reaksiyon sonucu jips ve borik asit olusur. Uretim sirasinda olusan jips, cevre

kirliligine sebep olmaktadir (Jiilide, 2013).
Ca2B6011.5H20 + 2HQSO4 + 6H20 — 2CaSO4. 2H20 + 6H3BO3

Uretimde 6ncelikle, kolemanitin boyutu <0,2 mm olacak sekilde, degirmenlerde &giitiiliir.
Ogiitiilmiis kolemanit, siilfiirik asitle reaksiyona sokularak ¢ozeltiye almir. Bu reaksiyon 80-100°C’de
gerceklesir (Erkmen, 2013). Bununla birlikte borik asit verimini arttirmak i¢in mikro dalga, ultrasonik
etki kullanimina kadar bir¢ok yontem arastirilmistir. Borik asit, bor tuzlar1 ve siilfiirik asitin sulu
ortamdaki reaksiyonu ile liretilmektedir. Genelde, borik asit iiretiminde sodyum ve kalsiyum boratlar
kullanilmaktadir (Budak, 2014).

Ayrica, Yilmaz vd. (2011) tinkalin kalsinasyon yoluyla kil, dolomit gibi safsizlik olugturan
minerallerden ayrilarak zenginlestirilmesiyle yiliksek tenorlii kalsine tinkal tiretilmesinin yaninda diisiik
B»0; icerikli ve kuru atik elde ederek, atik goleti ve gevresel etki problemlerinin en az diizeye

indirilmesi i¢in bir ¢caligma yapmuglardir.

b) Fulvik ve Hiimik Asit

Fulvik asitler tiim pH kosullarinda ¢6ziinebilen bilesiklerdir. Dolayisiyla hem alkali hem de
asidik ortamlarda ekstrakte edilebilirler. Yapilan pek ¢ok arastirmada linyit, turba, leonardit gibi
kaynaklar dogrudan alkali ekstraksiyona tabi tutulmus, ardindan elde edilen karisim asitlendirilerek
hiimik asit ¢oktiriilmiis ve fulvik asit sivi fazda elde edilmistir. Deneysel ¢aligma asamasinda hiimik
asitlerin asidik ortamda c¢Ozliniirliigii olmamasi prensibinden yola ¢ikilarak numuneler alkali
ekstraksiyondan Once nitrik asit (HNOs3) ile dogrudan asidik ekstraksiyona tabi tutulmustur. Boylece
yalnizca fulvik asit tiretimi gergeklestirilmistir. Himik asitler alkali ortamlarda ¢éziiniirligi yiiksek
alkali tuzlarina doniismektedir. Hiimik asit eldesi i¢in gereken alkali ortam potasyum hidroksit (KOH)
ile saglanmistir. Burada KOH, bir ana element olan potasyum kaynagi olmasi agisindan 6nemlidir.
Ayrica potasyumun bitki fizyolojisi iizerinde sodyum hidroksitin aksine herhangi bir olumsuz etkisi

olmamas1 sebebiyle de ekstraksiyonda KOH kullanilmistir (Ozdemir, 2011).



¢) Laktik Asit

Laktik asit (LA), ¢esitli alanlardaki 6nemli uygulamalar1 ve biyolojik olarak ¢6ziinebilir poli (laktik
asit) (PLA) iiretimi i¢cin monomer olarak kullanilmasi nedeniyle énemli bir platform kimyasaldir.
Biyolojik olarak parcalanabilen PLA iiretimi icin gereken LA'nin kolayca saflastirilmasina yol acacak
olan nétr pH'da fermantasyon sirasinda tiretilen bir atik madde olan CaSO4'ten kurtulmak i¢in ticretsiz
LA iiretimi gereklidir. Ek olarak, notr fermantasyon sirasinda iiretilen kalsiyum laktattan serbest LA'y1
serbest birakmak i¢in asindirici asitler kullanmaya gerek yoktur. Bugiine kadar, maya suslarinda bilinen
LA toleranst ve gen silme mekanizmalarina dayanan hem genom karistirma yaklasimlari hem de
rasyonel tasarim kullanilarak laktik asit bakterilerinin (LAB) asit toleransini gelistirmek igin ¢esitli
girisimlerde bulunulmustur. Bununla birlikte, bilgi eksikligi ve asit tolerans mekanizmalarinin
karmagikligi, sadece birkag¢ hedef gen degistirerek LA toleransli suslar iiretilmesini zorlagtirmigtir.
Giiniimiizde bireysel miithendislik suslarinin LA toleransini gelistirmek icin etkili bir strateji oldugunu

kanitlamistir (Singvi vd., 2018).

d) Amino Asit

Amino asitler, memeli metabolizma i¢in ¢ok &nemli kaynaklardir ve iki kategoriye ayrilir:
esansiyel olmayan amino asitler ve esansiyel amino asitler. Alanin, aspartik asit ve glisin gibi esansiyel
olmayan amino asitler dogrudan in vivo olarak sentezlenebilir. Sonu¢ olarak, metiyonin, lisin ve
triptofan gibi esansiyel amino asitler mikrobiyal fermentasyonla elde edilen protein hidrolizinden veya
kimyasal sentez ile elde edilir. Ornegin, metiyonin ahidrasyon ydnteminden, bir halka kapanma
reaksiyonundan ve halka agma reaksiyonundan elde edilir. Uretim, kapasitenin geleneksel
fermantasyon yontemlerinden ¢ok daha yiiksek oldugu kimyasal tesislerde meydana gelir (Chenxiao

vd., 2017).

e) Alfa-ketaglutarik Asit

Alfa-ketoglutarik asit (AKG), yapisinda hem karboksil gruplarinin hem de keton gruplarinin
bulundugu bir keto asit veya oksoasit olarak siniflandirilan diigiik molekiillii bir organik bilesiktir. Alfa
pozisyonunda bir karbonil grubuna sahip olan keto asitlerin, amino asit metabolizmasinda ve
trikarboksilik asit (TCA) dongiisiinde keyinterimatlar oldugu belirtilmistir. Ek olarak, bu bilesimin ¢ok
cesitli uygulamalari; Gida endiistrisinde, kimya enddistrisinde, tarimda ve 6zellikle de tip ve eczacilikta
(diyet takviyesi, inflizyon ¢6zeltilerinin bileseni, yanik hastalarinda azot dengesini artiran bir ajan vb.),
sektorlerde kullanilmigtir. Bilindigi gibi, alfa-ketoglutarik asidin ¢ogunlugu dietil siiksinat ve dietil

oksalattan kimyasal sentez yoluyla tretilir. Bununla birlikte, bu sentez islemi ¢ok adimlidir, diisiik



verimlidir ve toksik atif1 canlandirabilen siyanitler, toluen ve sodyum metal gibi tehlikeli substratlara
ihtiyag duyar. Bu nedenle, mikroorganizmalar kullanarak karbon kaynaklarmin (gliserol, etanol, n-
parafinler) organik bilesiklere doniistliriilmesi igin biyoteknolojik-mantiksal yontemlere olan ilginin
artmasi, kiymetli hammaddelerin elde edilmesinin analitik ve ¢evre dostu bir yol olmustur (Mateus vd.,

2017).

f) Laktobionik Asit

Laktobiyonik asit (LBA), gida, ilag ve kimya endiistrilerinde sayisiz potansiyel uygulama ile
laktozun katma degeri yiiksek bir oksidasyon iiretimidir. Ornek olarak, soliisyonlarin igerigi, organ
nakli oncesi organlar stabilize etmek i¢in kullanilmis ve ayrica giiclii antioksidan, yara iyilesmesi,
nemlendirici anti-aging ve keratinize edici 6zellikleri igeren cilt bakim iiriinlerinde yeni bir bilesen

olarak kullanilmigtir (Chuan vd., 2017).

2.2. Tyonik Membranlar

Iyon secici membranlarin ve siiriicii kuvvet olarak elektriksel potansiyel farkin kullanildig
sistemlere elektromembran proses denilmektedir. Elektromembran prosesin temel prensibi iyon secici
membranlarin segiciligi {izerinedir. Polimer matriksler ile fikslenmis elektriksel yiiklii gruplari iceren
bu membranlar elektriksel alan etkisi altinda zit yiiklii iyonlarin gegisine izin vermektedir. Bu
sistemlerde gecis iyonlarina bagli olarak katyon ve anyon secici membranlar bulunmaktadir.

Elektromembran prosesler;

e Elektro-elektrodiyaliz
e Membran elektroliz

e Elektrodiyaliz

Seklinde 3 farkli yapiya ayrilabilmektedir. Iyon secici membranlarin kullamldigi donan diyaliz
ve difiizyon gibi sistemlerde siiriicli kuvvet konsantrasyon farkidir. Elektromembran proseslerde ise
siiriicli kuvvet elektriksel potansiyel farktir. Elektromembran prosesler bircok alanda uygulanarak

¢evrenin korunumu ile dogrudan alakali olarak faydalar saglamaktadir. Onemli uygulama alanlarr;

e Atik gazlardan ve atiklardan zararli kimyasallarin giderimi,
e Degerli bilesenlerin atiklardan geri kazanimi ve yeniden kullanimu,
e Daha diisiik enerji gereksinimi ile ¢evre kirliligini azaltan yeni iiretim teknolojilerinin gelisimi

olarak siralanabilir (Koter ve Warszawski, 2000).



2.2.1. Anyon ve Katyon Degistirici Membranlar

Iyon secici membranlarin tarihsel gelisim siireci Sekil 2.1°de gosterilmistir. Ik olarak 1890
yilinda Ostwald’in yaptig1 calisma goriilmektedir. Ostwald membranlarin segici gegirgenligini veya
katyonlar1 ya da anyonlar1 gecirmedigini kesfetmistir. 1911 yilinda konsantrasyon esitligine bagh
olarak bir matematiksel denklem gelistirilerek “ Donan Potansiyeli” ortaya konmustur. Iyon secici
membranlarla ilgili esas uygulamalar 1925 yilinda Michaelis ve Fujita’nin homojen membranlarda
yaptig1 calismalarla baglamistir. 1930 yilinda Séller farkli yiiklerle yiiklenmis membranlari, hem pozitif
hem negatif yiiklerin iyon transferini ortaya koymustur. Sentetik iyon se¢ici membranlarin gelisimi ile
1940 yillarinda endiistiryel uygulamalara geg¢ilmis ve elektrodiyaliz prosesi ile katyon ve anyon
seciciligi gergeklestirilmistir. 1950 1i yillarda elektrodiyaliz prosesi ve iyon se¢ici membranlarin ticari
gelisimi ile deminarelizasyon islemleri yayilmaya baglamistir. Tek degerlikli iyonlarin segiciligini
saglayan membranlarin gelistirilmesi ile 1960’larda deniz suyundan tuz tiretimi yapilmistir. 1970” ler
de ise katyon segici membranlar klor-alkali iiretim endiistrisinde yer almis ve 1976’ da bipolar
membranlar anyon ve katyon segici membranlar ile es zamanli kullanilmaya baglamistir. 1990° lardan

itibaren de hibrit ED ve hibrit iyon segici sistemler {iretilerek hizla kullanimi artmistir (Xu, 2005).

iyon secici membran prosesi, hibdit ED prosesi, endiistriyel uygulamalar ve
hibrit iyon secici membranlar

| Klor-Alkali elektrodiyaliz, ilk bipolar membran |

[ilk elektrodiyaliz reversal ve devaminda ilk elektrodeiyonizasyon |

ilk deniz tuzu Gretimi

| ilk ticari iyon segici membran ED |

l Elektromembran ilk endiistriyel uygulamasi ]

ilk amfoterik membran _ ]

| iyon segici membranlann ilk sentezi —‘

lDonan potansiyeli hqrig]

| ilk elektromembran proses |

1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000

Sekil 2.1 Tyon secici membranlarin tarihsel gelisim siireci (Xu, 2005).

Iyon degistirici membranlarin iiretimi iizerine yapilan caligmalar 1958 yilinda ilk kez PVA ile

olmustur (Congjie, 2002). ilk zamanlar membran {izerine yapilan ¢alismalar ve arastirmalar genellikle
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hep heterejonik iyonik membranlar {izerine olmustur. 1970’de ise ilk defa homojenik iyonik
membranlar iizerine ¢aligmalar yapilmigtir (Cai, 2001). 1990’da ise Cin genis 6lgekte katyon degistirici
ve anyon degistirici membranlari {iretmeye baslamistir. Cinde iiretilen bu membranlar elektrokimyasal
ve mekanik agidan ¢ok kaliteli olmustur. Genellikle heterojen ve homojen olmak iizere iki farkli iyon
secici membran tipi vardir.

Heterojen membranlar, su ile yliksek oranda sisen oOzellikle diisiik mekanik giic ve yiiksek
elektriksel direng saglayan iyon segici membranlardan olusmaktadir. Homojen membranlar ise
politetrafloretilen, polistiren, poli(siilfonil)floriir-vinileter ve divinilbenzen gibi ¢apraz kopolimerleri
iceren iyonik gruplardan meydana gelmektedir.

Ayrica katyon secici membranlar icin iyon secici gruplar siilfonik asit veya karboksilik asit
gruplar1 iken, anyon se¢ici membranlar i¢in 4 degerlikli amonyum tuzlari kullanilmistir (Scott, 1996).
Katyon seg¢ici membranlar SO5, COO", POs?, POsH", CsHsO™ gibi negatif yiikli gruplari igerirler ve
katyonlarin gegisine izin verirken anyonlar1 reddederler. Anyon se¢ici membranlar ise NH3*, NR3*,
NR,H*, NRH,*, PRs* gibi pozitif yiiklii gruplarn icerirler ve anyonlarin gecisine izin verirken
katyonlarin gecisini engellerler (Xu, 2005). Iyon segici membranlarmn elektrodiyaliz prosesinde bazi
onemli etkileri vardir. Iyon secici membranlar sayesinde elektrodiyaliz hiicresinde katyon ve anyon
transferinde kontrolii ve pH degerinin belirli oranlarda tutulmasim saglamaktir. Ornegin anyon segici
membran ile anotta oksijen iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan H* iyonlarinin katot bolmesine gegisini
engeller ve bdylece hiicreler arasinda pH farki elde edilir (Karabacakoglu, 2001).

Ayni zamanda iyon degistirici membranlar yari1 gegirgen iyonik gruplarin polimere baglandig
membranlardir. Bu membranlar genelde elektrodiyaliz ve diyaliz sistemlerinde ayristirici, saflagtirict
ve asit baz iretimi i¢in kullanilmaktadir (Hao vd., 2000; Jaroszek vd., 2015; Dabroski vd., 2004;
Soldatov vd., 2011). Ayrica bu iyonik membranlar su/atiksu aritminda meyve ve igecek, farmasotik,
yar1 iletken maddelerin {iretimi ve enerji liretimi sektdrlerinde elektrodiyaliz (ED), ters elektrodiyaliz
(EDR), elektrodeiyonizasyon (EDI), bipolar elektrodiyaliz (BMED) sektoriinde yiiksek kaliteli saf su
elde edilmesinde (Marini vd, 2012; Varcoe vd., 2005; Ursua vd., 2012), inorganik asit/baz {iretiminde,
difiizyon dializ olarak geri kazanilmasinda (Varcoe vd., 2005), donan dializ olarak su aritiminin zararl
kirleticilerini gidermede (Zeng vd., 2010), iyon degistirici biyoreaktorlerde ve yiizeysel sularin
1slahinda (Leng vd., 2012; Antolini vd., 2010; Arges vd., 2010), asit blogu i¢indeki siilfat iyonlarini
azaltma amacli (Gonzales vd., 2017) ve yakat hiicrelerinde kullanilmistir (Yang vd., 2018).

Bir diger ifadeyle iyon degistirici membranlar olarak bilinen yiik membranlar1 anyon degistirici
ve katyon degistirici membranlardir. Anyon degistirici membranlar i¢in kullanilan en etkin fonksiyonel

grup amin gruplaridir. Bu membranlar elektiriksel ortamda eksi yiiklii iyonlar1 gegiren tiplerdendir.
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Anyon degistirici membranlarin iyon gecirme prensibi, elektirik ortaminda negatif iyonlar hareket
ederken membrandaki pozitif yiiklerle yerdegistirip direnci yendikten sonra karsi tarafa gegme
seklindedir (Koter vd., 2000; Varcoe vd., 2014; Xu, 2015). Bu iyonlarin membrandaki pozitif iyonlarla
yerdegistirip karsi tarafa gegcmesi igin membrandaki elektiriksel direnci yenmesi gerekir. Ayrica anyon
degistirici tiretiminde kullanilan polimer olarak polistrien (Mo vd., 2018), poly(phenylene oxide (Pan
vd., 2017; Zhu vd., 2018; Yang vd., 2017) olmustur. Buna paralel olarak poly (arylene ether sulfone)s
(Lee vd., 2017; Guo vd., 2016), polyvinylidene fluoride (PVDF), bromlastirilmis poly (2, 6-dimethyl-
1,4-phenylene oxide) (BPPO), poly vinyl alcohol (PVA) ve poly vinyl chloride (PVC) (Irfan vd., 2017;
He vd., 2015; Cheng vd., 2015) kullanilmustir.

Na* CI°

Sekil 2.2. Katyon degistirici membran polimerinin iyon ge¢isini ifade eden sematik goriintiisii (Yazici, 2012)

Katyon degistirici membranlar i¢in kullanilan en etkin fonksiyonel grup olarak siilfon gruplar
bilinmektedir. Bu membranlar elektiriksel ortamda pozitif yiiklii iyonlar1 gegiren tiplerdendir (Hosseini
vd., 2018). Pozitif yiiklii iyonun negatif yiiklii katyon degistirici membranlardan gegme prensibi,
elektirik ortaminda elektrotun eksi kutbuna dogru pozitif iyonlar hareket ederken membrandaki negatif
yiiklerle yer degistirip karsi tarafa gecmesi seklinde Sekil 2.2°de gosterilmistir. Bu iyonlarin
membrandaki negatif iyonlarla yer degistirip kars1 tarafa gegmesi i¢in membrandaki elektiriksel direnci
yenmesi gerekir. Ayrica katyon degistirici iiretiminde kullanilan polimer olarak poly(propylene), poly

(vinylidene fluoride), poly (ethylene terephthalate), poly(sulfone) and poly(ethersulfone) kullanilmistir
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(Denge vd., 2009; Yamagishi vd., 1995; Kouwonov vd., 2008; Susanto vd., 2008; Choi vd., 2008. Liu
vd., 2008; Liu vd., 2009; Makisamy vd., 2010; Ji, 2010).

2.2.2. Bipolar Membranlar

EDBM sistemlerinin gelisim kronolojisi Sekil 2.3’de gosterilmistir. Bipolar membranlar ilk
olarak 1950’ li yillarda ortaya konulmus, iyon secici membranlarin bir ¢esididir (Koter ve Warszawski
2000). Bipolar membranin temel calisma prensibi su molekiillerinin elektriksel alan altinda
ayristirtlmasidir (Shee vd., 2007). Bipolar membran elektrodiyaliz sistemine benzer sekilde iki elektrot
arasindaki bir anyon ve bir katyon secici membran arasina paralel olarak ayarlanir (Noble vd., 1995).
Elektriksel alan etkisiyle yeterli elektrolit ¢ozeltisi sayesinde membran suyu hidrojen ve hidroksil
iyonlarina ayristirir (Amokrane vd., 1997). Bipolar membranlar ile ikincil bir tuz kirliligi olmaksizin
tuzdan asit ve baz liretimi miimkiindiir. Bu yilizden ekonomik ve c¢evresel yarar saglayan bir
teknolojidir. Saglamis oldugu yararlar sebebiyle elektrodiyaliz bipolar membran sistemler (EDBM)
kimya, gida, biyokimya endiistrisi ve ¢evre koruma alanlarinda kullanilmaktadir. Bipolar membran
teknolojisinin endiistriyel ekolojiye ne gibi katkilarinin oldugunun tam olarak bilinmemesi, membran
maliyetlerinin yiliksek olmasi, bu konu lizerine literatiirde yeterli ¢alisma bulunmamasi ve isletme

deneyiminin az olmasi gelisimi kisitlayici etmenlerdir (Huang vd., 2006).

100 1 1 1 T T I

1975-1980 1981-1985 1086-1990 18511905 1506-2000 2001-2005
Yil

Sekil 2.3. EDBM sistemlerin gelisim kronolojisi (Huang vd., 2006)
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Diger bir deyisle bipolar membran, en az bir katyon ve anyon secici membran tabakasindan
olusan bir membran kompozisyonudur (Xu, 2005). Ozellikle elektrodiyaliz proseslerde bipolar
membranlar konsantre tuz ¢ozeltisinden asit ve baz iretimini gerceklestirmektedirler. Bipolar
membranlar ile su ayristiran elekrodiyaliz sistemlerde konvansiyonel elektrodiyaliz prosesleri gibi 2
elektrot arasina yiizlerce hiicre biriminin yigilmasi nedeniyle ¢ok verimli bir enerji ile ilgili tuz
konsantrasyonundan asit - baz olusur (Xu, 2005). Ancak bipolar membran yapisinin ¢ok yiiksek akim
yogunluklarinda kararsizlik gibi bazi sorunlart halen mevcuttur (Strathmann vd., 2000). Bu agidan
bakildiginda uygulanan sistemdeki kritik nokta bipolar membranlardir.

Birgok ¢alisma, BMED sistemlerin ekonomik uygulanabilir oldugunu ve sitrik asit (Pinacci vd.,
2002; Tongwen vd., 2002), laktik asit (Bouchux vd., 2006:Wang vd., 2015; Wang vd., 2012), asetik
asit (Trivedi vd., 1997), glukonik asit (Wang vd., 2011; Wang vd., 2010), tartarik asit (Zhang vd.,
2009; Zhang vd., 2012) ve salisilik asit (Alverez vd., 1997) gibi asitlerin iiretiminde rahatca
kullanilabildigini gostermistir.

BMED klasik ¢okeltme yontemi ile karsilastirildiginda organik asit iiretiminde yiiksek geri
kazanim, basit islem, bilinen kat1 kirlilik olmadan, ¢evre koruma vb. gibi baz1 dogal avantajlara sahiptir.
Halen, laboratuvar dlgeginde sadece sinirlt sayida ¢alisma (Glassner vd., 1995), sodyum siiksinattan
siiksinik asidin hazirlanmasi i¢in BMED'in kullanilmasinin fizibilitesine odaklanmistir. Bununla
birlikte, organik asitin BMED kullanilarak iiretilmesi, yalnizca akim yogunlugu, elektrolit
konsantrasyonu gibi islem parametreleriyle degil, aym1 zamanda biiyiilk Ol¢lide hiicre
konfigiirasyonuyla ilgili islem parametreleriyle de ilgilidir (Jaimeferrer vd., 2008; Jaimeferrer vd.,
2009). Bu nedenle, hangi konfigiirasyonun daha iyi bir performansa sahip oldugunu bulmak gerekir.
Bu prosese alternatif olarak bir de bipolar membran elektrodiyaliz sistemleri vardir (BPM-ED). Ve bu
bipolar elektrodiyaliz sistemler organik asit liretiminde kiigiik 6lgekte zaten kullanilmaktadir. (Bailly,

2002; Pourcelly ve Gavach 2000; Strathmann, 2004)

2.2.3. Bipolar Membranlarin Kullamildig1 Baz1 Calismalar

Koter ve Warszawski (2000) yaptiklar1 bir derlemede electrodiyaliz ve membran elektroliz gibi
harici bir elektrik alanin, bir itici gii¢ olarak uygulandigi ayirma membran teknikleri kisaca anlatilmig
ve cevre koruma uygulamasi sunulmustur. Atiklardan ve atik gazlardan degerli kimyasallarin
kurtarilmasina dikkat ¢ekilmistir. Ara ve yan {iriinlerin ¢evre kirliligini ortadan kaldiran yeni {iretim
metodu Ornekleri icerisinde bipolar membranlarin kullaniminin miimkiinliigii, bipolar membranlarin
yesil gii¢c kaynaklarinda uygulanabilirligi vurgulanmistir. Bunun yaninda, Alcalaz vd. (2001) yaptiklar

caligmada bipolar membranlarin eleketriksel 6zelikleri iizerinde tuz ¢ozeltisinin konsantrasyonunun
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etkisini incelemislerdir. Caligmalar esnasinda bipolar membranlar konusunda daha 6nceki analizleri ve
yaklagimlari kiyaslayip gecerliliklerini kiyaslamislardir. Oncelikle diisiik akim yogunlugunda bipolar
membranlarin I-V egrilerini hazirlayip, 6zellikle 6l¢iim kararliligi ve veri tekrarlanabilirliklerini
incemislerdir. Ayrica sicakligin etkisi, tuz ¢ozeltisi konsantrasyonu ve akis hizini da tartismiglardir. Bu
karsilagtirmalarin ve deneylerin sonuglari tuz iyonlarinin konsantrasyonunun bipolar membranlarin
elektriksel 6zellikleri ve hatta suyu iyonlarina ayirma 6zellikleri tizerinde ¢ok 6nemli bir rolii oldugunu
ortaya koymustur. BM’larin kullanildigi baska bir ¢aligma ise asit baz lriinleri igerisindeki tuz
kirliliginin etkisini incelemek olmustur. Deneylerde bipolar membranin anyon degisim ve katyon
degisim tabakalarindan birinin veya her iki tabakasinin kalinlig1 artirilmistir. Artan tabaka kalinligi ile
akim-voltaj egrileri azalir smirlayici akim yogunlugu gosteren pilot olgekli bir modiilde tekrar
kaydedilmis ve bdylece bu diizenlemelerin membran seciciligini daha yiiksek yaptig1 goriilmiistiir.
Ayrica bu egriler bazi membranlarin diizenlemeleri i¢in su transferi sinirlamalarimi da gdsterdigi
belirtilmistir. Yiiksek akim yogunlugundaki bazi modiiller ile elektrodiyaliz deneyleri genel tuz iyon
akisindaki azalmay1 onaylamistir (Wilhelm vd., 2002). Bu kapsamda yapilan bir bagka calisma ise
bipolar membran ara ylizeyinde suyun ayrigmasi iizerine katalitik etki gosteren maddeler {izerindeki
etkisi olmustur. Arastirmalarin sonucunda polietilen glikoliin ve diisiik konsantrasyon araliklarinda
polyvinil alkol (PVA)’ nin suyun ayrismasi iizerine ¢ok iyi bir etkiye sahipken, yliksek konsantrasyon
araliklarinda geciktirici etkiye sahip oldugunu belirlemislerdir (Fu vd., 2003; Fu vd., 2005). Bir bagka
caligma kapsaminda ise Turek vd. (2006) yaptiklari ¢calismada igeriginde 63,5-76,5 mg/L bor bulunan,
atik sudan borun electrodiyalitik ayrismasini laboratuarda incelemiglerdir. Membran’dan membrana
mesafesi 19 mm olan AMX ve CMX Neosepta membranlari ile akuple edilmis bir tane ED {initesi
kullanilmigtir. Suyun siiziilmesi esnasinda olusan sivi iki asamada islenmistir. Birinci agsamada, az bir
miktar On asitlendirilmis ¢op sizinti suyu toplam tuzlulugun %80’ini almak i¢in parcali olarak
desalinite edilmistir. Ikinci asamada, alkali sartlar altinda (pH=9—-10), bor’un %97 oranina varan
miktar1 ayrilmistir. Sonugta bor’un akis verimi %25’e¢ ve borun membrandan membrana akist 150
ug/cm?.saat’a ulagtirilmistir. Cp sizint1 suyu 1slah igleminin tahmini maliyeti onerilen iki asamali
elektrodiyaliz ile $1,27/m* e denk geldigini belirtmislerdir.

Ayrica, Huang ve Xu (2006) yaptiklar1 ¢aligmada oncekilerden farkli bir BMED metodu
iizerinde prepazini (Pz) yenilemek icin caligmislardir. Bu g¢aligmanin sonucunda elektrodiyalizin
yiiksek akim verimliligi ve prepazin verimliligine sahip oldugu ve daha az voltaj disiisii ve enerji
tilketimi gerektirdigi ortaya c¢ikmustir. Prosesin maliyetinin BM i¢in 0,968/ kg Pz ve normal
elektrodiyaliz igin 1,14 $/ kg Pz oldugu belirtilmistir. Ozellikle BMED daha fazla gevresel faydalarinin

olmas1 ve ekonomik olarak ikincil tuz kirliligi kontrolii iizerindeki etkisinin gii¢lii olmas1 bipolar
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membran1 maliyet azaltic1 olarak daha cazip kilacag: belirtilmistir. BM’lerin kullanilarak arastirma
yapildig1 diger bir alan ise bipolar membranlarin seciciligini ve akim verimliligini artirmak i¢in tuz
kagaklar1 azaltilmis yeni bir membran olmustur. Bir bipolar membran boyunca tuz iyonlarinin akisi s6z
konusu membranin ilgili tabakas1 boyunca es iyon transferi ile belirlendigi, bipolar membran asimetrisi
membran boyunca es iyon taginimini azalmada kullanilabilecegi, bu tabaka kalinligindaki degisimin
ve es iyon akusi ile ilgili degisim tabakasinin yiik yogunlugunu belirledigi sonucuna varmislardir. Ticari
bir bipolar membran tipi olan BM-1 in katyon tarafina ince bir katyon degisim tabaka eklenerek yapilan
modifikasyonu sonucunda % 47 daha diisiik tuz kacagi oldugu ve kalin tabakalarin su difiizyon
sinirlamalarina neden olabildigini gézlemlemislerdir. Su diflizyonu sinirlamalarin1 6nlemek igin
membran i¢ine su akigini artirmak amactyla ince bir anyon degisim tabakasi ilave edilerek tailor model
bir bipolar membran hazirlamislar ve bu ¢alismanin sonucunda kalin bir katyon degisim tabaka ile
membranin katyon tarafinda %62’lik tuz kacagi azalmasimi gosteren bir BM hazirlanabilecegini
belirlemislerdir (Balster vd., 2007)

Diger calismalardan farkli olarak yapilan bu ¢alismada 2-Proton degisim (Nafyon-117), katyon
degisim (Ultrex CMI7000), bir anyon degisim (Fumasep ADO) ve bipolar (FumasepFBM) membranlar
iyon degisim membran ilkesine uygunlugu degerlendirmek i¢in biyolojik yakit hiicrelerinin anot ve
katot bolmeleri arasinda ayirici olarak ele alinmistir. Sonugta bu membranlarin uygulanabilirliginin
genellikle elektrolit soliisyonlarinin diigiik iyonik kuvveti ve nétr pH ile ciddi etkilendigini ve boylece
mono polar membranlarin ohmik direncinin nétr pH ve azalan elektrolit konsantrasyonunda biiyiik
Olciide arttig1, calisilan membranlarin  higbirinin  anodun asitlestirilebilmesini ve katodun
alkalilesmesini (yakit hiicresi igerisinde olusan) énleyemedigi ve bipolar membranlarin anot ve katot
bolmeleri arasinda pH boliinmesi miimkiin olmadan yiiksek polarizasyon gosterdiklerinden dolayi biyo

yakit hiicre uygulamasi i¢in uygun oldugu belirlenmistir (Harnisch vd., 2008).

2.3. Elektrodiyaliz (ED) Proses

Elektrodiyaliz diinya g¢apinda c¢ok sayida sistemde yer alan kanitlanmis bir teknolojidir.
Avrupa’da ise toplam tesis kapasitesi ile ters osmoz ve damitma proseslerini tuzsuzlagtirma
islemlerinde geride birakmaktadir. Genel anlamda ED, elektriksel alan etkisi altinda segici gegirgenlige
sahip membranlar boyunca iyonlarin aktarildigi elektrokimyasal ayirma siireci olarak, diyaliz ve
elektrolizin bilesiminden olusan bir prosestir. Bu iki siirecin birlikte kullanimi ilk kez 1890 yilinda
Maigrot ve Sabates tarafindan seker ¢ozeltisinin demineralizasyonunda gerceklestirilmistir (Yazici,

2012)
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Elektrodiyaliz’de sulu ¢ozeltilerdeki iyonik bilesenler, iyon degistirici membranlar1 yardimryla
elektrik alaninin siiriicii kuvvet olarak kullanilmasiyla uzaklagtirilmaktadir. Membran, segici ve yart
gecirgendir ve sadece anyonlarin veya katyonlarin gegisine izin vermektedir. Ayirma islemi, molekiil
boyutundan ziyade elektrik yiikii yardimiyla gergeklesmektedir. Tuzsuzlastirma prosesinde katyonlar
ve anyonlar sirasiyla katot ve anot tarafindan gekilir, iyon degistirici membranlar ile tutulur ve daha
sonra ortamdan ¢ikarilir (Sekil 2.4). Sonug olarak, daha az iyonik madde tasir hale getirilmis olmaktadir

(Chen vd., 2011).

r ) *  Demineralize ¢ozelti
TR iR : *» Konsantre iyon cozelti
i
!
O
|
Anot i | Katot
1
i
1
|
1
i
1 :
;
i
— 3
bt s i v Lesarsons ool 4---- Konsantre Akimi

A Anyon degisim membran, anyon gecirgen
K Katyon degisim membrani, katyon gegirgen

Sekil 2.4. Elektrodiyalizin temel ¢alisma prensibi (Chen vd., 2011)

Tipik bir elektrodiyaliz tesisi, %90 1n iizerinde bir su geri kazanimina miisaade etmektedir. Bir
ED sistemi, genis bir sicaklik araliginin (43°C'ye kadar) yani sira genis bir pH araliginda (pH 1,0-13,0)
isletilebilmektedir (Chen ve dig. 2011). ED’in isletim ve bakim maliyeti, ters osmoza gore biraz daha
yiiksektir. Bu prosesin mahsuru, membran ylizeylerinin kolaylikla tikanabilmesidir. Bu yiizden
modifiye bir ED prosesi olarak ters elektrodiyaliz (EDR) gelistirilmistir. Aralikli olarak elektriksel yiik
tersine ¢evrilerek membranlarin ylizeyleri temizlenebilmektedir. Standart bir EDR, her elektriksel
yiikkte 15 dakika ¢aligmaktadir. ED prosesinde iiretilen suyun kalitesi asagidaki faktorlere baglidir
(Chen vd., 2011):
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e Susicakhig

o  Gegen elektrik akimi miktari

e Iyonlarin tipi ve miktari

e Membranlarin secici gecirgenligi (su kalitesine bagli kirlenme ve tikanma potansiyeli)
o Suakig hizs

e Kademelerin sayis1 ve tertip tarzi

2.4. EDI Prosesinin Avantajlari;

Bu proses 6zellikle ultra saf su iiretimi i¢in iyi bir segenek olarak 6ne ¢ikmaktadir (Chen vd.,
2011).

EDI'nin isletme mekanizmasi Sekil 2.5°de gosterilmistir. Bu proses 6n aritma uygulanmis
sudan iyonlar1 uzaklastirmak i¢in iyon secici membran ve iki elektrot (anot [+] ve katot [-]) arasina
yerlestirilmis iyon degistirici reginelerin kombinasyonu ile dogru akim potansiyeli ile birlikte
kullanilmaktadir. Bolmelere, hiicre c¢iftleri adi verilmektedir ve bir modiildeki temel 6geyi
olusturmaktadir. Iyon segici membranlar, iyon degistirici regineleri ile ayn1 prensip ve materyalleri
kullanarak igletilmektedir. Anyon se¢ici membranlar, sadece anyonlara, katyon degistirici membranlar

ise sadece katyonlara gecirgendir (Chen vd., 2011).

Katot
[ {

Anyon Secici @ . Konsantre
Membran = . = Akim
[ ]
Besleme —) @
L

Katyon Secici
embran = @ @ @
' O
Anot

Seyreltik Akim
(Cikis)

Konsantre
Akim

Sekil 2.5. Elektrodeiyonizasyonun temel ¢alisma prensibi (Zahakifar vd., 2017)
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2.5. Elektrodiyaliz Siirecinde Tiimleyici Unsurlar

Dogru akim kaynagi, elektrotlar uygun tasarima sahip bir elektrodiyaliz hiicresi ED’in

tamamlayici unsurlar1 olarak asagida verilmektedir.

Dogru Akim Kaynagi:

Katot ve anot dogrultusunda katyonlarin ve anyonlarin gd¢iiniin, yani iyon transferinin etkili bir

sekilde gerceklesmesini saglamaktadir.

Elektrotlar:

Katot ve anot tizerindeki yiikseltgenme/indirgenme tepkimeleri, iyonik iletkenlikten elektronik
iletkenlige doniisiimii gergeklestirir ve boylece iyon gocii i¢in orijinal yiiriitiicii glicii saglar. Genellikle
ED’de uygulanan elektrot inert ve madeni levha kapli olmalidir. Dogal olarak, ¢oziicli ve elektrotun
yiizeyinde gaz kabarciklari olusmaktadir (Ornek olarak suyun elektrolizinde H, ve O,, alkoliin
elektrolizinde H,, CO,, C2Hg). Bir uyar1 olarak metalik redoks tepkimelerinde, katot yiizeyi iizerinde
metal tortular1 meydana gelmektedir.

Elektrot malzemesinin se¢imi ¢alisilan siirece 6zeldir. Bununla beraber kullanilacak elektrotun
secimi yapilirken asagidaki 6zelliklere dikkat edilmesi 6nemlidir:

1. Yiiksek fiziksel dayaniklilik, kimyasal kararlilik ve elektriksel iletkenlik 2. Uygun bir fiziksel
bicime getirmek i¢in islem kolayligi, 3. Uygun elektro katalitik 6zellikler, 4. Uzun kullanim 6mrti, 5.
Kirlilik olugturmamasi, 6. Diisiik maliyet, 7. Giivenlik, 8. Kolayca elde edilebilir ve onarilabilir olmas1

(Erkmen, 2013)

2.6. Membranlarin Kirlenmesi ve Temizleme Yollar:

Membran kirlenme su gecirgenligini azaltan, gozenekler, membran i¢inde veya membran yiizeyi
lizerine ¢Oziinen veya partikiiller tortudan meydana gelir. Bircok farklt mekanizma ile kirlenme
gerceklesmektedir. Bunlar membran ylizeyinde kek olusumu, biyofilm olusumu, jel olusumu, gézenek
tikanmast, adsorbsiyon ve konsantrasyon polarizasyonu seklinde gerceklesir. Cogu durumda kirlenme
direncinde bunlarda biri, birkag¢1 veya hepsi énemli olabilir. Kirlenme mekanizmas1 asagidaki Sekil
2.6’da verilmistir. Dort tane temel kirlenme mekanizmalar1 vardir. Bunlar gozenek tikanmasi, i¢

gbzenek tikanmasi, kismi gézenek tikanmasi ve kek olusumu seklindedir.
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Ry Deliklerin Tikatumast
REJ g : Jel Tabakas: Olugumu
B Membran
Ra : Adsorplanma
Re ch: Konsantrasyon polarizasyonu

Sekil 2.6. Membran ylizeyinde meydana gelen direng tiirleri (Hasar, 2013 ders notlar)

Kolloidal partikiiller bir kirlenme tabakasi meydana getirebilir ve makromolekiiller
membranlarda jel ya da kek bir tabaka olusturabilir. pH veya konsantrasyon degisikliklerinden dolay1
membran {izerinde tuz ve hidroksitler olusabilmektedir. Partikiiller membran gdzenek boyutundan daha
biiyiik oldugunda komple gdézenek tikanmasi veya blokaji olusur ve membranlarin gozenekleri
tamamen bloke olur. Bu durum gegirgenligi ve siiziintii i¢in uygun aktif membran yiizey alanim azaltir.
Icsel gdzenek blokaji membran filtrasyon akisini kisitlar. Partikiiller membran gdzenek boyutundan
daha kii¢iikk oldugunda membran gozenekleri icine birikir ve absorbe edilir. Gozenek boyutu
azalmasindan dolay1 i¢sel gdzenek blokaji membran direncini arttirir. Kismi gbzenek blokaj1 olustugu
zaman partikiiller membran yiizeyinde kismen gézenek bloku veya gézenek koprii meydana getirir. Bu
membran alaninin azaltilmasina neden olur. Tiim kirlenme sekilleri membran yiizeylerini kaplayarak
aki azalisin1 saglayabilirler. Ancak kek ve jel ve biyofilm yapisina bagli olarak bazen olusan bu
tabakalar ilave bir membran vazifesi de gorebilirler. Membran yiizeyindeki adsorsiyon ve
gozeneklerdeki birikme kesin bir sekilde akiy1 azaltir. Membran yiizeyi ve gézeneklerindeki olusumlar
asagida kisaca bahsedilecektir (Aslan, 2016)

Kek olusumu; TMP’dan kaynaklanan membrana karsi siirikleme kuvveti ile olusan membran
ylizeyindeki kirlenme tabakasidir. Biyofilm; net agin1 olusturan polimerleri salgilayan organizmalar
tarafindan membran yiizeyinde biyopolimerlerin olusturdugu bir agdir.

Jel olusumu; membran yiizeyinde polimerik bir agin olusumunu ifade eder. Jeller polimerler
tarafindan olusur ve bu ylizden mikroorganizmalar tarafindan aktif degildir. Membran yiizeyinde jel

olusumu hem TMP hemde konsantrasyon polarizasyonu sonucu gerceklesir.
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Gozenek tikanmasi; membran gézeneklerinde siiziintii sirasindan maddelerin gézeneklere girip
sikigmast sonucu olusur. Adsorbsiyon; hem membranin gozeneklerinde hemde yiizeyinde gerceklesir.
Membran yiizeyi ve membrana yakin madde arasindaki g¢ekici kuvvetler ile kontrol edilebilir.
Konsantrasyon Polarizasyonu; membran yiizeyine yakin molekiillerin tutulmasi ile olusur. Tutulan bu
molekuller konsantrasyon polarizasyonu alami igerisinde direnci artirarak membran igerisinde kiitle
transferinde etkili olur. Kirlenme cesitli organik ve inorganik bilesenlerin ayr1 ayr1 veya birlikte
olusturdugu bir durumdur. Membran kirlenmesinde etkili bilesenler asagidaki verilmistir. Biyokiitle,
Kolloidler, Coziinebilir organik maddeler, Inorganik madde ve ¢okeltiler, Hiicre dis1 polimerler (EPS),
Coziinebilir mikrobiyal iiriinler (SMP) gibi kirletici maddeler kirletici ve aki azaltici etkenler olarak
tarif edilmektedir. Bu maddelerin her birinin nispi 6nemi kabul edilen isletme kosullarina baglhidir.
Kirletici maddelerin yapisina bagl olarak kirlenme sekli tanimlanabilir. Bunlar; organik kirlenme,
inorganik kirlenme ve biyokirlenmedir.

Membran teknolojisi kullanildiginda, maddeler zaman iginde membran yiizeyi ve akis yollari
iizerinde birikirler. Biriken maddeler membran yiizeyinde bir kirlilik tabakasi, baska bir deyisle bir kek
tabakasi olustururlar. Ayni zamanda membran gozeneklerini tikayabilirler. Bu kek tabakasi aki
azaligina neden olur ve membran proseslerinin verimini disiiriir. Bu nedenle, membran yiizeyinde ve
gozenek bosluklarinda biriken maddeleri uzaklastirmak igin diizenli temizlik islemlerini yiriitmek
gerekir. Membran temizleme islemi hem fiziksel ve kimyasal hem de elektriksel yontemlerle
yapilabilmektedir. Fiziksel temizleme siinger veya benzer bir aygitla silme, su ile yikama, gaz
puskiirtme gibi islemlerle yapilmaktadir. Kimyasal temizleme islemi ise uygun kimyasal ¢ozeltilerle
(alkol, seyreltik asit, NaOH vb.) yapilmaktadir. Her iki temizleme yontemide membran kirlenme

kontroliinde etkileri s6z konusudur. Bu metodlar sirasi ile detaylandirilacaktir (Aslan, 2016).

2.6.1. Fiziksel Temizleme:

Fiziksel temizleme bagimsiz olarak veya kombine bir sekilde yapilmaktadir. Geri yikama, hava
ve/veya gaz piiskiirtme, silme ve su ile yikama gibi uygulamalardan olugsmaktadir.

A) Geri Yikama: Geri yikama hava veya suda ile yapilir. Membran yiizeyine yapismis maddeleri
uzaklastirmak icin filtrasyonla ters yonde beslenir. Ozel bir pompa ya da basingl hava ile
basingli su kullanilarak gergeklestirilir. Bu islemin uygulanabilmesi ve temizleme i¢in basing {ist
sinirt membranin malzeme ve sekline baglidir.

B) Hava/ Gazile Temizleme ve Piiskiirtme: Bu siire¢ iiflemeli hava ile membran i¢indeki su, titresen
tarafindan membran yiizeyi {izerine yapismis maddeleri kaldirir. Bu bazen geri yikama ile

birlikte yapilir.
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C) Suile Yikama (Flashing): Bu islem yiiksek hizda membran yiizeyi boyunca filtrelenmis su veya

yikama suyu ile membran ylizeyi {izerine yapismis maddeleri kaldirir.

2.6.2. Kimyasal Temizleme:

Membran filtrasyonu devam ettikge, tikanan maddeler fiziksel temizleme ile tamamen
uzaklastirilmaz. Yiizeyde yada membran iginde birikmis maddeler kalir. Ciinkii membran yiizeyinde
ve gozeneklerde biriken birgok bilesen fiziksel temizleme ydntemleriyle giderilemez. Kimyasal
temizlik bu maddeleri uzaklastirmak ve membran performansini geri kazanmak i¢in kullanilir. Asitler
ve benzeri diger baz1 kimyasallar gibi temizleme ajanlar1 inorganik maddeleri uzaklastirmak i¢in
kullanilirken, sodyum hipoklorit ve diger ajanlar, organik maddeleri ve mikroorganizmalari
uzaklagtirmak i¢in kullanilir. Bir membran temizlenirken, geri yikama ve kimyasal temizleme iglemi
cogunlukla bir arada kullanilmaktadir. Kimyasal temizleme i¢in kullanilan yaygin kimyasal ve

bilesikler asagida Tablo 2.1°de verilmistir (Aslan, 2016)

Tablo 2.1. Membran temizleme i¢in kullanilan kimyasallar

No Kimyasallar No Kimyasallar
1 Toz Aktif karbon 16 Deterjanlar

2 Koagiilantlar 17 EDTA/NaCl
3 EDTA/NaOH 18 SDS/EDTA
4 NaOH/SDS 19 NaOH

5 NaOCl 20 SDS/NaCl

6 NaCl 21 NaCl/SDS

7 NaCl/NaOH 22 NaCl

8 NaOH + SDS 23 EDTA/SDS
9 SDS (pH 11) 24 SDS

10 NaCl +EDTA 25 EDTA+SDS
11 NaOH/NaCl 26 HCl1

12 H>O: 27 SDS/NaOH
13 EDTA 28 NaOH/EDTA
14 NaCl+SDS 29 HNO:3

15 EDTA (pH 11)
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2.6.3. Elektriksel temizleme

Elektiriksel temizleme islemi, yiiklii parcacik ve molekiillerin elektriksel alanin etkisi ile
membran ylizeyinden ayrilmasidir. Ara vermeksizin uygulanan bir temizleme yontemidir. Bu
temizleme yonteminde 6zel membran modiil dizayni1 ve elektriksel iletkenlik saglayan membranlar
(metal membran vb.) gerekmektedir. Baska bir elektriksel temizleme yontemi de direkt membran
temizligidir. Direkt membran temizligi capraz akisl filtrasyon proses performansini arttiran bir
tekniktir. Uygulamada, capraz akish filtrasyon icin kat1 ve koloidal maddeler membran yiizeyinde
kirlenmeye neden olur ve bunun sonucunda akida zamanla azalma olur. Gegirgen membran yiizeyinden
elektroliz sayesinde H> ve O gibi mikroskobik hava kabarciklari gegirilerek kirlilikler yer degistirir ve
aki oran1 yeniden diizenlenir. Boylece aki oraninda kapsamli bir artis olur ve daha diisiik capraz akis
kullanimina izin verilir. Pompa enerjisinde 6nemli bir tasarruf saglanir ve bununla birlikte membran
alan gereksinimi azalir. Paslanmaz ¢elik filtrelerin kullamildig1 iinitelerde bu teknoloji kullanilir.
Dogrudan membran temizligi yapilan linitelerde, elektrik baglantilari, elektrot sayici girisi ve malzeme
tedarigi ilave maliyet gerektirmektedir. Bunlara ilaveten malzemeler isletme kosullari altinda stabil

olmalidir (Yazici, 2012)

2.7. Elektrodiyaliz Bipolar Membran Sistemlerde Tikanma Mekanizmasi ve Kontrolii

Uzerine Yapilmis Calismalar

Wang vd. (2011) yapmis olduklari calismada, endiistriyel glutamik asit tuzu iiretim atiksuyundan
amonyum ve siilfiirik asit {iretimi igin elektrodiyaliz bipolar membran sistem kullanmiglar. EDBM
prosesinde 4 adet anyon, 4 adet katyon se¢ici membranlar ile 5 adet bipolar membran yapilar
kullanmuslardir. Membranlarin efektif alanlar1 50 cm? olmustur. EDBM prosesi kesikli olarak 30 V’luk
sabit voltajda calistirilmistir. EDBM prosesi tuz boliimiinde iletkenlik 6 mS/cm’ ye diisene kadar
isletilmistir. Baslangig iletkenligi arttirmak i¢in asit boliimiinde 0,05 mol/L. H,SO4 (300 mL) ve baz
boélimiinde 0,1 mol/L NaOH (300 mL) uygulanmistir. 5 kesikli set sonrasinda katyon segici
membranlar iizerinde kirlilik tespiti i¢in elektriksel direng, iyon degisim kapasitesi ve kiil bileseni
Olciiliip, kullanilmamis membran ile karsilastirilmistir. Yapilan elemental analiz sonuglarina gore
membran ylizeyinde kalsiyum karbonat ve magnezyum hidroksitlerin yaninda kalsiyum hidroksitler
tanimlanmigtir. Membran yiizeyinde birikime neden olan bu tiirlerin giderimi i¢in hidrolik temizleme,
asitle yikama, ultrasonik yikama ve ultrasonic asit ile yikama etkileri belirlenmistir. Asit ile yitkama ve
% 1’lik HCI ¢ozeltisi ile 60 dakikalik ultrasonik aritma sonucunda en etkili giderim saglanmugtir.
Temizleme sonrast membran yiizeyinde SEM analizleri yapilmisg ve kimyasal kompozisyon olarak

orjinal membrana yakin oldugu goriilmiistiir. Yapilan bir bagka ¢aligmada ise Kore’deki bir evsel
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atiksu aritma tesisinin ikincil ¢Okeltme tankindan almis olduklari numuneleri elektrodiyaliz ile
desalinasyonunu saglamig olup kullanilan membranlar {izerinde birikime neden olan potansiyel
kirleticileri tespit ve kontrol etmeyi amaglamislardir. Oncelikle koloidal pargaciklarin giderimi igin MF
(0,45 pm) ile 6n aritma ve daha sonra ED sistemine besleme yapmuglar. ED sistemde 62 cm? efektif
alana sahip 3 cift katyon ve anyon secgici membranlar ile elektrolit ¢ozeltisi olarak da Na>SOs
kullanilmigtir. 200. dakikadan sonra iletkenlik giderimi tikanmaya bagli olarak diigmeye baglamustir.
Numunede bulunan (proteinler, polisakkaritler ve yaglar gibi) organik kirleticilerin daha yiiksek oranda
anyon se¢ici membran yilizeyinde bunun yani sira diisiik miktarlarda katyon se¢ici membran yiizeyinde
tikanmaya sebep oldugu belirlenmistir. Tam tersi olarak Ca ve Mg gibi metallerin biiyiik oranda katyon
secici membran yiizeylerinde kirlenmeye bagli olarak tikaniklik olusturdugu gozlenmistir. Tersinir ve
tersinmez kirleticileri belirlemek i¢in 6n aritma uygulamadan ED prosesi ve demir oksit parcaciklari
ile adsorpsiyon yontemi ile 6n aritma sonrast ED prosesi karsilastirilmistir. Tek basina ED prosesi ile
¢cozlinmiis organik karbon giderimi sadece % 7,7 iken, adsorpsiyon ile 6n aritma sonucunda giderim

%72,3’e cikmistir (Yazict, 2012). Ayrica katyon degisimi Sekil 2.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Katyon degistirici membranda katyon miktarinin membran boyunca degisimi.

2.8. ED Prosesinin Tasarim ve Isletimi

Ticari uygulamada ED cihazlar1 bir elektot ile her bir ucu iizerinde yerlestirilmis dikdortgen

bigiminde membran prosesidir. Proses akiglarmin akimini igerir ve membranlari izleyen ayiricilara
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yonlendirilir. Membranlar alternatif katyon ve anyonlar ile ayarlanir. Membran ayiricilarin ve
elektrodlarin montaji ug tabakalarin bir kisminda sikistirma ile tuturulur. Aparatlar boylece bir diiz ve
cerceve modiillii filtre presse benzer. Modiiller pompalar, borular ve i¢ kontrol sistemleri, alternatif
akim donistiiriiciiler, ayarlanabilir DC enerji teminini ve alarmlart igeren elektrik techizatlar ile
tamamlanir. Membranda taginan iyonlarin miktari, elektriksel akim yogunlugu ile orantihidir.

Elektriksel akim agagidaki 1 nolu esitlikle ifade edilmistir (Aslan, 2016).
I=zxFxqgxAcix§ 2.1

I: Elektriksel akim
F: Faraday sabiti (1 Faraday = 96500 coulomb/mol veya amper — saniye/ mol)
z: Degerlilik q: Akis hiz1 Aci: Besleme ve sizint1 arasindaki derisim farki (eq/1)
& Akim

Akim kullanim, karisim igerisindeki membrannin sayisi ile iligkilidir. Teorik olarak, 1 Faraday
(96500 coulomb veya bir saatte uygulanan akimm 26,8 amperi) katyonun bir esdeger grami veya
esdegerini (6rnegin, sodyumun 23 g) katota ve anyonun bir esdeger grami veya esdegerini (6rnegin
klorun 35,5 g) anoda tasir. OHM kanununa gore (Denklem 2.2), elektriksel akim elektriksel potansiyel
ile iligkilidir.

E=IxR (2.2)

E: Elektriksel potansiyel
R: Uygulanan toplam diren¢ Membran yiizeyine uygulanan toplam direng R ile ifade edilebilir. R’nin

degeri membrandaki modiil sayisi ile membran modiil direncinin ¢arpimina esittir (Denklem 2.3).
R=R ;, x N (2.3)

R ¢p; Birim alandaki membranin kek direnci R; Uygulanan toplam direng¢ Membranin direnci membran

modiiliinde meydana gelen dort direncin toplamina esittir (Denklem 2.4).
Rep = Ram + Rpe + Rem + Rie 2.4)

R ¢p; Birim alanda membran direnci
Ram; Anyon degistirici membranin direnci
R pe; S1zint1 bolimiiniin direnci

Rem; Katyon degistirici membranin direnci
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Ry; Besleme boliimiiniin direnci
Bir elektrodiyaliz tesisi birka¢ unsurdan olusur. Bunlar; bir besleme 0n aritim sistemi,

Membran modiil, Enerji temini ve proses kontrol iinitesi, ¢ozelti pompalama sistemidir (Aslan, 2016).
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3. MATERYAL VEMETOD

Bu calismanin materyal metod kismi ii¢ baslik altinda incelenmistir. Birincisi kullanilan
kimyasal ve techizatlar, ikincisi bipolar membran iiretimi, {iglinciisii de iiretilen bu membranlarin

elektrodiyaliz hiicresinde kullanilmasidir.

3.1. Kullanilan Kimyasal ve Techizatlar

3.1.1. Techizatlar

Flat sheet membran dokiim sistemi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Bu sistemde polimerin kalinlik
ve dokiim ayarint yapan Dr. BLADE bicagt kullanilmistir. Bu bigagin markast SHEEN
INSTRUMENTS kodu 096114/25, 1117/200 mm dir. Dokiimiin yapildig: stand ise 3cm kalinligindaki
¢ekme diizeneginin iizerine yerlestirilmis camdan olusmaktadir. Standin markast ZEHNTER ZAA
2300 diir. Ayrica ¢aligmada polimerin ¢éziinmesine yardimei olan 6’11 manyetik karigtirici, ¢alkalayici
ve belli sicaklikta ¢alismay1 saglamak amaglh etiiv’de kullanilmigtir. Ayrica membranlarin olusumunu
yani ¢Oziliciiniin polimerden uzaklasip suya karistigi koaagiilasyon banyosu da 301’lik plastikten
olusmaktadir.

Ayrica karekterizasyon c¢aligmalarinda SEM analizleri i¢in EHT (kv olarak uygulanan elektron
miktar1)’si 10000 kv, WD (numunenin detektdre olan uzakligi)’si 8.5 mm ozellikteki ZEiSS markali
cihazi kullanilimigsken, FTIR-ATR analizleri i¢in ise Thermo marka cihaz kullanilmistir. DMA
analizleri i¢in SEIKO marka model SII EXSTAR 6100 DMS cihaz kullanilmisken, TEMAS ACISI
analizleri i¢in ise ATTENTION marka cihaz kullanilmastir.



: Kahn cam tabaka
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- Dr. Blade bicag:

: Mekanik ittme gcekme diizenegi
- Avarlanabilir mikrometre
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4
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Sekil 3.1. Bipolar flat sheet membran dokme sistemi

3.1.2. Kimyasallar

Caligma siiresince kullanilan toplam kimyasallar asagidaki gibidir. Amin grubu olarak Trietilen
amin (Cas-No: 121-44-8), N,N, N’,N’ Tetrametil-1,3-propandiamin (Cas-No: 110-95-2), Siilfon grubu
olarak ise %97’lik klorosiilfonik asit (Cas-No: 7790-94-5) ve %96’lik 306657 kodlu siilfirik asit
kullanilmistir. Bipolar membrani olusturan anyon degistirici membran i¢in kullanilan polimerler,
poliklorometilstrin (Cas-No: 9080-67-5) ve polistrien (Cas-No:9003-50-4), katyon degistirici membran
icin kullanilan polimer ise poli(biitadien-co- strien) (Cas-No: 9003-55-8)’dir. Calismada polimeri
¢6zmek ic¢in kullanilan ¢oziiciiler ise kloroform (Cas-No: 67-66-3), N,N- Dimetilformamid (Cas-
No:68-12-2)’dir. Calismada membranlarin esnekligini arttirmak igin de trietilen glikol (Cas-No: 112-
27-4) plastiklestirici’si kullanilmistir.

Klorometilasyon iglemi i¢in de formaldehit (Product No: F 3402), hidroklorik asit (Cas-No:
7647-01-0) ¢inko stilfat ( Cas-No: 7546-85-7) kullanilmistir. Yikama ¢6zeltisi olarak da ayrica metanol

ve saf su da kullanilmistir.

3.1.3. Polimerlerin Siilfonizasyonu ve Klorometilasyonu

Siilfonizasyon islemindeki amag polimere siilfon gruplarinin baglanmasin saglamaktir. Bu tezde
stilfonizasyon islemi i¢in %98’lik siilfirik asit kullamilmigtir. 10 gr poli (Biitadien-co-strien)’e 50 ml

siilfirik asit direkt ilave edilip 1 saat boyunca 60 °C’de karistirilmistir. Bu islem sonucunda beyaz
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renkteki polimer kiremit rengine doniigmiistiir. Siilfonlanmig bu polimer bipolar membran iiretiminde
kullanilabilmesi igin yikama iglemlerinden gegirilmis ve oncelikle, siilfonizasyondan ¢ikan polimer
metanol ile yikanip polimer iizerindeki fazla olan siilfirik asit kabaca uzaklagtirilmigtir. Daha sonra
dimetil formamid ile birka¢ defa yikanmis olup en son olarak da metanol ve saf su ile tekrar yikandiktan
sonra 80°C’de etiive atilarak polimerin kurumasi beklenilmistir. Boylelikle siilfonlanmis poli
(Biitadien-co-strin) kloroformda ¢ozlinmesi i¢in hazir hale getirilmistir.

Klorometilasyon islemi agagidaki gibi yapilmistir

Once belli bir miktar polistrin kloroformda ¢dziinmiis olup daha sonra 20 gr polimere 50 ml
formaldehit+50 ml HCI ve katalizor olarak 5 gr ¢inko siilfat eklenip 3 saat boyunca 70°C reaksiyonun
gerceklesmesi beklenilmistir. Daha sonra bu karisim metanoliin i¢ine birakilarak klorometilasyonlu
gerceklesmis polimerin ¢oktiiriilmesi saglanilmigtir. Daha sonra elde edilen bu polimer tekrar
kloroformda ¢oziilerek daha saf elde edilmis olup son olarak saf su ile yikanip 80 °C de kurutulmaya
birakilmis ve bdylelikle klorometilasyonlu polimer anyon gruplarinin baglanmasi i¢in hazir hale

getirilmistir.

3.2. Bipolar Membran Uretimi

Bu projede iirettigimiz bipolar membran genel olarak anyon degistirici veya katyon degistirici
membranlarin lizerine katyon ve anyon degistirici grubunun oldugu ¢dziicii polimer karigimlarinin Dr.
Blade cihazi ile dSkme esasina dayanmaktadir. Uretim esnasindaki degiskenlerimiz; farkli fonksiyonel
gruplar, farkli film kalinliklari, farkli polimer konsantrasyonu ve ara faz i¢in farkli uygulamalar
olmustur. Membran iiretiminde 5 farkli strateji uygulanmistir.

1. Strateji (Coziiciisii kloroform olan BPM): Dokiilmiis bipolar membranin her bir tabaka
kalinlig1 baglangi¢ olarak 250, 500 um olmustur. Bu kalinliktaki her bir membrana asagidaki islemler
uygulanmistir. Bu stratejide dncelikle anyon degistirici tabakanin ¢ozeltisi hazirlanip dokiildiikten
sonra katyon degistirici tabakanin ¢ozeltisi dokiilmiistiir. Coziiciisii kloroform olan BPM’lerin
dokiim sistemi Sekil 3.2°de gdsterilmistir.

a- Cozeltinin agirlikca %17, %20 ve %25 (poliklorometilstrin/polistrin) olacak sekilde
kloroform- polimer ¢6zeltisi+ bu ¢ozeltiye 3,4 ve Sml sirasiyla trietil amin/ diamin karisimi dokiilmiis
ve yaklasik 1 dk. iyice karistirillmistir. Yani polimer konsantrasyonu %17 olan membran tiretimi i¢in
8.3 ml kloroform+1.7 g polimer+3, 4 ve 5 ml N,N,N!, N! amin/trimetilamin grubu eklenerek 1 dakika
iyice karigtiritlmis ve Dr. Blade cihazindan 250 ve 500 pm dokiilmiistiir. Polimer konsantrasyonu %20
olan membran tiretimi igin ise 8ml kloroform+2 g polimer+3, 4 ve 5 ml N,N,N',N! diamin/trimetilamin

grubu eklenerek 1 dk. iyice karistirilmis ve Dr. Blade cihazindan 250 ve 500 pm dokiilmiistiir. Polimer
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konsantrayonu %30 olan membran {iretimi i¢in ise 7 ml kloroform+3g polimer+3, 4 ve 5 ml N,N,N!,N!
amin/trimetilamin grubu eklenerek 1 dk. iyice karigtirilmis ve Dr. Blade cihazindan 250 ve 500 pm
dokiilmiistiir. Bu 1 dk. karigtirma siiresi fonksiyonel gruplar eklendikten sonra olmustur. Polimer ve
¢Oziicii 2 giin dncesinde siirekli karistirilmistir. Daha sonra 105°C’de 5 dk. bekletilmis ve daha sonra
ise 2 dk. oda sicakliginda bekletilmistir. Bundan sonra ise 8 ml kloroform’da 2 gr siilfonlanmig
poli(biitadien-co-strin) sirasiyla 250, 500 um kalinliginda anyon degistirici tabakanin {izerine
dokiilmiistiir. Daha sonra ise 10 dk. 105°C de bekletilmis ve ardindan dokiim oda sicakligina
kavustugunda 0.1molar KCI ¢ozeltisine daldirilmistir. Dolayisiyla bu sekilde dengelenmesi i¢in 24 saat
boyunca bekletilmistir. Daha sonra koagiilasyon banyosundan cikartilarak bir kagit havlu ile
kurutulmus ve bdylece bipolar membran karakterizasyon i¢in hazir olmustur.

b- Yukaridaki islemler fonksiyonel grup hari¢ hepsi ayni olmustur. Farkli olarak ise bu kisimda

fonksiyonel grup olarak sadece N,N,N!, N diamin grubu kullanilmustr.

%17

D (

g

%20

Sekil 3.2. Coziiciisii kloroform olan bipolar membranlarin dokiim ve olusum semasi

2. Strateji (Coziiciisii kloroform olan ve FeCl; ile adsorplanan BPM): 1.Stratejiden farkli
olarak once katyon degistirici membran %20’lik siilfonlanmig polibiitadien-co-strin polimer igerigi
yani 8 ml kloroform+2 g siilfonlanmis polimer karistirilarak yukarda bahsedilen kalinlikta dokiilmiis
ve daha sonra 10 dk. 105°C bekletilip oda sicakligina geldiginde 0,1 molarlik KCI igerisine daldirilip

24 saat dengelenmesi i¢in bekletilmistir. Daha sonra her bir farkli kalinliktaki membrani %2, %4, %6’
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lik FeCls ¢ozeltisin’de 1 saat 25°C derecede bekletilmistir. Daha sonra kagit havlu ile kurutulmus ve
bunlarin iizerine 1. Stratejideki anyon degistiricinin farkli ¢ozelti derisimleri uygulanip 8 dk. 105°C
derecede bekletilmis ve daha sonra 24 saat dengelenmesi i¢in koagiilasyon banyosuna birakilmistir.
Ayni islemler %25°lik siilfonlanmis polibiitadien-co-strin i¢in de yapilip toplamda 12 adet {iretilmistir.
Coziiciisiit kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan BPM’lerin dokiim sekli Sekil 3.3°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Coziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan bipolar membranlarin dokiim ve olusum semasi

3. Strateji: 1. Stratejiden farkli olarak su ayristirma tabakasini ayr1 ddkmek olmustur. Bunun
icin her bir farkli kalinliktaki membranlar i¢in ayrica katyon degistirici ¢ozelti ile anyon degistirici
cozelti karistirilip belli oranlarda dokiilmiistiir. Bu karisimin polimer yogunlugu %15, %17, %19, %21,
%23 ve %25’dir. Bu karisimi dimetil formamid ¢oziiclisiinde ¢ozerek 1. Stratejideki anyon degistirici
tabakanin tizerine 100 pum dokiip 3 dk. 105°C de bekletilip daha sonra dimetil form amit’de ¢oziinmiis
siilfonlu polibiitadien-co-strin karigim 1. stratejideki gibi dokiiliip 105°C’de 10 dk bekletilmis ve daha
sonra oda sicakligina geldikten sonra 0,1molarlik KCI ¢ozeltisine daldirilarak bipolar membran elde

edilmistir. Coziiciisii kloroform olan ara tabakasi karisim olan BPM’lerin dokiim sekli Sekil 3.4°de

gosterilmistir.
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semasi

Sekil 3.4. Coziiciisii kloroform olan ve ara tabakasi karisim polimeri olan bipolar membranlarin dékiim ve olusum

4.strateji (Coziiciisii Dimetilformamid olan BPM): 1. Stratejiden farkli olarak ¢oziiciisii
degistirilmis ve dimetilformamid kullanilmigtir. Céziiciisii Dimetilformamid olan BPM’lerin dokiim
sekli Sekil 3.5’de gosterilmistir.

%20

Sekil 3.5. Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarin dokiim ve olusum semasi
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5. strateji (Coziiciisii Dimetilformamid olan ve polistrinden iiretilen PKMS’li BPM): 1.
Stratejiden farkli olarak anyon tabaka polimeri olan PKMS ticari olmayip laboratuvar sartlarinda
tiretilmistir. Coziiciisii Dimetilformamid olan ve polistrinden iiretilen PKMS’li BPM’lerin dokiim

sekli Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Amination and solfonation of polymers
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Sekil 3.6. Coziiciisii dimetilformamid olan ve polistrinden {iiretilen PKMS’li bipolar membranlarin dokiim ve
olusum semasi

Ayrica 2 adet katyon degistirici membran 2 adette anyon degistirici membran {iretilmistir.

Toplam 48 adet 11*11cm farkli kalinliklarda bipolar membran {iretilmistir.

3.3. Katyon Degistirici Membran Uretimi

Katyon degistirici membran hazirlamak i¢in dncelikle polimere siilfon grubu baglanmistir. Bu
caligmada siilfonizasyon islemi, 10 gr poli(Biitadien-co-strien)’e 50 ml siilfirik asit direkt ilave edilip
1 saat boyunca 60 °C’de karigtirilmistir.  Siilfonlanmig bu polimer katyon degistirici membran
iiretiminde kullanilabilmesi i¢in yikama iglemlerinden gegirilmis olup, siilfonizasyondan ¢ikan polimer
ilk 6nce metanol ile yikanip polimer iizerindeki fazla olan siilfirik asit kabaca uzaklastirilmistir. Daha
sonra dimetil formamid ile birka¢ defa yikanip, en son olarak da metanol ve saf su ile tekrar yikandiktan
sonra 80 °C’de etiive atilarak polimerin kurumasi beklenilmistir. Boylelikle siilfonlanmis poli
(biitadien-co-strien) kloroformda ¢odziinmesi igin hazir hale getirilmistir. Daha sonra siilfonlanmis
polimerler 2 giin boyunca kloroformda ¢oziiliip karistirilmig ve giinlin sonunda ¢6zeltideki gazin
uzaklastirilmasi i¢in ultrasonik banyoda yarim saat bekletilmistir. Daha sonra 400 mikron kalinliginda

dokiiliip 75 derece sicaklikta etiivde 10 dk. katyon tabakanin olugmasi ig¢in beklenilmis ve daha sonra
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oda sicakliginda 5 dk. bekletilerek en son olarak da 10 saat boyunca 1M NaCl ¢ozeltisinde bekletilerek
katyon degistirici tabaka elde edilmistir.

3.4. Anyon Degistirici Membran Uretimi

Notr bir polimeri anyon degistirici grubu baglamak i¢in polimere ilk 6nce klorometilasyon islemi
uygulanmistir. Bu c¢alismada klorometilasyon islemi polistrien ve polisiilfon polimerlerine
uygulanmistir. Once 20 gr polistrien kloroformda ¢éziiliip daha sonra 50 ml formaldehit+50ml HCI ve
katalizor olarak 5 gr cinko siilfat eklenip 3 saat boyunca oda sicakliginda reaksiyonun gerceklesmesi
beklenilmistir. Daha sonra bu karistm metanoliin igine birakilarak klorometilasyonu gerceklesmis
polimerin ¢oktiiriilmesi saglanmis olup, elde edilen bu polimer tekrar kloroformda ¢6ziilerek daha saf
elde edilmistir. Son olarak saf su ile yikamp 80 °C de kurutulmaya birakilmis ve bdylelikle
klorometilasyonlu polimer anyon gruplarinin baglanmast igin hazir hale getirilmistir.
Klorometilasyonlu polimerler 2 giin boyunca kloroformda ¢oziiliip karistirilmig ve giiniin sonunda
coOzeltideki gazin uzaklastirilmasi igin ultrasonik banyoda yarim saat bekletilmistir. Daha sonra
yukarida belirtilen anyon gruplart 2 ml eklenip 1 dakika kadar karistiririldiktan sonra 400 mikron
kalinliginda dokiilmiistiir. Daha sonra 75 derece sicaklikta etiivde 5 dk. anyon tabakanin olugmasi i¢in
beklenilmis ve oda sicakliginda 5 dk. bekletildikten sonra en son olarak da 10 saat boyunca 1M NaCl

¢ozeltisinde bekletilerek anyon degistirici tabaka elde edilmistir.

3.5. Elektrodiyaliz Sistemi

Caligmada kullanilan elektrodiyaliz hiicresi 2 bolmelidir. Asagida Sekil 3.7°de elektrodiyaliz
sistemi gosterilmistir. Bu sistemde 1 numara pH metreyi, 2 numara pompayi, 3 numara manyetik
karigtiriciyl, 4 numara asit/baz ¢ozelti tankini, 5 numara tuz ¢ozeltisi tankini, 6 numara elektrolit
¢ozeltisi tankini, 7 gii¢ kaynagini, 8 bipolar membranli elektrodiyaliz hiicresini, 9 tuz ¢ozeltisi girisini,
10 tuz ¢ozeltisi ¢ikigini, 11 elektrolit ¢ozeltisi girigini, 12 elektrolit ¢dzeltisi ¢ikigini, 13 asit/baz
¢ozeltisi girigini, 14 asit /baz ¢dzeltisi ¢ikisini ve 15 de elektrolit i¢ geri devrini gostermektedir. Bu
caligmada 0.2, 0.4 ve 0.6 M Na,SO, konsantrasyonu her bir strateji membranlari i¢in uygulanmistir.
Ayrica 10, 20 ve 30 V elektirik de bu membranlarda denenen parametre olmustur. Ayrica bu sistemde
kullanilan 8 nolu elektrodiyaliz hiicresi, platin kapli titanyum elektrotlardan ve herbir membranin
arasina yerlestirilen spacerlar’dan ve sisteme girig ve ¢ikis yapilarindan olugmustur. Bu spacerlar Sekil
3.8’de gosterilmistir. Elektrodiyaliz hiicresinde kullanilan membranin sematik goriiniimii Sekil 3.9°da

gosterilmistir. Sekil 3.10°da asit liretimi i¢in bipolar ve iyon degistirici membranlarin dizilimini
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gosterilmistir. Membran ve spacerlarin elektrodiyaliz hiicresine yerlestirilmis halinin ¢izilmis hali Sekil
3.11°de gosterilmistir. Calismada elektiriksel denemelerin yapildig: hiicre Sekil 3.12°de gdsterilmistir.

Ayrica Sekil 3.13’de Membran ve spacerlarin ED sistemlerine yerlestirilme sekli gosterilmistir.

1: pH metre 8: B
2: Pompa

3: Kanistirict

4: Asit/Baz gbzeltisi tanki
5: Tuz gdzeltisi tanky

6: Elektrolit gdzeltisi tanki
7: Glig kaynagi ¢
trolit i geri devri

Sekil 3.7. Uretilen bipolar membranlarin elektrodiyaliz hiicresinde asit eldesi denemelerinin sematik gériiniimii
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Sekil 3.8. Elektrodiyalizde ¢ozelti dagitic iki spacer [Baker, 2000]
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Sekil 3.9. Elektrodiyaliz hiicresinde kullanilan membranin sematik goriiniimii

KATOT

I

Elektrolit
cozeltisi

I

Na, 50,
Cozeltisi

K a A
Asit Elektrolit
izeltisi

Nar 80

Cozeltisi Czeltisi

Sekil 3.10. Na>SO;4 ¢ozeltisinden H,SO4 eldesi i¢in elektrodiyaliz hiicresindeki membran siralamasi
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Diluat _& __/
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Elektrolit |
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t Membra+ membran
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Besleme %
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N X
Elektrolit ¢ozeltisi Spacer
giris

Sekil 3.11. Membran ve spacerlarin elektrodiyaliz hiicresine yerlestirilmis halinin ¢izilmis hali

1: Voltmetre
2: Bipolar membran
3: Hiicre

4: Gug kaynagt
5: Kalomel elektrot-Huber higgin kilcah

~

Sekil 3.12. Bipolar membranlarin direng 6lgme diizenegi
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Sekil 3.13. Membran ve spacerlarin ED sistemlerine yerlestirilme sekli
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar asagida ¢alismay1 kapsayacak sekilde ifade edilmistir.

4.1. Céziiciisii Kloroform Olan BPM’lerin Bazi Elektriksel ve Fiziksel Ozellikleri

Coziiciisli kloroform olan bipolar membranlarinin baz1 fiziksel ve elektiriksel 6zellikleri Tablo
4.1’ de gosterilmistir. Bu bipolar membranlarin katyon tarafi, % 20’lik siilfonlu polibiitadien-co-strin
ve % 5’lik plastiklestiricilerin kloroformda ¢oziinmesinden elde edilmistir. Anyon tarafi ise 1-4
arasindaki membranlar icin polimer yogunlugu %17, 5-8 arasindaki membranlar ig¢in % 20 ve 9-12
arsindaki membranlar i¢in % 25’lik polistrien ve poliklorometilstrin karigiminin kloroformda
¢oziinmesiyle elde edilmistir.

1 nolu membran kalinligr 0.13 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 8.4 V, membran su alma
kapasitesi %18.4 membran dayanimi 786.52 Mpa ve temas agist ise 68.9340.29 olarak belirlenmistir.
Ayni zamanda, 1 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml NNN'N! diamin propan
+ 2ml trietilamin karisimindan saglanmistir. 2 nolu membran kalinligi 0,29 mm, baslangi¢ su ayirma
potansiyeli 31 V, membran su alma kapasitesi %24.4 membran dayanimi 1271.34 Mpa ve temas agisi
ise 64.69+0.93 olarak belirlenmistir. Ayrica 2 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da
2ml NNN'N! diamin propan + 2ml trietilamin karigtmindan saglanmistir. 3 nolu membran kalinligi 0,12
mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 2.9 V, membran su alma kapasitesi %17.5 membran dayanimi
1076.46 Mpa ve temas agisi1 ise 67.61£0.23 olarak belirlenmistir. Ayrica 3 nolu bu membranin anyon
tabakasindaki amin grubu da 4ml NNN'N' diamin propan’dan saglanmisgtir. 4 nolu membran kalinligt
0.22 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 9,6 V, membran su alma kapasitesi %27 membran dayanimi
581.07 Mpa ve temas agisi1 ise 66.68+0.1 olarak belirlenmistir. Ayn1 zamanda 4 nolu bu membranin
anyon tabakasindaki amin grubu da 4ml NNN'N' diamin propandan saglanmustir.

5 nolu membran kalinligi 0.17mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 14.8 V, membran su alma
kapasitesi % 50.7 membran dayanimi 314.29 Mpa ve temas agist ise 63.94+0.16 olarak belirlenmistir.
Ayrica 5 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNNN diamin propan + 2ml
trietilamin karigimindan saglanmistir. 6 nolu membran kalmhigi 0.25 mm, baglangic su ayirma
potansiyeli >31 V, membran su alma kapasitesi % 23.7 membran dayanimi 1066.77 Mpa ve temas agis1
ise 70.67+0.57 olarak belirlenmistir.

Ayrica 6 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml NNN'N' diamin propan +

2ml trietilamin karisimindan saglanmistir. 7 nolu membran kalinligr 0.32 mm, baslangi¢c su ayirma



potansiyeli >31 V, membran su alma kapasitesi %23.9 membran dayanimi 758.86 Mpa ve temas agis1

ise 61.57£2.04 olarak belirlenmistir. Ayrica 7 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da
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Tablo 4.1. Coziiciisii kloroform olan bipolar membranlarin 6zellikleri

Membran Katyonik Anyonik Anyon Membran Baslangic Su Elektiriksel Membran Su Alma Membran Temas
No Kalinligi Ayrisma Kapasitesi,
Taraf Taraf Grubu Potansiyeli Direnc Dayanimi Acisi
(mm) (%)
) Q Mpa %
1 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien costrin ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr  2ml NNN!N! diamin
ve %5 lik plastiklestiricinin ~ p.strien)’nin  kloroformda  ¢oziiniip ~ propan + 2ml
kloroformda  ¢oziinmesi ile elde amin gruplarmin katilmasiyla elde  trietilamin 0.13 84 646 184 786.52 68.93£0.29
edilmistir edilmistir.
2 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr  2ml NNN'N! diamin 0.29 31 290 24.4 1271.34 64.69+0.93
ve %5 lik plastiklestiricinin ~ p.strien)’nin  kloroformda  ¢dziiniip  propan + 2ml
kloroformda  ¢oziinmesi ile elde amin gruplarmin katilmasiyla elde  trietilamin
edilmistir edilmistir
3 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5¢r  4ml NNN'N!diamin
ve %5 lik plastiklestiricinin ~ p.strien)’nin  kloroformda  ¢dziiniip ~ propan
kloroformda  ¢oziinmesi ile elde amin gruplarimin katilmasiyla elde 0.12 29 8.7 175 1076.46 67.61£0.23
edilmistir edilmistir
4 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr
ve %5 lik plastiklestiricinin ~ p.strien)’nin  kloroformda  ¢dziiniip
kloroformda  ¢oziinmesi ile elde amin gruplarimin katilmasiyla elde 4ml NNN'N' diarmin 0.22 96 25.65 2 381.07 66.68+0.1
edilmistir edilmistir propan
5 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ~ %20’lik (3gr pkms+17gr p.strien)’nin ~ 2ml NNN'N! diamin
ve %5 lik  plastiklestiricinin  kloroformda ¢oziiniip amin gruplarmin propan + 2ml
kloroformda  ¢6ziinmesi ile elde  katilmasiyla elde edilmistir trietilamin 0.17 14.8 477 307 314.29 63.9420.16
edilmistir
6 %20 ‘lik stilfonlu polibiitadien-costrin ~ %20’lik (3gr pkms+17gr p.strien)’nin 2ml NNN'N' diamin
ve %5 lik plastiklestiricinin ~ kloroformda ¢6ziiniip amin gruplarinin propan +2ml
0.25 - - 23.7 1066.77 70.67+0.57

kloroformda  ¢oziinmesi ile elde

edilmistir

katilmasiyla elde edilmistir

trietilamin
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Tablo 4.1. Coziiciisii kloroform olan bipolar membranlarin 6zellikleri (devami)

%20 “‘lik silfonlu polibiitadien-
costrin ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢o6ziinmesi ile elde

edilmistir

%20 “‘lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde

edilmistir

%20 “lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢6ziinmesi ile elde

edilmistir

%20 “lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde

edilmistir

%20 “‘lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde

edilmistir

%20 “‘lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde

edilmistir

%20’1ik (3gr pkms+17gr
p.strien)’nin kloroformda ¢oziiniip
amin gruplarinin katilmasiyla elde

edilmistir

%20’1ik 3gr pkms+17gr
p.strien)’nin kloroformda ¢6ziiniip
amin gruplarinin katilmasiyla elde

edilmistir

%25°lik (5gr pkms+20gr p.strien)’nin
kloroformda ¢Ozliniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde

edilmistir

%25°lik (5gr pkms+20gr p.strien)’nin

kloroformda ¢Ozliniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde
edilmistir

%25’lik (5gr pkms+20gr p.strien)’nin

kloroformda ¢Ozliniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde
edilmistir

%25’lik (5gr pkms+20gr p.strien)’nin

kloroformda ¢Ozliniip amin
gruplarinimn katilmasiyla elde
edilmistir

4ml NNN'N!

diamin propan

4ml NNN'N!

diamin propan

4ml NNN'N!

diamin propan

4ml NNN'N!

diamin propan

2ml NNN'N!

diamin propan +

2ml trietilamin

2ml NNN'N!

diamin propan +

2ml trietilamin

0.28

0.21

0.48

0.25

0.27

239

25

27.7

18.8

17.4

19.4

758.86

811.22

455.27

1291.87

832.95

664.45

61.57+2.04

50.46+1.2

66.02+1.22

75.42+0.37

75.87+0.38

72.3£0.7
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4ml NNN'N! diamin propandan saglanmstir. 8 nolu membran kalinligi 0.28 mm, baslangi¢ su
ayirma potansiyeli 14.2 V, membran su alma kapasitesi % 25 membran dayanimi 811.22 Mpa ve temas
acist ise 50.46=1.2 olarak belirlenmistir. Ayrica 8 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu
da 4ml NNN'N! diamin propandan saglanmugtir.

9 nolu membran kalinligi 0.21mm, baglangi¢ su ayirma potansiyeli 11 V, membran su alma
kapasitesi %27.7 membran dayanimi 455.27 Mpa ve temas agist ise 66.02+1.22 olarak belirlenmistir.
Ayrica 9 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 4 ml NNN!N! diamin propan ile
saglanmistir. 10 nolu membran kalinligi 0.48 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli >31 V, membran su
alma kapasitesi %18.8 membran dayanimi 1291.87 Mpa ve temas agisi ise 75.42+0.37 olarak
belirlenmistir. 10 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml NNN'N! diamin propan
+ 2ml trietilamin karisimindan saglanmistir. 11 nolu membran kalinligi 0.25 mm, baglangi¢ su ayirma
potansiyeli >31 V, membran su alma kapasitesi %17.4 membran dayanimi 832.95 Mpa ve temas agis1
ise 75.87+0.38 olarak belirlenmistir. Ayni1 zamanda 11 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin
grubu da 2ml NNN'N! diamin propan + 2ml trietilamin diamin propandan saglanmstir. 12 nolu
membran kalimlig1 0.27 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli >31 V, membran su alma kapasitesi %19.4
membran dayanimi 664.45 Mpa ve temas agis1 ise 72.3+0.7 olarak belirlenmistir. Ayrica 12 nolu bu
membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml NNN'N! diamin propan + 2ml trietilamin diamin

propandan saglanmstir.

4.1.1. Polimer Yogunlugu Etkisi

Coziiciisti kloroform olan 1. strateji membranlarinin 6zellikleri Tablo 4.1°de gosterilmistir. Bu
membranlari elektiriksel direng agisindan degerlendirdigimizde, 5 nolu membranin elektiriksel direnci
4.77 ohm iken 6 nolu membranin elektiriksel direnci elektirik iletimi saglamadigi i¢in hesaplanamamig
oldugu goriilmiistiir. 5 nolu membran ile 6 nolu membran sadece kalinlik yoniinden farklidirlar.
Kalinlhigin yaklasik 1.5 kat (0.17/0.25) artmasiyla elektriksel direncin asir1 derecede artmasi kalinligin
ve ayrica polimer yogunlugun artmast hem kalinligin hemde polimer yogunlugunun iyonik
membranlarda ¢ok miithim oldugunu gostermistir. Ayrica 11 ve 12 nolu membranlarda elektirigi
iletmemistir. 10 nolu membranin elektirigi iletememesi, direncin ¢ok yiiksek olmasi kalinligin yaklasik
0.48 mm olmasindan kaynaklanmstir. 11 ve 12 nolu membranin 9 nolu membrana gére kalinlig1 ¢cok
fazla olmamasina ragmen elektirigi iletmemesi anyon degistirici tabakanin polimer yogunlugunun
etkisinin az bir kalinlik farki ile nasil etkili oldugunu gostermistir.

Polimer yogunlugunun etkiledigi diger karekterizasyon parametreleri baglangic su ayirma

potansiyeli, membran dayanimi, temas agisi ve membran su alma kapasitesi olmustur. Tablo 4.1
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incelendiginde 4 ve 9 nolu membranlarin polimer yogunluklar (%17, %25 sirasiyla) hari¢ tiim
ozellikleri ayni olmasina ragmen 9 nolu membranin baglangic su ayristirma potansiyeli (11V) ve
membran su alma kapasitesi (%27.7) 4 nolu membrana gore (9.6 V, %27 sirasiyla) yiiksek olmustur.
Ayn1 zamanda, 9 nolu membranin membran dayanimi (455.27 Mpa) ve temas agis1 (66.02) olup, 4 nolu
membrana gore (581.07Mpa ve 66.68 sirasiyla) diisiikk olmusgtur. Polimer yogunlugu arttikga membran
dayanimmin diismesi polimerin ¢odziinmezliginden dolay1 olusturdugu iiniform olmayan yapiya
dayandirilmigtir. Bu duruma 6rnek 2 ve 12 nolu membranda da rastlanilmigtir. Polimer yogunlugu
arttikca baslangi¢ su ayrigtirma potansiyelinin artmasi da gozlenmistir. Bu duruma sebep ise yogunluk
artisinin iyonlarin hareketini azaltmasi olarak goriilmiistiir. Temas acist sonuglari ile su alma kapasitesi

parametreleri zaten birbirine tasdikleyen parametreler olmustur.

4.1.2. Amin Cesidi Etkisi

Membranlarin  amin ¢esidi  etkisinin su alma kapasitesi ve temas agisi lizerine
degerlendirildigimizde temas agisi yiiksek olanin su alma kapasitesinin daha diisiik oldugu Tablo
4.1°de gosterilmistir. Ayrica genel olarak baslangic su ayirma potansiyelinin diisiik oldugu
membranlarin daha hidrofilik ve daha fazla su tutma kapasitesinin oldugu anlasilmistir. Membran
dayanimi agisindan degerlendirdigimizde bu gruptaki membranlarin tek amin katilanlart mesela 1 ve 3
nolu membranlar kalinliklar1 birbirine yakin olmalarina ragmen diamin propanin tek basina katildigi 3
nolu membranin kopma anindaki dayanimi daha biiyiik olmustur. Bu duruma sebep olarak ise tek cesit
aminin polimer ¢dzeltisinde daha etkili baglar olusturdugu sodylenebilir. Ayrica 3 nolu membranin
elektriksel direnci 6.9 ohm iken 4 nolu membranin elektiriksel direnci 25.65 ohm olmustur. Burada da
kalinlik farki yaklasik 1.8 kat olmasina ragmen 3 ve 4 nolu membranlarin direngleri arasindaki fark 1
ile 2 nolu membranlarin arasindaki fark kadar olmamistir. Bu duruma sebep NNN'N! diamin propan
grubun tek bagina NNN'N! diamin propan ve trietil amin karisimindan direng agisindan daha az uygun
olmasidir. Bu durumun aksine 2 ve 4 nolu membranlarda tam tersi bir hal goriilmiistiir. Yani 2 ve 4
nolu membranlarin kalinliklar arasinda fazla fark olmamasina ragmen direngleri arasinda ki farkin
yiiksek olmasinin bir sebebi de NNN'N! diamin propan grubu aminin, trietilamin+ NNN'N! diamin
propan grubu aminden direng agisindan daha uygun olmasidir. Bir diger 6nemli hususta 11 ve 12 nolu
membranlarin amin gruplarinin 2ml NNN'N' diamin propan + 2ml trietilamin diamin propan dan
saglanmis olup 9 nolu membranin amin grubunun sadece NNN'N! diamin propan dan saglanmis
olmasidir. Tek basina NNN'N! diamin propan trietil amin + NNN'N! diamin propan karisimindan direng

acisindan daha uygun oldugunu gdstermistir.
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4.1.3. Membran Kalinhg1 Etkisi

1 nolu membranin elektriksel direnci 8.32 ohm iken 2 nolu membranin elektiriksel direnci 290
ohm oldugu Tablo 4.1’de goriilmiistiir. 1 nolu membran ile 2 nolu membran sadece kalinlik yoniinden
farklidirlar. Kalinligin yaklasik 2 kat (0.13/0.29) artmasiyla elektriksel direncin agir1 derecede artmasi
kalinligin iyonik membranlarda ¢ok miithim oldugunun bir gostergesi olmustur. Ayrica 7 nolu
membranin elektiriksel direnci 6 nolu membran gibi hesaplanamamisken 8 nolu membranin elektriksel
direnci 28.129 ohm olmustur. 7 ve 8 nolu membranlarda kalinlik farki pek fazla olmamasina ragmen 7
nolu membran elektirigi iletmemis ama 8 nolu membran elektirigi iletmistir. Burada kalinlik az da
farketse direnci onemli Olcilide etkliledigini gostermistir. Ayrica polimer yogunlugunun artmasiyla
¢oziinmeyen mikron diizeydeki polimerler direnci daha da arttirdigi asikardir. 9 nolu membranin
elektriksel direnci 41.43 ohm iken 10 nolu membran elektrik iletmemistir. 9 nolu membran ile 10 nolu
membran sadece kalinlik yoniinden farklidirlar. Kalmmhigin yaklasik 2.3 kat (0.21/0.48) artmasiyla
elektiriksel direncin asir1 derecede artmasi kalinligin iyonik membranlarda ¢ok mithim oldugunu yine
gostermistir.

Tablo 4.1 membran kalinligi, baslangi¢ su ayirma potansiyeli, membran dayanimi, temas agisi
ve membran su alma kapasitesi agisindan incelendigi zaman, membran dayanim arttiginda baslangig
su ayristirma potansiyelinin, su alma kapasitesinin arttigi fakat membran dayaniminin uygulama
kosullarindaki ¢ok az bir farkliligin tesiri sonucu, bazen arttig1 bazen de diistiigii goriilmiistiir. Bu
duruma 6rnek olarak 1 ve 2 nolu, 3 ve 4 nolu, 5 ve 6 nolu membranlar gosterilebilir. Membran
kalinligin artmasiyla membran dayaniminin artmasi beklenen bir sonu¢ olmustur. Ayrica membran
kaliniginin su ayristirma potansiyeli ile de dogru orantili bir iligkisi olmustur. Membran kalinligini
artmasi su alma kapasitesini artirmis ve dolayli olarak temas agisini diigiirmesi kalin membranin daha

cok su adsorplama kapasitesinin olacagina dayandirilmstir.
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4.2. Coziiciisii Kloroform Olan ve FeCls ile Adsorplanan BPM’lerin Baz1 Elektiriksel
ve Fiziksel Ozellikleri

Coziiciisti kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan membranlarinin baz1 fiziksel ve elektriksel
ozellikleri Tablo 4.2°de gosterilmistir. Bu bipolar membranlarin katyon tarafi % 20 ve % 25’lik
siilfonlu polibiitadien-co-strin ve %5’lik plastiklestiricilerin kloroformda ¢o6ziinmesinden elde
edilmistir. Anyon tarafi ise %17’lik poliklorometilstrin ve polistrien karisiminin kloroformda
cozlinmesi ile farkli amin gruplarinin dahili ile elde edilmistir. Ayrica bu gruptaki bipolar
membranlarin katyon degistirici tabakas1 FeCl; ile temas ettirilip 0ylece lizerine anyon degistirici
tabaka dokiilmiistiir.

13 nolu membran kalinligi 0,25 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 10.5 V, membran su alma
kapasitesi % 21.3 membran dayanimi 1043.3 Mpa ve temas agis1 ise 44.95+0.45 olarak belirlenmistir.
Ayrica 13 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml
trietilamin karisimindan saglanmigtir. 14 nolu membran kalinligr 0,35 mm, baslangi¢c su ayirma
potansiyeli >31 V, membran su alma kapasitesi % 21.9 membran dayanimi 1137.67 Mpa ve temas agisi
ise 59.45+0.83 olarak belirlenmistir. Ayrica 14 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu
da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml trietilamin karisimindan saglanmustir.15 nolu membran kalinligi
0.19 mm, baslangic su ayirma potansiyeli 11.5 V, membran su alma kapasitesi %18.8 membran
dayanimi 1165.43 Mpa ve temas acis1 ise 69.7+0.46 olarak belirlenmistir. Ayrica 15 nolu bu
membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N' diamin propan + 2 ml trietilamin
karigimindan saglanmigtir. 16 nolu membran kalinligi 0.38 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli >31
V, membran su alma kapasitesi % 23.8 membran dayanimi 611.81 Mpa ve temas agisi ise 52.11£1.56
olarak belirlenmistir.

17 nolu membran kalinligi 0,30 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 9.9 V, membran su alma
kapasitesi %25.4 membran dayanimi 402.52 Mpa ve temas agisi ise 61.62+0.6 olarak belirlenmigtir.
Ayrica, 17 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN!N! diamin propan + 2
ml trietilamin karigimindan saglanmigtir. 18 nolu membran kalinligr 0.37 mm, baslangi¢ su ayirma
potansiyeli 10.5 V, membran su alma kapasitesi %34.2 membran dayanimi 519.72 Mpa ve temas agisi
ise 56.1+0.71 olarak belirlenmistir. Ayrica 18 nolu bu membranin anyon tabakasidaki amin grubu da
2ml NNN'N! diamin propan + 2ml trietilamin karigimindan saglanmistir. Bunun yaninda 13 ve 14 nolu
membranlar %2’lik FeCl; ile muamele edilirken 15 ve 16 nolu membranlar %4’liikk FeCl; ile muamele

edilmistir. 17 ve 18 nolu membranlar ise %6°lik FeCls ile muamele edilmistir.
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Tablo 4.2. Coziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan bipolar membranlarin 6zellikleri

Katyonik Anyonik Anyon Membran Baslangic Su Ayrisma Elektiriksel Membran Su Membran Temas Agisi
Kalinligi Potansiyeli Direng Alma Kapasitesi Dayanimi
Taraf Taraf Grubu %
mm \4 Q % Mpa
No
13 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ve ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr 2ml NNN'N!
%S5 lik plastiklestiricinin kloroformda  p.strien)’nin kloroformda ¢oziiniip amin diamin propan +
¢oziinmesi ile elde edilmistir. Ayrica  gruplarinin katilmasiyla elde edilmistir 2ml trietilamin 0.25 105 1.7 213 1043.3 44.95£0.45
%?2’lik FeCls ile muamele edilmistir.
14 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ve  %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr 2ml NNN'N!
%S5 lik plastiklestiricinin kloroformda  p.strien) nin kloroformda ¢oziiniip amin ~ diamin propan +
¢oziinmesi ile elde edilmistir. Ayrica  gruplarmm katilmasiyla elde edilmistir 2ml trietilamin 035 B ) 219 113767 39.45+0.83
%2lik FeCls ile muamele edilmistir
15 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin v~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr 2ml NNN'N!
%S5 lik plastiklestiricinin kloroformda  p.strien)’nin kloroformda ¢6ziiniip amin diamin propan +
¢oziinmesi ile elde edilmistir. Ayrica  gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir 2ml trietilamin 0.19 1S 345 188 1165.43 69.70.46
%0 4lik FeCls ile muamele edilmistir
16 %20 ‘lik silfonlu polibiitadien-costrin ve ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr 2ml NNN'N!
%S5 lik plastiklestiricinin kloroformda  p.strien)’nin kloroformda ¢oziiniip amin diamin propan +
¢oziinmesi ile elde edilmistir. Ayrica  gruplarinimn katilmasiyla elde edilmistir 2ml trietilamin 0.38 B . 2338 61181 3211156
%4lik FeCls ile muamele edilmistir
17 %20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ve ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr 2ml NNN'N!
%S5 lik plastiklestiricinin Kkloroformda  p.strien)’nin kloroformda ¢oziiniip amin diamin propan +
¢oziinmesi ile elde edilmistir. Ayrica  gruplarinin katilmasiyla elde edilmistir 2ml trietilamin 0.30 %9 9.24 254 402.52 61.620.6
%6’lik FeCls ile muamele edilmistir.
18 %20 ‘lik silfonlu polibiitadien-costrin ve ~ %17’lik (2,5gr pkms+12,5gr 2ml NNN'N!
%S5 lik plastiklestiricinin kloroformda  p.strien)’nin kloroformda ¢oziiniip amin diamin propan +
0.37 10.5 27.78 34.2 519.72 56.1+0.71

¢oziinmesi ile elde edilmistir. Ayrica

% 6lik FeCls ile muamele edilmistir

gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir

2ml trietilamin
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Tablo 4.2. Coziiciisii kloroform olan ve FeCl3 ile adsorplanan bipolar membranlarin 6zelliklleri (devami)

19

20

21

22

23

24

%25 ‘lik silfonlu polibiitadien-costrin
ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde
edilmistir. Ayrica %?2’lik FeCls ile

muamele edilmistir.

%25°lik silfonlu polibiitadien-costrin
ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde
edilmigtir. Ayrica %2lik FeCls ile

muamele edilmistir

%25 ‘lik silfonlu polibiitadien-costrin
ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde
edilmistir. Ayrica %4’lik FeCls ile

muamele edilmistir.

%25°lik siilfonlu polibiitadien-costrin
ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde
edilmistir. Ayrica %4’lik FeCls ile

muamele edilmigtir

%25°lik siilfonlu polibiitadien-costrin
ve %5 lik
kloroformda ¢oziinmesi ile elde

edilmistir. Ayrica %6lik FeCls ile

plastiklestiricinin

muamele edilmigtir

%25°lik silfonlu polibiitadien-costrin
ve %5 lik plastiklestiricinin
kloroformda ¢oziinmesi ile elde
edilmistir. Ayrica %6’lik FeCls ile

muamele edilmistir.

%I171lik (2,5gr pkms+12,5gr
p.strien)’nin kloroformda
¢Oziiniip amin  gruplarinin

katilmastyla elde edilmistir

%I17’1lik (2,5gr pkms+12,5gr
p.strien)’nin kloroformda
¢oziniip amin  gruplarmin

katilmasiyla elde edilmistir

%I17’lik (2,5gr pkms+12,5gr
p.strien)’nin kloroformda
¢oziniip amin  gruplarmin

katilmasiyla elde edilmistir

%17’lik (2,5gr pkms+12,5gr
p.strien)’nin kloroformda
¢Oziiniip amin  gruplarinin

katilmasiyla elde edilmigtir

%17’lik (2,5gr pkms+12,5gr
p.strien)’nin kloroformda
¢oziinip amin  gruplarinin

katilmasiyla elde edilmigtir

%17lik (2,5gr pkms+12,5gr
p.strien)’nin kloroformda
¢oziinip amin  gruplarinin

katilmasiyla elde edilmistir

2ml NNNN! diamin

propan + 2ml trietilamin

2ml NNN'N! diamin

propan + 2ml trietilamin

2ml NNN'N! diamin

propan + 2ml trietilamin

2ml NNN'N! diamin

propan + 2ml trietilamin

2ml NNN'N! diamin

propan + 2ml trietilamin

2ml NNN'N! diamin

propan + 2ml trietilamin

0.25

0.35

0.31

0.37

0.24

0.3

12.4

15.2

9.3

1591

25.7

12.75

24.93

23.9

22.8

20.5

25

20

903.32

1001.4

1304.15

721.41

1039.52

427.87

55.52+0.31

68.33+0.39

64.14+0.89

70.88+0.15

66.74+0.16

66.17

48



19 nolu membran kalinlig1 0.25 mm, baglangi¢ su ayirma potansiyeli >31 V, membran su alma
kapasitesi % 24.93 membran dayanimi 903.32 Mpa ve temas agist ise 55.52+0.31 olarak belirlenmistir.
Ayrica 19 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml
trietilamin karigimindan saglanmigtir. 20 nolu membran kalinligr 0,35 mm, baslangi¢c su ayirma
potansiyeli >31 V, membran su alma kapasitesi %23.9 membran dayanimi 1001.4 Mpa ve temas agis1
ise 68.33+0.39 olarak belirlenmistir. Ayrica 20 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu
da 2 ml NNNN! diamin propan + 2 ml trietilamin karigtmindan saglanmistir. 21 nolu membran kalinligi
0.31 mm, baslangic su ayirma potansiyeli 12.4 V, membran su alma kapasitesi %22.8 membran
dayanimi 1304.15 Mpa ve temas acis1 ise 64.14+0.89 olarak belirlenmistir. Ayrica, 21 nolu bu
membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNNN' diamin propan + 2 ml trietilamin
karisimindan saglanmistir. 22 nolu membran kalinligi 0.37 mm, baglangi¢ su ayirma potansiyeli 15.2
V, membran su alma kapasitesi % 20.5 membran dayanimi 721.41 Mpa ve temas agist ise 70.88+0.15
olarak belirlenmistir.

23 nolu membran kalinligi 0.24 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 9.3 V, membran su alma
kapasitesi %25 membran dayanimi 1039.52 Mpa ve temas agis1 ise 66.74+0.16 olarak belirlenmistir.
Ayrica 23 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml
trietilamin karisimindan saglanmistir. 24 nolu membran kalinligi 0.3 mm, baslangic su ayirma
potansiyeli >31 V, membran su alma kapasitesi % 20 membran dayanimi 427.87 Mpa ve temas agist
ise 66.17+00 olarak belirlenmistir. Ayrica 24 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da
2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml trietilamin karigimindan saglanmistir. Bunun yaninda, 19 ve 20
nolu membranlar %2’lik FeCls ile muamele edilirken 21 ve 22 nolu membranlar %4’lik FeCls ile

muamele edilmistir. 23 ve 24 nolu membranlar ise %6’lik FeCl; ile muamele edilmistir.

4.2.1. Polimer Yogunlugu Etkisi

Coziiciisti kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan membranlarin elektriksel 6zellikleri Tablo
4.2°de gosterilmistir. Coziiciisii kloroform olan ve FeCl; ile adsorplanan membranlara polimer
yogunlugunun elektriksel diren¢ etkisini 13 ve 19 nolu ile 17 ve 24 nolu membranlar {izerinden
inceledigimizde, polimer yogunlugunun artisit membran direncini arttirdigr agikar bir sekilde ortaya
cikmistir. 13 ve 19 nolu membranlarin kalinliklar1 ve katilan amin gruplari ayniyken 13 nolu
membranin katyonik polimer yogunlugu %20, 19 nolu membranin katyonik polimer yogunlugu % 25
olmustur. Ayni durum 17 ve 24 nolu membranlar i¢in de gegerli olmustur. 13 nolu membranin

elektriksel direnci 11.7 ohm olarak 6l¢iilmiisken, 19 nolu membran polimer yogunlugunun artmasi ile
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elektriksel direnci hesaplanamamistir. Bu durum polimer yogunlugunun elektiriksel direng iizerinde
etkisini apagik gostermistir.

Ayrica tablo 4.2 ¢oziciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan bipolar membranlarin
baglangi¢ su ayirma potansiyeli, membran su alma kapasitesi, membran dayanimi ve temas agisini
gostermektedir. Tablo 4.2’yi polimer yogunlugunun etkisinin bu parametrelere etkisini géstermek igin
inceledigimizde, polimer yogunlugunun artmasi baslangi¢ su ayristirma potansiyelini ve su alma
kapasitesini arttirmig olup membran dayanimi azaltmistir. 13 nolu membranin baglangi¢ su ayristirma
potansiyeli 10.5 V iken 19 nolu membranin elektiriksel direnci ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle
Olciilememistir. Ayni durum 17 ve 24 nolu bipolar membranlar i¢inde gerceklesmistir. Genel olarak
polimer yogunlugunun artmasi ile membran dayanimi artmis olmasina ragmen 13 ve 19 nolu
membranda tersi gerceklesmistir. Ornegin 13 nolu membranin ¢gekme dayanimi 1043.3 Mpa iken 19
nolu membranin ¢ekme dayanimi 903.32Mpa olmustur. Cekme dayanimi agisindan ayni durum 17 ve
24 nolu membranlar i¢in gergeklesmemistir. Bu membranlarda polimer yogunlugunun artmasi genel

manada ¢ekme dayanimini arttirmistir.

4.2.2. FeCls Etkisi

13 nolu membranin elektriksel direnci 11.7 ohm iken 15 nolu membranin elektriksel direnci 34.5
ohm oldugu Tablo 4.2de ifade edilmistir. 13 nolu membran %?2’lik FeCl; ile muamele edilmisken 15
nolu membran %4’liik FeCls ile muamele edilmis ve 15 nolu membranin kalinligi (0.19 mm) 13 nolu
membrandan (0.25 mm) az olmasina ragmen 13 nolu membranin direncinin 15 nolu’dan yiiksek olmas1
15 nolu membranin 13 noluya gore daha az yogun oldugunu goéstermistir. Ayni1 zamanda 15 nolu
membranin daha yogun FeCl; ile muamele edilmesi elektriksel direncin daha az olmasini gerektirirken
yliksek olmasi membranin dokiim sartlarindaki farkliliktan kaynaklanmis oldugu diistiniilmiistiir. 14
nolu membranin kalinligr 18 nolu membrana gore daha az olmasina ragmen 14 nolu membranin
elektrigi iletememesi aksine 18 nolu membranin elektirigi iletmesi, 18 nolu membranin %6’lik FeCls
ile muamele edilmis olmasi ve 14 nolu membranin ise %2’lik FeCl; ile muamele edilmis olmasindan
kaynaklandigin1 gostermistir. Bu uygulamada FeCl; yogunlugunun artmasi elektiriksel iletkenligi
arttirdigini dolayisiyla elektiriksel direncin diisiirdiiglinii gdstermistir.

Tablo 4.2°deki parametreleri, adsorplanan FeCls miktarinin Etkisi olarak inceledigimizde, FeCls
miktar1 arttikga membran su alma kapasitesi artmis fakat membran dayanimi ve baslangig su ayristirma
potansiyeli azalmis oldugu anlasilmistir. Bu durumu 16 ve 18 ile 13 ve 17 nolu membranlarda da

gorebilmekteyiz. FeCls’lin bu membranlar lizerine etkisi olumlu yonde olmustur.
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4.2.3. Membran Kalinhg: Etkisi

17 nolu membranin elektiriksel direnci 9.24 ohm iken 18 nolu membranin elektiriksel direnci
27.7 ohm olmustur (Tablo 4.2). Burada da kalinlik farki yaklasik 1.23 kat olmustur. Bu duruma sebep
kalinlik ve dokiim sartlaridir. 14 ve 16 nolu membranlar kalinlik ve FeCls yogunlugu farkindan dolay1
elektirigi iletememistir. Sekil 4.5 de bu membranlarin elektiriksel direnglerini ifade etmektedir 19 ve
20 nolu membranlar elektirigi iletmemistir. 21, 22 ve 23 nolu membranlarin sirasiyla elektiriksel
direncleri ise 15.92, 25.71 ve 12.75 ohm olarak 6l¢iilmiistiir. Burada bakildig1 zaman, 21 ve 22 nolu
membranlarin adsorblanan FeCls oranlar1 %4 katilan amin gruplari her ikisi i¢in de diamin propan ve
trietilamin yani biitiin 6zellikleri ayn1 sadece 21 nolu membranin kalmligi 0.31mm ve 22 nolu
membranin kalinlig1 ise 0.37 mm olmasindan dolay1 elektiriksel direngler farkli olmustur. 23 nolu
membranin ise hem kalinligr 0.24 mm olmasi hemde adsorplanan FeCls oraninin %6 olmasi sebebiyle
elektiriksel direncin diigiik oldugu anlagilmistir.

Tablo 4.2 membran kalinliginin, ¢6ziiclisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan bipolar
membranlarin baslangi¢ su ayirma potansiyeli, membran dayanimi, temas ag¢isi ve membran su alma
kapasitesi agisindan incelendigi zaman membran kalinligi arttiginda baslangic su ayristirma
potansiyelinin, su alma kapasitesinin ve membran dayanimin arttigi gériilmiistiir. Bu duruma 6rnek
olarak 13 ve 14 nolu, 15 ve 16 nolu, 23 ve 24 nolu membranlar gosterilebilmistir. Membran kalinligin
artmastyla membran dayaniminin artmasi beklenen bir sonu¢ olmustur. Membran kalinligini artmasi
su alma kapasitesini artirmis ve kalim membranin daha ¢ok su adsorplama

kapasitesinin olacagini bir daha gdstermistir.
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4.3. Coziiciisii DMF Olan BPM’lerin Baz1 Elektiriksel ve Fiziksel Ozellikleri

Coziciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarin bazi fiziksel ve elektiriksel 6zellikleri
Tablo 4.3’de gosterilmistir. Bu bipolar membranlarin katyon tarafi, % 20’lik siilfonlu polibiitadien-co-
strin ve % 5’lik plastiklestiricilerin kloroformda ¢6ziinmesinden elde edilmistir. Anyon tarafi ise 25-
28 arasindaki membranlar i¢in polimer yogunlugu % 17, 29-32 arasindaki membranlar igin % 20 ve
33-36 aarsindaki membranlar i¢cin %25’lik polistrien ve poliklorometilstrin karisiminin
dimetilformamid’de ¢oziinmesiyle elde edilmistir. Tablo 4.3’teki membranlarin farkliligt amin
gruplar1, membran kalinlig1 ve ¢6ziicli cinsinden kaynaklanmaktadir.

25 nolu membran kalinligi 0.15 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 2.1 V, membran su alma
kapasitesi % 44.7 membran dayanimi 494.23 Mpa ve temas agis1 ise 69.27+0.13 olarak belirlenmistir.
Ayrica 25 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml NNNN! diamin propan + 2ml
trietilamin karigimindan saglanmistir. 26 nolu membran kalinligi 0.10 mm, baslangi¢c su ayirma
potansiyeli 1.5 V, membran su alma kapasitesi % 45.68 membran dayanimi 933.93 Mpa ve temas agist
ise 52.58+0.76 olarak belirlenmistir. Ayrica 26 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu
da 2 ml NNNIN! diamin propan + 2 ml trietilamin karistmindan saglanmistir. 27 nolu membran kalinlig
0.3 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 1 V, membran su alma kapasitesi % 44.3 membran dayanimi
130.72 Mpa ve temas agist ise 50.23+0.1 olarak belirlenmistir. Ayrica 27 nolu bu membranin anyon
tabakasindaki amin grubu da 4ml NNN'N! diamin propandan saglanmustir. 28 nolu membran kalinligi
0.2 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 1.1 V, membran su alma kapasitesi %33.7 membran dayanimi
630.04 Mpa ve temas acist ise 78.60+0.1 olarak belirlenmistir. Ayrica 28 nolu bu membranin anyon
tabakasindaki amin grubu da 4ml NNN'N' diamin propandan saglanmustir.

29 nolu membran kalinligr 0.25 mm, baslangi¢c su ayirma potansiyeli 4 V membran su alma
kapasitesi % 49.1 membran dayanimi 133.07 Mpa ve temas agis1 ise 72.89+0.63 olarak belirlenmistir.
Ayrica 29 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml NNN'N! diamin propan + 2ml
trietilamin karisimindan saglanmigtir. 30 nolu membran kalinligi 0.20 mm, baslangi¢c su ayirma
potansiyeli 1.6 V, membran su alma kapasitesi % 27.6 membran dayanimi 283.17Mpa ve temas agist
ise 73.14+0.1 olarak belirlenmistir. Ayrica 30 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da
2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml trietilamin karisimindan saglanmustir. 31 nolu membran kalinligi
0.25 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 3.7 V, membran su alma kapasitesi %57.3 membran
dayanimi 231.3 Mpa ve temas agisi ise 77.74+0.1 olarak belirlenmistir. Bunun yaninda, 31 nolu bu
membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 4ml NNN'N! diamin propandan saglanmistir. 32 nolu

membran kalinligr 0.21 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 1.9 V, membran su alma kapasitesi %
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Tablo 4.3. Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarin 6zellikleri

Membran Katyonik Anyonik Anyon Membran Baslangi¢ Su Elektriksel Membran Su Alma Membran Temas Acisi
No Taraf Taraf Grubu Kalinligi Ayrisma Potansiyeli Dl:;en(; Kapasitesi Dayanimi %
mm \% % Mpa
%20 ‘Lik Siilfonlu Polibiitadien- %17’lik (3gr Pkms+12gr
Costrin Ve %5 Lik Plastiklestiricinin P.Strien)+%5 Plastiklestirici’nin 2ml NNN'N!
25 Dimetilformamidde Coziinmesiyle Dimetilformamidde Coziiniip Amin diamin propan +
o 0.15 2.1 1.44 44.7 494.23 69.27+0.13
Elde Edilmistir Gruplarmin Katilmasiyla Elde 2ml Trietilamin
Edilmistir
%20 ‘Lik Siilfonlu Polibiitadien- %17’lik (3gr Pkms+12gr
Costrin Ve %5 Lik Plastiklestiricinin P.Strien)+%S5 Plastiklestirici’nin 2ml NNN'N!
26 Dimetilformamidde Coziinmesiyle Dimetilformamidde Coziiniip Amin diamin propan +
0.10 1.5 0.59 45.68 933.93 52.58+0.76
Elde Edilmistir Gruplarmin Katilmasiyla Elde 2ml Trietilamin
Edilmistir
%20 ‘Lik Siilfonlu Polibiitadien- %17°lik (3gr Pkms+12gr
Costrin Ve %5 Lik Plastiklestiricinin P.Strien)+%35 Plastiklestirici’nin
4ml NNNIN!
27 Dimetilformamidde Coziinmesiyle Dimetilformamidde Coziiniip Amin 0.2 1 0.52 44.3 130.72 50.23+0.1
diamin propan
Elde Edilmistir Gruplarinin Katilmasiyla Elde
Edilmistir
%20 ‘Lik Siilfonlu Polibiitadien- %]17’lik (3gr Pkms+12gr
Costrin Ve %5 Lik Plastiklestiricinin P.Strien)+%S5 Plastiklestirici’nin
] ) 4ml NNN'N!
28 Dimetilformamidde Céziinmesiyle Dimetilformamidde Coziiniip Amin o 0.3 1.1 0.36 33.7 630.04 78.60+0.1
diamin propan
Elde Edilmistir Gruplarinin Katilmasiyla Elde
Edilmistir
%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin %20°lik (4gr pkms+16gr
ve %6 lik plastiklestirici ve silikonun p.strien)+%S3 plastiklestirici’nin ve 2ml NNN'N!
29 dimetilformamidde ¢oziinmesiyle elde  silikonun dimetilformamidde diamin propan +
0.25 4.0 2.12 49.1 133.067 72.89+0.63
edilmistir ¢Oziinlip amin gruplarinin katilmasiyla 2ml trietilamin
elde edilmistir
%20 “lik siilfonlu polibiitadien-costrin %20’lik (4gr pkms+16gr
ve %6 lik plastiklestirici ve silikonun p.strien)+%S5 plastiklestirici’nin ve 2ml NNN'N!
30 dimetilformamidde ¢oziinmesiyle elde  silikonun dimetilformamidde diamin propan + 0.20 1.6 1.11 27.6 283.17 73.14+0.1

edilmistir

¢0ziiniip amin gruplarinin katilmasiyla

elde edilmistir

2ml trietilamin
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Tablo 4.3. Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarin 6zellikleri (devami)

31

32

33

34

35

36

%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ve
%6 lik plastiklestirici ve silikonun
dimetilformamidde ¢6ziinmesiyle elde

edilmigtir

%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ve
%6 lik plastiklestirici ve silikonun
dimetilformamidde ¢oziinmesiyle elde

edilmistir

%20 ‘lik stilfonlu polibiitadien-costrin ve
%6 lik plastiklestirici ve silikonun
dimetilformamidde ¢oziinmesiyle elde

edilmistir

%20 ‘lik stilfonlu polibiitadien-costrin ve
%6 lik plastiklestirici ve silikonun
dimetilformamidde ¢6ziinmesiyle elde

edilmistir

%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ve
%6 lik plastiklestirici ve silikonun
dimetilformamidde ¢oziinmesiyle elde

edilmistir

%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-costrin ve
%6 lik plastiklestirici ve silikonun
dimetilformamidde ¢6ziinmesiyle elde

edilmistir

%20’lik (4gr pkms+16gr
p.strien)+%35 plastiklestirici’nin ve
silikonun dimetilformamidde
¢Oziiniip amin gruplarinimn
katilmasiyla elde edilmistir
%20°lik (4gr pkms+16gr
p.strien)+%35 plastiklestirici’nin ve
silikonun dimetilformamidde
¢Oziinlip amin gruplarinin

katilmasiyla elde edilmigtir

%25’lik (4gr pkms+16gr
p.strien)+%5 plastiklestirici’nin ve
silikonun dimetilformamidde
¢Oziniip amin gruplarinin

katilmasiyla elde edilmistir

%25’lik (4gr pkms+16gr
p.strien)+%5 plastiklestirici’nin ve
silikonun dimetilformamidde
¢Oziiniip amin gruplarmin
katilmasiyla elde edilmigtir
%25’lik (4gr pkms+16gr
p.strien)+%35 plastiklestirici’nin ve
silikonun dimetilformamidde
¢Oziiniip amin gruplarmin
katilmasiyla elde edilmistir
%25’lik (4gr pkms+16gr
p.strien)+%35 plastiklestirici’nin ve
silikonun dimetilformamidde
¢oziinlip amin gruplarinin

katilmasiyla elde edilmistir

4ml NNN'N!

diamin propan

4ml NNN'N!

diamin propan

2ml NNN'N!
diamin propan +

2ml trietilamin

4ml NNN'N!

diamin propan

2ml NNN'N!
diamin propan +

2ml trietilamin

4ml NNN'N!

diamin propan

0.25

0.21

0.18

0.22

0.20

0.25

3.7

1.9

2.8

2.32

4.32

57.3

48.8

47.9

42.7

422

47.8

2313

134.8

245.17

247.43

328.49

248.8

77.74+0.53

76.04+0.1

83.69+0.1

75.28+0.2

67.32+1.26

84.63+0.13
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48.8 membran dayanimi 134.8 Mpa ve temas agist ise 76.04=0.1 olarak belirlenmistir. Ayrica
32 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 4ml NNN!N! diamin propandan
saglanmigtir.

33 nolu membran kalinlig1 0.18 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 1.6V membran su alma
kapasitesi % 47.9 membran dayanimi 245.17 Mpa ve temas agis1 ise 83.69+0.1 olarak belirlenmistir.
Ayrica 33 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml
trietilamin karigimindan saglanmistir. 34 nolu membran kalinligi 0.22 mm, baslangi¢c su ayirma
potansiyeli 1.8 V, membran su alma kapasitesi % 42.7 membran dayanimi 247.43 Mpa ve temas agist
ise 75.28+0.2 olarak belirlenmistir. Ayrica 33 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da
4 ml NNN'N! diamin propan dan saglanmustir. 35 nolu membran kalinligi 0.20 mm, membran su alma
kapasitesi % 42.2 membran dayanimi 328.49 Mpa ve temas agis1 ise 67.32+1.26 olarak belirlenmistir.
Ayrica 35 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml NNN'N! diamin propan + 2 ml
trietilamin karisimindan saglanmigtir. 36 nolu membran kalinligr 0.25 mm, baslangi¢c su ayirma
potansiyeli 3.1V, membran su alma kapasitesi %47.8 membran dayanimi 248.8 Mpa ve temas acisi ise
84.63+0.13 olarak belirlenmistir. Ayrica 36 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da

4ml NNN'N! diamin propandan saglanmustir.

4.3.1. Polimer Yogunlugu Etkisi

31 nolu membranin elektiriksel direnci 3.48 ohm iken 32 nolu membranin elektiriksel direnci
1.96 ohm oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.3). 29 nolu membran ile 31 nolu membranin kalinliklart 0.25
mm olup ayni olmasina ragmen 29 nolu membranin amin grupu diamin propan-+trietilamin ve 31 nolu
membranin amin grubu sadece diamin propan olmus olup dnceki durumlarin aksine karisik olan amin
grubu direnci daha fazla diislirmiistir. Bu duruma diger bir sebepte anyon grubunun polimer
yogunlugunun % 17 den % 20 ye c¢ikartilmis olmasidir. Ayn1 zamanda bu tabloya gére 36 nolu
membranin elektiriksel direnci 4.32 ohm olmustur. Digerlerine gére 36 nolu membranin direncinin
yiliksek ¢ikmasi amin grubu ve kalinliktan bir de anyon degistirici tabakanin polimer yogunlugu
%20’den %25’e ¢ikmasindan kaynaklanmustir.

Tablo 4.3 ayrica, ¢Oziiclisii dimetiformamid olan membranlarin baslangi¢ su ayristirma
potansiyeli, membran su alma kapasitesi, membran dayanimi ve temas agisini da gostermektedir.
Polimer yogunlugunun artmasiyla baslangic su potansiyeli genelde artnmstir. Ornegin polimer
yogunlugu % 17 olan 28 nolu membranin baslangi¢ su ayristirma potansiyeli 1.1V iken, polimer
yogunlugu % 20 olan 32 nolu membranin basglangi¢ su ayristirma potansiyeli 1.9 V olmustur. Aksine

polimer yogunlugu % 20 olan 30 nolu membranin su ayristirma potansiyeli 2.2 V iken polimer
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yogunlugu % 25 olan 35 nolu membranin baslangi¢ su ayristirma potansiyeli 1.9 V olmustur. Bu
durumun sebebinin yiiksek ihtimalle polimer konsantrasyonu % 20 olan 30 nolu membranin
polimerinin yeterince ¢éziinmemis olmasidir. Ayrica polimer yogunlugunun artmast membranin su

alma kapasitesini ve membran dayanimini genel anlamda arttirmistir.

4.3.2. Amin Cesidi Etkisi

Coziiciliciisii dimetilformamid olan 4. Strateji membranlarinin amin ¢esidi etkisi Tabl 4.3’de
gosterilmistir. Bu tabloya gore 27 nolu membranin elektiriksel direnci 0.51ohm iken 28 nolu
membranin elektiriksel direnci 0.36 ohm olmustur. Burda da kalinlik fark: yakllasik 1.5 kat olmasina
ragmen 27 ve 28 nolu membranlarin direngleri arasindaki fark 1.8 kat olmus olup 25 ile 26 nolu
membranlarmn arasindaki fark kadar olmamustir. Bu duruma sebep N'NIN! diamin propan grubun tek
basina N'NN! diamin propan ve trietil amin karisimindan direng agisindan daha uygun olmasidir. Bu
tabloya gore 33 nolu membranin elektriksel direnci 1.83 ohm iken 34 nolu membranin elektiriksel
direnci 2.8 ohm olmustur. 33 nolu membran ile 34 nolu membran kalinlik ve amin grubu yoniinden
farklidirlar. Kalinligin yaklasik 1.22 kat (0.18/0.22) artmasiyla elektiriksel direncin yaklagik 1ohm
kadar artmasi kalinligin ve amin grubunun iyonik membranlarda miithim oldugunun burdada bir

gostergesi olmustur.

4.3.3. Membran Kalinhg1 Etkisi

Membran kalinlig1 etkisi agisindan incelendiginde, 25 nolu membranin elektiriksel direnci 1.44
ohm iken 26 nolu membranin elektiriksel direnci 0.59 ohm olmustur. 25 nolu membran ile 26 nolu
membran sadece kalinlik yoniinden farklidirlar. Kalinligin yaklasik 1.5 kat (0.10/0.15) artmastyla
elektiriksel direncin yaklasik 3 kat artmasi kalinligin iyonik membranlarda ¢ok mithim oldugunun bir
gostergesidir. Ayrica 29 nolu membranin elektiriksel direnci 2.12 ohm iken 30 nolu membranin
elektiriksel direnci 1.11 ohm olmustur. 29 nolu membran ile 30 nolu membran sadece kalinlik
yoniinden farklidirlar. Kalinligin yaklasik 1.25 kat (0.2/0.25) artmasiyla elektiriksel direncin yaklagik
2 kat artmasi kalinligin 6nemini gostermistir. 33 nolu membranin elektiriksel direnci 1.83 ohm iken 34
nolu membranin elektiriksel direnci 2.8 ohm olmustur. 33 nolu membran ile 34 nolu membran kalinlik
amin grubu yoniinden farklidirlar. Kalinligin yaklagik 1.22 kat (0.18/0.22) artmasiyla elektiriksel
direncin yaklasik lohm kadar artmasi kalmligin ve amin grubunun iyonik membranlarda miihim

oldugunun burada da bir gostergesi olmustur (Tablo 4.3).
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Tablo 4.3 membran kalinliginin ¢oziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarin baglangi¢
su ayirma potansiyeli, membran dayanimi, temas ag¢isi ve membran su alma kapasitesi agisindan
incelendigi zaman membran kalinlhigi arttifinda baslangic su ayristirma potansiyelinin, su alma
kapasitesinin ve membran dayanimin arttig1 goriilmiistiir. Bu duruma 6rnek olarak 29 ve 30 nolu 31 ve
32 nolu, 35 ve 36 nolu membranlar gosterilebilir. Membran kalinligin artmasiyla membran
dayanimimin artmasi beklenen bir sonug olmustur. Membran kalinligin1 artmasi su alma kapasitesini
artirmig ve kalin membranin daha ¢ok su adsorplama kapasitesinin olacagini bir daha gostermistir.
Ornegin 29 nolu membranm kalinhig 0.25 mm olmusken 30 nolu membranm kalinligr 0,20 mm
olmustur. Buna karsilik 29 nolu membranin su alma kapasitesi % 49.1 iken 30 nolu membranin su alma

kapasitesi % 27.6 olmustur.

4.3.4. Coziicii Cinsi Etkisi

Coziiciileri farkli iki stratejinin 6zellikleri Tablo 4.1 ve Tablo 4.3’de gosterilmistir. Bu kapsamda
Coziict farki hari¢ diger 6zellikleri hemen hemen ayni olan ¢oziiciisii kloroform olan membranlarin
(0-12 no aras1 membranlar) elektiriksel direngleri ile ¢oziiciisii dimetilformamid olan membranlarin
(24-36 no aras1t membranlar) elektiriksel direngleri arasinda biiyiik bir fark olmasi ¢oziicii cinsinin
Oonemini gostermektedir. 0-12 arasindaki membranlar kloroformda ¢6ziiniirken 24-36 no arasindaki
membranlar ise dimetil formamidde ¢oziinmiistiir. Kloroformda ¢odziinen 0-12 arasi membranlarin
elektiriksel direncleri yaklagik olarak 5-40 ohm arasinda degisirken dimetil formamidde ¢6ziinen 24-
36 nolu membranlarin elektiriksel direncleri ise 0.3-4 ohm arasinda olmustur. Bu duruma sebep olarak
¢Oziiclisii kloroform olan membranlarin ¢o6ziiciisii dimetilformamid olan membranlara nazaran
koagiilasyon banyosunda daha ge¢ olusmasidir.

Tablo 4.1 ve Tablo 4.3’{in verileri kiyaslandiginda ¢6ziicii farkinin biiyiik bir etkisinin oldugu
ortaya ¢ikmistir. Ornegin ¢oziiciisii kloroform olan 1 nolu membranin kalinligi 0.13 mm, baslangic su
ayristirma potansiyeli 8.4 V, su alma kapasitesi % 18.4 ve membran dayanimi 786 Mpa iken ¢oziiciisii
dimetilformamid olan 25 nolu membrnin kalinlig1 0.15 mm, baslangi¢ su ayristirma potansiyeli 2.1V,
su alma kapasitesi % 44.7 ve membran dayanimi 494.23 Mpa olmustur. Yukaridaki verileri dikkate
aldigimizda ¢oziicli cinsinin etkisi apagik goriilmistiir. Coziicii cinsinin etkisinin bu kadar farkli

olmasinin temel sebebi ¢oziiciiniin koagiilasyon banyosundaki suya gegme siiresinin farkli olmasidir.
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4.4. Coziiciisiit DMF Olan ve Polistrinden Uretilen PKMS’li BPM’lerin Baz1

Elektriksel ve Fiziksel Ozellikleri

Coziiciisii dimetilformamid olan ve Polistrinden Uretilen PKMS’li bipolar membranlarin
baz1 fiziksel ve elektiriksel 6zellikleri Tablo 4.4’de gosterilmistir. Bu bipolar membranlarin katyon
tarafi, % 20’lik siilfonlu polibiitadien-co-strin ve % 5’lik plastiklestiricilerin kloroformda
¢oziinmesinden elde edilmistir. Anyon tarafi ise 25 ve 28 nolu arasindaki membranlar igin polimer
yogunlugu % 17, 29 ve 32 nolu arasindaki membranlar i¢in % 20 ve 33 ve 36 nolu arsindaki
membranlar igin % 25’lik laboratuvar sartlarinda polistrienden iiretilen poliklorometilstrin
dimetilformamidde ¢ozlinmesiyle elde edilmistir.

37 nolu membran kalinlig1 0,19 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 2.3 V, membran su alma
kapasitesi % 61.6 membran dayanimi 270.25 Mpa ve temas agist ise 70.06+0.15 olarak belirlenmistir.
Ayrica 37 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml
trietilamin karisimindan saglanmistir. 38 nolu membran kalinligir 0,28 mm, baslangic su ayirma
potansiyeli 3.9 V, membran su alma kapasitesi % 61.4 membran dayanimi 360.54 Mpa ve temas ag1s1
ise 75.26+0.13 olarak belirlenmistir. Ayrica 38 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu
da NNN'N! diamin propan + 2 ml trietilamin karisimindan saglanmigtir. 39 nolu membran kalinlig
0.25 mm, baslangic su ayirma potansiyeli 1.5 V, membran su alma kapasitesi % 57.7 membran
dayanimi 230.86 Mpa ve temas agisi ise 76.35+0.1olarak belirlenmistir. Ayrica 39 nolu bu membranin
anyon tabakasindaki amin grubu da NNN'N' diamin propan dan saglanmustir. 40 nolu membranin
kalinlig1 0.32 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 2.8 V, membran su alma kapasitesi % 57 membran
dayanimi 343.72 Mpa ve temas agisi ise 65.91+0.59 olarak belirlenmistir. Ayrica 40 nolu bu
membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 4 ml NNN'N! diamin propandan saglanmisgtir.

41 nolu membran kalinligi 0.42 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 3.3 V, membran su alma
kapasitesi % 63 membran dayanimi 290.80 Mpa ve temas agisi ise 85.97+0.25 olarak belirlenmistir.
Ayrica 41 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N' diamin propan + 2 ml
trietilamin karigimindan saglanmigstir. 42 nolu membran kalinligi 0.42 mm, baslangi¢c su ayirma
potansiyeli 1.9 V, membran su alma kapasitesi %5 9.3 membran dayanimi 1078.77 Mpa ve temas agisi
ise 67.54+0.43 olarak belirlenmistir. Ayrica 42 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu
da 4 ml NNN'N! diamin propan dan saglanmistir. 43 nolu membran kalinligi 0.35 mm, baglangi¢ su
ayirma potansiyeli 2.6 V, membran su alma kapasitesi % 69.6 membran dayanimi 308.29 Mpa ve temas
acist ise 77.85+0.10larak belirlenmistir. Ayrica 43 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu

da 4 ml NNN'N! diamin propan dan saglanmistir. 44 nolu membran kalinlig1 0.22 mm, baslangig su
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Tablo 4.4. Coziiciisii dimetilformamid olan ve Polistrinden Uretilen PKMS’li bipolar membranlarin 6zellikleri

Katv oD A i A Membran Baslangic Su Elektiriksel Membran Su Alma Membran Temas
atyoni nyoni nyon
Membran No Taraf Z. Grull Kalinligi Ayrisma Potansiyeli Diren¢ Kapasitesi Dayanimi Acisi
aral araf rubu
Mm A\ Q % Mpa %
%20 “lik stilfonlu polibiitadien- %17’lik klorometilasyona tabi
costrin ve %5 lik plastiklestirici ve tutulmus p.strient+%35
diamin propan
37 silikonun dimetilformamidde plastiklestirici+slikonun
. J i +2ml 0.19 2.3 L5 61.6 270.25 70.06+0.15
¢oziinmesiyle elde edilmistir dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
trietilamin
gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir
%20 “lik siilfonlu polibiitadien- %17’lik klorometilasyona tabi
2ml NNNIN!
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve tutulmus p.strien+%35
diamin propan
38 silikonun dimetilformamidde plastiklestirici+slikonun ol 0.28 39 2.17 61.4 360.54 75.26+0.13
+
¢oziinmesiyle elde edilmistir dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
trietilamin
gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir
%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien- %17°lik klorometilasyona tabi
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve tutulmus p.strien+%35
4ml NNN'N!
39 silikonun dimetilformamidde plastiklestirici+slikonun diami 0.25 1.5 2.56 57.7 230.86 76.35+0.10
. I . iamin propan
¢oziinmesiyle elde edilmistir dimetilformamidde ¢oziiniip amin
gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir
%20 “lik siilfonlu polibiitadien- %17’lik klorometilasyona tabi
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve tutulmus p.strient+%5
4ml NNN'N!
40 silikonun dimetilformamidde plastiklestirici+slikonun 3.12
diamin propan 0.32 2.8 57 343.72 65.91+0.59
¢oziinmesiyle elde edilmistir dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir
%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien- %?20°lik klorometilasyona tabi
. . . o . 2ml NNN'N!
costrin ve %5 lik plastiklestirici ve tutulmus p.strien+%35 o
diamin propan
41 silikonun dimetilformamidde plastiklestirici+slikonun
+2ml 0.42 33 3.22 63 290.80 85.97+0.25
¢oziinmesiyle elde edilmistir dimetilformamidde ¢oziintip amin
trietilamin
gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir
%20 “lik siilfonlu polibiitadien- %20’lik klorometilasyona tabi
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve tutulmus p.strien+%5
4ml NNN'N!
42 silikonun dimetilformamidde plastiklestirici+slikonun 0.42 1.9 2.49 59.3 1078.77 67.54+0.43

¢oziinmesiyle elde edilmistir

dimetilformamidde ¢6ziiniip amin

gruplarmin katilmasiyla elde edilmistir

diamin propan
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Tablo 4.4. Coziiciisii dimetilformamid olan ve Polistrinden Uretilen PKMS’li bipolar membranlarin 6zellikleri (devami)

43

44

45

46

47

48

%20 “lik stilfonlu polibiitadien-
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve
silikonun dimetilformamidde
¢oziinmesiyle elde edilmistir

%20 “lik stilfonlu polibiitadien-
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve
silikonun dimetilformamidde
¢oziinmesiyle elde edilmistir

%20 ‘lik stilfonlu polibiitadien-
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve
silikonun dimetilformamidde

¢oziinmesiyle elde edilmistir

%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve
silikonun dimetilformamidde

¢oziinmesiyle elde edilmistir

%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %5 lik plastiklestirici ve
silikonun dimetilformamidde

¢oziinmesiyle elde edilmistir

%20 ‘lik siilfonlu polibiitadien-
costrin ve %S5 lik plastiklestirici ve
silikonun dimetilformamidde

¢oziinmesiyle elde edilmistir

%20’lik klorometilasyona tabi
tutulmus p.strien+%5
plastiklestirici+slikonun
dimetilformamidde ¢oziiniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde
edilmistir

%20’lik klorometilasyona tabi
tutulmus p.strien+%5
plastiklestirici+slikonun
dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde
edilmistir

%25’lik klorometilasyona tabi
tutulmus p.strient+%5
plastiklestirici+slikonun
dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde
edilmistir

%?25°1ik klorometilasyona tabi
tutulmus p.strient+%5
plastiklestirici+slikonun
dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde
edilmistir

%25’lik klorometilasyona tabi
tutulmus p.strient+%5
plastiklestirici+slikonun
dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
gruplarinin katilmasiyla elde
edilmistir

%25’lik klorometilasyona tabi
tutulmus p.strien+%>5
plastiklestirici+slikonun
dimetilformamidde ¢6ziiniip amin
gruplarmnin katilmasiyla elde

edilmistir
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ayirma potansiyeli 1.8 V, membran su alma kapasitesi % 54.4 membran dayanimi 395.14 Mpa ve temas
acist ise 81.65+0.13 olarak belirlenmigtir. Ayrica 48 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin
grubu da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml trietilamin karisimindan saglanmistir.

45 nolu membran kalinlig1 0.2 mm, baglangi¢ su ayirma potansiyeli 8.3 V, membran su alma
kapasitesi % 54 membran dayanimi 748.01 Mpa ve temas agisi ise 70.9+0.39 olarak belirlenmistir.
Ayrica 45 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 4 ml NNN'N! diamin propan dan
saglanmistir. 46 nolu membran kalinligi 0.1 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 4 V, membran su
alma kapasitesi % 45.2 membran dayanimi 460.93 Mpa ve temas agist ise 83.37+0.1 olarak
belirlenmistir. Bunun yaninda 46 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 4ml NNN'N!
diamin propandan saglanmistir. 47 nolu membran kalinlig1 0.35 mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli
1.8 V, membran su alma kapasitesi % 60 membran dayanimi 317.05 Mpa ve temas agist ise
78.62+0.10larak belirlenmistir. Ayrica 47 nolu bu membranin anyon tabakasindaki amin grubu da 2ml
NNN'N! diamin propan ve 2 ml trietilamin karisimindan saglanmustir. 48 nolu membran kalinligi 0.42
mm, baslangi¢ su ayirma potansiyeli 3.8 V, membran su alma kapasitesi % 60.8 membran dayanimi
444.25 Mpa ve temas agis1 ise 80.40+0.15 olarak belirlenmistir. Ayrica 48 nolu bu membranin anyon

tabakasindaki amin grubu da 2 ml NNN'N! diamin propan + 2 ml trietilamin karisimindan saglanmustir.

4.4.1. Polimer Yogunlugu Etkisi

Coziiclisii dimetilformamid olan ve lab. sartlarinda iiretilen PKMS’den elde edilen bipolar
membranlarin 6zellikleri Tablo 4.4’de gosterilmistir. Bu tabloya gore 43 nolu membranin elektriksel
direnci 1.66 ohm iken 44 nolu membranin elektiriksel direnci 1.47 ohm olmustur. Ayni zamanda Anyon
degistirici tabakanin polimer yogunlugu da burada etkili rol oynamustir. Ornegin 40 nolu membran ile
43 nolu membran hemen hemen ayni 6zelliklere sahipken 40 nolu membranin anyon degistirici
tabakasinin polimer yogunlugu % 17 iken 43 nolu membranin ise % 20 olmus 43 nolu membranin
elektriksel direnci 40 nolu membranin elektiriksel direncinin yarisi kadar olmustur (1.66/3.12). Ayrica
bu tabloya gore 47 nolu membranin elektriksel direnci 1.47 ohm iken 48 nolu membranin elektiriksel
direnci 2.83 ohm olmustur. Bu sartttada kalinlik ve polimer yogunlugunun artmasi elektiriksel direnci
arttirmigtir. Calisma geneline bakildigi zaman denenen en uygun polimer yogunlugunun %20 oldugu
anlagilmugtir.

Tablo 4.4 c¢oziiciisi dimetiformamid olan ve PKMS’si laboratuvar sartlarinda iretilen
membranlarin baslangi¢ su ayristirma potansiyeli, membran su alma kapasitesi, membrane dayanimi
ve temas agisini gostermektedir. Polimer yogunlugunun artmasiyla baslangig su potansiyeli degiskenlik

gostermistir. Ornegin polimer yogunlugu % 17 olan 37 nolu membranin baslangi¢ su ayristirma
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potansiyeli 2.3 V iken, polimer yogunlugu % 20 olan 44 nolu membranin baglangi¢ su ayristirma
potansiyeli 1.8 V olmustur. Aksine polimer yogunlugu % 20 olan 41 nolu membranin su ayristirma
potansiyeli 3.3 V iken polimer yogunlugu % 25 olan 48 nolu membranin baslangi¢ su ayristirma
potansiyeli 3.8 olmustur. Ayrica polimer yogunlugunun artmasi membran su alma kapasitesini ve

membran dayanimini genel anlamda arttirmistir (Tablo 4.4).

4.4.2. Amin Cesidi Etkisi

39 nolu membranin elektiriksel direnci 2.56 ohm iken 40 nolu membranin elektiriksel direnci
3.12 ohm olmustur. Burda da kalinlik farki yaklasik 1.28 kat olmasina ragmen 39 ve 40 nolu
membranlarin direngleri arasindaki fark 37 ile 38 nolu membranlarin arasindaki fark kadar olmamustir.
Bu duruma sebebep NNNIN! diamin propan grubun tek basina NNN'N! diamin propan ve trietil amin
karigimindan direng agisindan daha uygun olmasidir (Tablo 4.4).

41 nolu membranin elektiriksel direnci 3.22 ohm iken 42 nolu membranin elektiriksel direnci
2.49 ohm olmustur. 41 nolu membran ile 42 nolu membran sadece kalinlik yoniinden ayn1 amin grubu
yoniinden farklidirlar. 41 nolu membrandaki amin grubu 2 ml NNNN diamin propan + 2 ml trietilamin
iken 42 nolu membrandaki amin grubu 4 ml NNN'N! diamin propan olmustur. Yukaridaki bu durum
bazen tek basina diamin propanin bazen de karisik aminin daha etkili oldugunu bir kez daha
gostermistir.

Tablo 4.4 membranlarin amin ¢esidi etisi kapsaminda incelendigi zaman tek ¢esit aminin karigim
amininden membran performansina etkisi daha fazla oldugu anlagilmustir. Ornegin 41 nolu membran
NNN'N! diamin propan ve trietil amin karigimindan 42 nolu membran ise yanliz NNN'N' diamin
propandan olugmustur. 41 nolu membranin baslangi¢ su ayristirma potansiyeli 3.3 V iken 42 nolu
membranin baslangi¢ su ayristirma potansiyeli 1.9 V olmustur. Ayrica 41 ve 42 nolu membranlarin
membran dayanimlar: sirasiyla 290 ve 1080 Mpa olmustur. Verilerden anlasilacag iizere tek basina
kullanilan amin karisim olarak kullanilan aminden baslangi¢ su ayristirma potansiyeli ve membran
dayanimi acisindan ¢ok daha uygun olmustur. Aksine su alma kapasitesi agisindan tersi bir durum

izlenmistir.
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4.4.3. Membran Kalinhg Etkisi

37 nolu membranin elektriksel direnci 1.5 ohm iken 38 nolu membranin elektiriksel direnci 2.17
ohm olmustur. 37 nolu membran ile 38 nolu membran sadece kalinlik yoniinden farklidirlar. Kalinligin
yaklagsik 1.47 kat (0.19/0.28) artmasiyla elektriksel direnci 1.45 kat artmasi kalinligin burda elektiriksel
direngle ters orantili oldugu tespit edilmistir. 45 nolu membranin elektriksel direnci 9 ohm iken 46 nolu
membranin elektiriksel direnci 2.95 ohm olmustur. 45 nolu membran ile 46 nolu membran sadece
kalinlik yoniinden farklidirlar. Kalinlik yariya indiginde elektiriksel direng ise bu sartta 3.6 kat
azalmigtir. Kalinliga bagh olarak elektiriksel direncin ters orantili oldugu bilinmektedir. Ancak
yaptigimiz calismada ise bazi1 durumlarda da ters orantili olmadig1 goziikkmektedir. Bu durumun sebebi
ise polimerlerin tam olarak ¢6ziinmemesi veya dokiim sartlar1 oldugu diisiiniilmektedir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4 membran kalinliginin ¢oziiciisii dimetilformamid olan ve PKMS’si lab. sartlarinda
iiretilen bipolar membranlarin baslangi¢ su ayirma potansiyeli, membran dayanimi, temas agisi ve
membran su alma kapasitesi agisindan incelendigi zaman membran kalinlig1 arttiginda baslangi¢ su
ayristirma potansiyelinin, su alma kapasitesinin ve membran dayanimin arttig1 goriilmiistiir. Bu duruma
ornek olarak 45 ve 46 nolu 47 ve 48 nolu membranlar gdsterilebilir. Membran kalinligini artmasi su
alma kapasitesini artirmis ve kalin membranin daha ¢ok su adsorplama kapasitesinin olacagini bir daha
gostermistir. Ornegin 47 nolu membranin kalinlig 0.35 mm olmusken 48 nolu membranin kalinlig
0,42 mm olmustur. Aksine 42 nolu membranin kalinligi 0.42mm su alma kapasitesi % 59.3 iken 43

nolu membranin kalinligr 0,35 mm ve su alma kapasitesi % 69.6 olmustur.

4.4.4. Uretilen PKMS Etkisi

Laboratuar sartlarinda olusturulan klorometilasyon katkili 37 numarali membran ile hazir olarak
temin edilen etken polimeri pkms olan 25 numarali membranlarin yakin oOzellikler gosterdigi
belirlenmistir. Ozellikle elektriksel direngleri arasinda ihmal edilebilecek kadar kiigiik fark goriilmesi
en dikkat ¢ekici yan1 olmustur. Bu 6zellik, baslangi¢c su ayristirma potansiyellerinin birbirine yakin
olmasi ile de dogrulanmistir. Bu da kendi imalatimiz pkms ile hazir temin edilen pkms arasinda fark
olmadig1 gercegini gostermektedir. Benzer 6zellikler 38-40 ve 26-28 numarali membranlar arasinda
gbzlenmistir. Tablo 4.3 ve Tablo 4.4 hazir ve iiretilen PKMS etkisi agisindan incelendiginde iiretilen
PKMS’nin hazir PKMS’ye nazaran baslangi¢ su ayristirma potansiyeli, su alma kapasitesi, membran
dayanimi agisindan yiiksek olmustur. Ornegin 30 nolu PKMS’si hazir olan bipolar membranin
baslangig¢ su ayrigtirma potansiyeli 1.6 V iken 44 nolu PKMS’si iiretilen membranin 1.8 V olmustur.

Ayni sekilde 30 nolu membranin su alma kapasitesi ve membran dayanimi sirasiyla %27.6 ve 283Mpa
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olmusken 44 nolu membranin su alma kapasitesi ve membran dayanimi sirasiyla%354.4 ve 395Mpa
olmustur. Bu durum iiretilen PKMS’nin hazir PKMS ile uygunlugunu hatta daha iyi oldugunu

gostermistir.

4.5. Anyon Degistirici Membranlarin Baz: Fiziksel ve Elektiriksel Ozellikleri

Aminlestirilmis klorometilasyonlu polisiilfon bazli anyon degistirici membranin diren¢ hesabi
Sekil 4.14a’da gosterilmistir. Sekilden de anlasildigr iizere sisteme verilen akim ile membranlar
arasindaki potansiyel fark Olgiimii lineer olarak degismistir. Sisteme verilen akim 0.01 A - 2.5 A
arasinda olmus buna karsilik dlgiilen potansiyel fark ise 0.1-9 V arasinda dlctilmiistiir. Elektrodiyaliz
hiicresinde elektirik akiminin ilk gergeklestigi sistem potansiyel farki ise 1.2 V olmustur. Polisiilfon
membranin elektiriksel direnci yaklasik olarak 3.37 ohm olarak hesaplanmistir. Sekil 4.14b
aminlestirilmis klorometilasyonlu polistrien bazli anyon degistirici membranin direng hesabini
gostermektedir. Sisteme verilen akim 0.01A-0.3 A arasinda olmus buna karsilik dlgiilen potansiyel fark
ise 0.274-12V arasinda ol¢iilmistiir. Elektrodiyaliz hiicresinde elektirik akiminin ilk gerceklestigi
sistem potansiyel farki ise 1.5 V olmustur. Polistrin membranin elektiriksel direnci yaklasik olarak
37.88 ohm olarak hesaplanmistir. Sekil 4.14 ‘den de anlagilacag: iizere polisiilfona amin gruplarinin
baglanmasi polistrine baglanmasina gore daha fazla elektrisel direnci diigirmiistiir. Diger bir deyisle

polisiilfonlar anyonik polimerler i¢in daha uygundur.
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Sekil 4.14. a) Polisiilfon anyon degistirici membranin elektiriksel direnci, b) Polistrien anyon degistirici
membranin elektiriksel direnci
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4.6. Katyon Degistirici Membranlarin Baz Fiziksel ve Elektriksel Ozellikleri

Siilfonlanmis polibiitadien-co-strin bazli katyon degistirici membranin direng hesab1 Sekil 4.
15a’da gosterilmistir. Sekilden de anlasildig: iizere sisteme verilen akim ile membranlar arasindaki
potansiyel fark 6l¢iimii lineer olarak degismistir. Sisteme verilen akim 0.01A-1A arasinda olmus buna
karsilik dlgiilen potansiyel fark ise 0.31-20 V arasinda dl¢iilmiistiir. Elektrodiyaliz hiicresinde elektirik
akiminin ilk gerceklestigi sistem potansiyel farki ise 1.7 V olmustur. Polibiitadien-co-strin membranin
elektiriksel direnci yaklagik olarak 18.76 ohm olarak hesaplanmistir. Sekil 4.15b siilfonlanmig
polisiilfon bazli katyon degistirici membranin direng hesabini gostermektedir. Sekilden de anlasildig:
lizere sisteme verilen akim ile membranlar arasindaki potansiyel fark dl¢timii lineer olarak degismistir.
Sisteme verilen akim 0.01A-0.6A arasinda olmus, buna karsilik dlgiilen potansiyel fark ise 0.08-5.5V
arasinda Ol¢iilmiistiir. Elektrodiyaliz hiicresinde elektirik akiminin ilk gergeklestigi sistem potansiyel
farki ise 1.3 V olmustur. Polisiilfon membranin elektiriksel direnci yaklasik olarak 8.87 ohm olarak
hesaplanmugtir. Sekilden, de anlasildigi lizere sisteme verilen akim ile membranlar arasindaki

potansiyel fark 6l¢iimii lineer olarak degismistir.
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Sekil 4.15. a) Polibiitadien-co-strin katyon degistirici membranin elektiriksel direnci, b) polisiilfon katyon
degistirici membranin elektiriksel direnci.
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4.7. Bipolar Membranlardan EDBPM Hiicresinde H2SO4 Uretimi

4.7.1. Coziiciisii Kloroform Olan Bipolar Membranlarda Na:SO4 ten H2SO4 Uretimi

Tez kapsaminda iiretilen bipolar membrandan asit iiretimi denemeleri gesitli voltaj ve tuz
konsantrasyonu seklinde belli siirelerde denenmistir. Sekil 4.16, ¢oziiciisii kloroform olan bipolar
membranlarin 0.2M Na,SOs’ten HoSO. eldesinin zamana karst pH Olglimiinii gostermektedir.
Calismanin baslangicindaki pH 3.1 yani 7.9%10* M siilfirik asittir. Sisteme 10 V 60 dk. boyunca
uygulanmis olup, pH’da herhangi bir diisiis gozlemlenmemistir. Gii¢ kaynagin1 20 V’a ¢ikardigimizda
ise pH 3.099’a diigsmiistiir. 60-210 dk. arasi bu voltajda calismamiza ragmen pH ancak 3.098’¢
diisebilmigtir. 210-240 dk. arasi ise giic kaynagi 30 V’a gikarilinca pH 3.0955’¢ diisebilmistir.
Coziiclisi kloroform olan membranlar1 direnglerinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle asit iiretiminde

istenilen verim elde edilmemistir. Direnglerin yiiksek olmas1 arttirilan voltajida tesirsiz kilmstir.
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Sekil 4.16. Coziiciisii kloroform olan bipolar membranlarinda 0.2 M Na,SO4’ten H,SOy tiretimi
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Sekil 4.17 ise ¢oziiciisii kloroform olan membranlarinin Na,SO4 konsantrasyonu 0.4 M olan
toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V elektirik uygulanarak tiretilen H,SO4’lin zamana kars1 pH
degisimini gostermektedir. Baslangic pH 3.7 dir. Burada da 60 dk. siiresince uygulanan 10 V’luk
elektirik pH’y1 diistirmemistir. Dolayisiyla uygulanan elektirik 20 V’a ¢ikartilmistir. 90. dk. da pH
3.7°den 3.69’a diigmiistiir. 90 - 150 dk. arasinda uygulanan 20 V’luk elektirik pH’y1 en fazla 3.69°a
kadar diistirmiistiir. Sodyum siilfat konsantrasyonun 0.2M’dan 0.4 M’a yiikseltilmesi ile pH degisimi
daha iyi olmustur. 150. dk. da 30 V’luk enerji uygulanmis ve 210. dk. da pH 3.68’¢ diigmiistiir. 210 -
300 dk. aras1i uygulanan 30 V’luk elektirik pH’y1 degistirmemistir.
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Sekil 4.17. Coziiciisii kloroform olan bipolar membranlarinda 0.4M Na,SO4’ten H>SOy tiretimi

Sekil 4.18 ¢oziiciisii kloroform olan membranlarinda Na,SO4 konsantrasyonu 0.6 M olan
toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V elektirik uygulanarak tiretilen H,SO4’lin zamana kars1 pH
degisimini gostermektedir. Baslangic pH 3.84 tir. Burda da 60 dk. siiresince uygulanan 10 V’luk
elektirik pH’y1 3.84°ten 3.83’e diisiirmiistiir. Uygulanan elektirik 20 V’a ¢ikartilmis ve 90. dk. da pH
3.82°ye diigmistiir. 90- 210 dk. arasinda uygulanan 20 V’luk elektirik en fazla 3.82’ye kadar
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diislirmiistiir. Sodyum siilfat konsantrasyonun 0.4M’dan 0.6 M’a yiikseltilmesi ile pH degisimi daha
iyi olmustur. 210. dk. da 30 V’luk enerji uygulanmis ve 240. dk. da pH 3.81’¢ diismiistiir. 240-300 dk.
arasi uygulanan 30 V’luk elektirik pH’ y1 degistirmemistir. Coziiciisli kloroform olan membranlarinin

direnglerinin yiiksek olmasi sebebiyle verimli bir asit eldesi saglanamamistir.
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Sekil 4.18. Coziiciisii kloroform olan bipolar membranlarinda 0.6 M Na;SO4’ten H2SOy4 tiretimi

4.7.2. Coziiciisii kloroform ve FeCls ile Adsorplanan Bipolar Membranlarda
Na:SO04’ten H2SO4 Uretimi

Céoziiciisii kloroform ve FeCls ile Adsorplanan membranlarin Na,SO4 konsantrasyonu 0.2 M
olan isletim siiresi toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V elektirik uygulanarak iiretilen H>SO4’iin
zamana karsi pH degisimi Sekil 4.19°da gosterilmistir. Baslangic pH 3.7 dir. Burda 60 dk. siiresince
uygulanan 10 V’luk elektirik pH’y1 3.7’den 3.67’ye diisiirmiistiir. Uygulanan elektirik 20 V’a
cikartilmis ve 90. dk. da pH 3.67’den 3.6” ya diigmiistiir. 90 - 210 dk. arasinda uygulanan 20 V’luk
elektirik pH’y1 en fazla 3.59’a kadar diisiirmiistiir. 210.dk. da 30 V’luk enerji uygulanmis ve 240. dk.da
pH 3.58’e diigmiistiir. 240-300 dk. aras1 uygulanan 30 V’luk elektirik pH’y1 degistirmemistir. Coziicisii

68



kloroform ve FeCls ile adsorplanan membranlari direnglerinin ¢oziiciisii kloroform olan membranlarina
gore daha diisiik olmasi sebebiyle verimli bir asit eldesi saglanmistir. Bu sartta 3.7’lik pH 3.58’¢
diisiiriilebilmistir. Burada dikkate alacagimiz diger bir hususta 20 V’ luk enerjinin bu sart i¢in ideal

oldugudur. Bu denemede toplam 0.22 kadar bir pH diisiisii gerceklesmistir.
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Sekil 4.19. Coziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan bipolar membranlarinda 0.2 M Na,SO4’ten HoSO4
iretimi

Sekil 4.20 Coziiciisii kloroform ve FeCl; ile adsorplanan membranlarinin  Na,SO4
konsantrasyonu 0.4 M, isletim siiresi toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V’luk elektirik uygulanarak
tiretilen H,SO4’lin zamana kargi pH degisimini géstermektedir. Baslangic pH 4.1 dir. Burada 60 dk.
siiresince uygulanan 10 V’luk elektirik pH’y1 4.1°den 3.95’¢ diisiirmiistiir. Uygulanan elektirik 20 V’a
cikartilmis ve 90. dk. da pH 3.95°den 3.83’e diismiistiir. 90 - 210 dk. arasinda uygulanan 20 V’luk
elektirik pH’y1 en fazla 3.59° a kadar diisiirmiistiir. 210.dk. da 30 V’luk enerji uygulanmis ve 240. dk.
da pH 3.75’e diismiistiir. 240 - 300 dk. arasi uygulanan 30 V’luk elektirik pH’y1 3.69’a diiglirmiistiir.
Burada pH toplam 0.32 kadar diisiiriilmiistiir. Ayn1 membranlarin Na;SO4 konsantrasyonu 0.2M olanda

ise pH 0.22 kadar diisiiriilmiistiir. Burada baslangi¢ tuz konsantrasyonun etkisini gorebilmekteyiz.

69



Toplam 0.22 kadar bir pH diisiisii gerceklesmistir. Caligma siiresince uygulanan voltajin artmasi ile pH

daha da diismiistiir.
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Sekil 4.20. Coziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan bipolar membranlarinda 0.4 M Na;SO4’ten H,SO4
tretimi

Sekil 4.21 c¢éziiciisii kloroform ve FeCls ile adsorplanan bipolar membranlarda 0,6 M
Na,SO4’ten HoSOy liretimini gostermektedir. Bu stratejide Na,S04 konsantrasyonu 0.6 M isletim siiresi
toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V elektirik uygulanmistir. Baslangi¢c pH 3.84 tiir. Burda 60 dk.
stiresince uygulanan 10 V’luk elektirik pH’y13.82’den 3.65’e diisiirmiistiir. Uygulanan elektirik 20 V’a
cikartilmis ve 90. dk. da pH 3.65°den 3.61°e diismiistiir. 90 - 180 dk. arasinda uygulanan 20 V’luk
elektirik pH’y1 en fazla 3.41°e kadar diigiirmiistiir. 210.dk. da 30 V’luk enerji uygulanmig ve 210. dk
da pH 3.29’e diismiistiir. 240 — 300 dk. aras1 uygulanan 30 V’luk elektirik pH’y1 3.12’ye diigiirmiistiir.
Bu sartta pH toplam 0.7 birim kadar diismiistiir. Ayn1 membranlar tuz konsantrasyonu 0.2M Na,SO4
olan denemede pH’y10.22, tuz konsantrasyonu 0.4 M Na,SO4 olanda pH’y1 0.32 ve tuz konsantrasyonu
0.6 M Na,SO4 olanda ise 0.7 birim kadar diistirmiistiir. Bu durum apagik baslangi¢ tuz konsantrasyonun

etkisini gostermistir.
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Sekil 4.21. Coziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan bipolar membranlarinda 0.6M NaxSO4’ten H,SO4
tretimi

4.7.3. Coziiciisii Dimetilformamid Olan Bipolar Membranlarinda Na:SO4’ten H2S04

Uretimi

Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarinda 0,2 M Na,SO4’ten H>SOy {iretimi ne
karsilik pH degisimi Sekil 4.22°de gosterilmistir. Bu sartta isletim siiresi toplam 300 dk. boyunca 10,
20 ve 30 V elektirik olarak uygulanmustir. Asit kompartimanindaki baslangic pH 3.55 olarak
baglatilmigtir. Burada 60 dk. siiresince uygulanan 10 V’luk elektirik pH’y1 3.55’ten 3.28’e
diisiirmiistiir. Uygulanan elektirik 20 V’a ¢ikartilmig olup 90. dk. da. pH 3.28’den 3.19’a diigmiistiir.
90 - 150 dk. arasinda uygulanan 20 V’luk elektirik pH’y1 en fazla 2.96’ya kadar diistirmiistiir. 150-300
dk. aras1 uygulanan 30 V’luk elektirik ise pH’y1 2.66’ya diigiirmiistiir. Bu denemede pH toplam 0.89
kadar distrilmiistir. Coziiciisii dimetilformamid membranlar1 direng agisindan diger grup
membranlarina gore ¢ok diisiik olmasi sebebiyle sodium siilfat tuzunun 0.2M oldugu deneme de bile
onceki stratejilerin tuz konsantrasyonu 0.6 M olanlarindan daha iyi performans gostermistir. Bu durum

elde edilen diren¢ sonug¢lariinda dogru oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.22. Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarinda 0,2 M Na,SO4’ten H,SOy iiretimi

Sekil 4.23 coziiciisii dimetilformamid bipolar membranlarinda 0,4 M Na;SOs’ten H>SOs
iiretimini pH degisimi olarak gostermektedir. Bu sartta isletim siiresi toplam 300 dk. boyunca 10, 20
ve 30 V elektirik olarak uygulanmistir. Asit kompartimanindaki baglangi¢c pH 3.7 olarak baslatilmigtir.
Burda 60 dk siiresince uygulanan 10V elektirik pH’y1 3.7'den 3.42°ye diislirmiistiir. Uygulanan
elektirik 20 V’a ¢ikartilmig olup 90. dk. da pH 3.42°den 3.28’¢ diigmistiir. 90 - 150 dk. arasinda
uygulanan 20 V’luk elektirik pH’y1 en fazla 2.96’ya kadar diisiirmiistiir. 150 — 300 dk. arasi uygulanan
30 V’luk elektirik ise pH’y1 2.57’ye diisiirmiistiir. Burada pH toplam 1.13 kadar diislirilmiistiir.
Dordiincii strateji membranlarinin tuz konsantrasyonu 02 M Na»>SOs oldugunda toplam pH diisiisii 0.89

birim olmusken, tuz konsantrasyonunun 0.4 M Na>SO; oldugu durumda ise 1.13 kadar diisiis olmustur.

Bu durum da baglangi¢ tuz konsantrasyonun etkisini gostermistir.
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Sekil 4.23. Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarinda 0,4 M Na,SO4’ten H,SOy iiretimi

Sekil 4.24 coziiciisii dimetilformamid bipolar membranlarinda 0.6 M Na;SO4’ten H>SOs
iiretimini pH degisimi olarak gostermektedir. Bu sartta isletim siiresi toplam 300 dk. boyunca 10, 20
ve 30V elektirik olarak uygulanmistir. Asit kompartimanindaki baslangi¢ pH 4.05 olarak baglatilmustir.
Burda 60 dk. siiresince uygulanan 10 V’luk elektirik pH’y1 4.05'ten 3.78’e diislirmiistiir. Uygulanan
elektirik 20 V’a g¢ikartilmig olup 90. dk. da pH 3.78’den 3.7’ye diigmistiir. 90 - 150 dk. arasinda
uygulanan 20 V’luk elektirik pH’y1 en fazla 3.47’ye kadar diisiirmiistiir. 150 — 300 dk. aras1 uygulanan
30 V’luk elektirik ise pH’y1 3’e diisiirmiistiir. Burada pH toplam 1.05 kadar diisiirtilmistiir. Dordiincii
strateji membranlarinin tuz konsantrasyonu 0,2 M Na»,SOs oldugunda toplam pH diisiisii 0.89 birim
olmusken tuz konsantrasyonunun 0.4 M Na;SO4 oldugu durumda 1.13 kadar diisiis olmustur. Bu
denemede diger durumlarin aksine tuz konsantrasyonun 0.6 M oldugu deneme tuz konsantrasyonun
0.4 M oldugu denemeye gore biraz diisiik deger olmustur. Bu durumun calisma sartlarindaki
yanligliklardan kaynaklandig: diigiiniilmektedir. Calisma genelinde hep ilk 60 dk hizli bir diisiis daha
sonra ise lineer bir pH diisiisii gozlemlenmistir. Bu duruma sebep membranin ilk basta tabakalar

arasindaki statik potansiyel farkin ytliksek olmasidir.
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Sekil 4.24. Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarinda 0,6 M Na,SO4’ten HoSOy iiretimi

4.74. Coziiciisii Dimetilformamid ve Polistrinden Uretilen PKMS’li Bipolar
Membranlarda Na2SO4’ten H2SO4 Uretimi

Coziiciisii dimetilformamid ve polistrin’den iiretilen PKMS’li bipolar membranlarinda 0.2
M Na,SO4’ten H,SOy tiretimine karsilik pH degisimi Sekil 4.25°de gosterilmistir. Bu sartta isletim
stiresi toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V elektirik olarak uygulanmistir. Asit kompartimanindaki
baslangi¢ pH 4.32 olarak baglatilmistir. Burda 60 dk. siiresince uygulanan 10 V’luk elektirik pH’y1
4.32’den 4.15’¢ diisiirmiistiir. Daha sonra uygulanan elektirik 20 V’a ¢ikartilmig olup 90. dk. da pH
4.15°den 3,8’e diigmiistiir. 90 - 150 dk. arasinda uygulanan 20 V’luk elektirik pH’y1 en fazla 3.5’
kadar diistirmiistiir. 150 — 300 dk. aras1 uygulanan 30 V’luk elektirik ise pH’y1 3.27’ye diigiirmiistiir.
Burada pH toplam 1.05 kadar disiirilmistiir. Bu stratejide anyon tabaka polimeri olan PKMS
laboratuvar sartlarinda polistrin’den iiretilmistir. Coziiciisii dimetilformamid olan membranlarinda ise
PKMS hazir kullanmilmistir. Tuz konsantrasyonun 0.2 M oldugu 4. ve 5. Strateji membranlarinda
labaratuvar sartlarinda iiretilen PKMS’den elde edilen bipolar membranlarda pH diistisit PKMS’si hazir

kullanilan bipolar membranlar ile basa ¢ikacak performans gostermistir.

74



445 v

4.25

4.05

3.85 WV
3.65

3.45

10

Zaman, dk

pH

Sekil 4.25. Coziiciisii dimetilformamid ve polistrinden iiretilen PKMS’li bipolar membranlarda 0.2M Na,SO4’ten
H,SOy iretimi

Sekil 4.26 c¢oziiciisii dimetilformamid ve polistrin’den iiretilen PKMS’li bipolar
membranlarinda 0,4 M Na,SO4’ten H>SOj lretimini pH degisimi olarak gostermektedir. Bu sartta
isletim stiresi toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V elektirik olarak uygulanmigtir. Asit
kompartimanindaki baslangic pH 3.95 olarak baslatilmistir. Burda 90 dk. siiresince uygulanan 15V
elektirik pH’y1 3.95’den 3.66’ya diisiirmiistiir. Daha sonra uygulanan elektirik 30 V’a ¢ikartilmis ve
150. dk. da pH 3.66’dan 3.55’e diismiistiir. 150 - 360 dk. arasinda uygulanan 30 V’luk elektirik ise
pH’y1 en fazla 3.e kadar diislirmiistiir. Burada pH toplam 0.95 kadar diisiiriilmiistiir. Bu denemede de

tuz konsantrasyonu agisindan genele muhalif bir durum ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.26. Coziiciisii dimetilformamid ve polistrinden iiretilen PKMS’li bipolar membranlarda 0.4M Na,SO4’ten
H,S0Oy tiretimi

Sekil 4.27 c¢oziiciisii dimetilformamid ve polistrin’den iiretilen PKMS’li bipolar
membranlarinda 0.6 M Na,SO4’ten H>SOj lretimini pH degisimi olarak gostermektedir. Bu sartta
isletim stiresi toplam 300 dk. boyunca 10, 20 ve 30 V elektirik olarak uygulanmigtir. Asit
kompartimanindaki baglangi¢c pH 3.95 olarak baslatilmigtir. Burda 60 dk. siiresince uygulanan 10 V’luk
elektirik pH’y1 3.95’den 3.35’e diistirmiistiir. Uygulanan elektirik 20 V’a ¢ikartilmis ve 60 - 150dk. da
pH 3.35’ten 2.97’ye diismiistiir. 150 - 300 dk. arasinda uygulanan 30 V’luk elektirik ise pH’y1 en fazla
2.55’e kadar diistirmiistiir. Burada pH toplam 1.40 kadar diisiiriilmistiir. Tuz konsantrasyonun 0.6 M
oldugu 4. ve 5. strateji membranlarinda labaratuvar sartlarinda tiretilen PKMS’den elde edilen bipolar
membranlarda toplam pH dsiisii 1.40 iken PKMS’si hazir kullanilan bipolar membranlar da toplam
pH diistisii 1.05 olarak elde edilmistir. Bu durum laboratuvar sartlarinda tiretilen PKMS’nin ticari
PKMS ile basa bas hatta daha iyi performans gosterdigini ispatlamistir. Ayrica genel olarak biitiin

stratejilerin  baglangic ve son H»SOs konsantrasyonlarini ifade eden sonuglar Tablo 4.5 de

gosterilmistir.
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Sekil 4.27. Coziiciisii dimetilformamid ve polistrinden iiretilen PKMS’li bipolar membranlarda 0.6M Na,SO4’ten
H2SOy iiretimi
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Tablo.4.5. BMED sistemlerinde iiretilen H,SO4’un baglangi¢ ve son konsantrasyon

0.6 1.45%10" 155410 1.07 20 -
Coziiciisii 0.4 4 2 105 20 -
kloroform olan ’ 2*10 2.1*10 :
BPM
0.2 7.9%10™ g+10" 1.01 20 -
0.6 1.45%10" 760410 5.24 20 18.8
Coziiciisii
kloroform olan ve _ B}
FeCls ile 04 7.9%10° 2#10™ 2.53 20 01
adsorplanan BPM
0.2 2*10'4 2.57*10'4 1.29 20 4.6
0.6 2*10’4 2.69*10_3 13.45 20 38.1
dimetilformamid '
olan BPM
02 2.81%10" 2.18%10° 7.78 20 22
0.6 1.12*10'4 2.82*10_3 25.18 20 41.5
Coziiciisii
dimetilformamid I 4
0.4 11.21 20 18.4
olan polistrinden 4.79*10 5.37%10
elde edilen . ;
PKMS’li BPM 0.2 1.41*10° 1*#10° 7.1 20 11.7
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4.8. Bipolar Membranlardan EDBPM Hiicresinde NaOH Uretimi

4.8.1. Coziiciisii Dimetilformamid Olan Bipolar Membranlarinda Na:SO4’ten NaOH

Uretimi

Coziciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarinda 0,6 M Na;SOs’ten NaOH {iretim
performansi Tablo 4.6°da gosterilmistir. Bu sartta gii¢ kaynagi 20 V elektrik olarak uygulanmistir. Baz
kompartimanindaki baslangic pH 10,96 olarak baslatilmis olup, deneme sonucunda 11.62’ye kadar
cikmistir. Bu denemede pH toplam 0.66 kadar yiikseltilebilmistir. Oysa coziiciisii dimetilformamid
olan bu membranlar siilfirik asit denemesinde pH’1 1,05 kadar diigiirmiistiir. Bu durum elektrodiyaliz
hiicrelerde asit ve bazin iiretim performansinin hi¢ bir zaman ayni olamayacagini gostermektedir. Bu
duruma bagka bir kanit olarak da bipolar membranin emdigi suyu hidroksil ve hidrojen iyonuna
doniistiirdiikten sonra elektirik altinda hareketlerinin ayni olmamasi da gostermektedir. Ayrica bu
denemede baslangi¢ baz konsantrasyonu 4.51 kat deristirilebilmistir. Elde edilen akim verimi ise

%12.75 olmustur.

Tablo.4.6. BMED sistemlerinde iiretilen NaOH’un baslangi¢ ve son konsantrasyonu

Uygulam Bas.NaZSO4 Bas. NaOH Son NaOH Bas. Son Derisim Voltaj Akim
alar Kons. Kons. Kons. pH pH Oram A\ verimi
M) ™M) ™M) %
4.
Strateji 0.6 9.1*10"‘ 4.1*10’3 10.96 11.62 4.51 20 12.75
5.
Strateji 0.6 1.41*10'5 2.24*10"‘ 9.15 10.35 15.8 30 25.42
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4.8.2. Coziicisi Dimetilformamid ve Polistrinden Uretilen PKMS’li Bipolar
Membranlarda Na2SO4’ten NaOH Uretimi

Coziiciisti dimetilformamid olan ve polistrinden tiretilen PKMS’li bipolar membranlarda 0,6 M
Na,SO4’ten NaOH iiretim performansi Tablo 4.6’ da gosterilmistir. Bu sartta giic kaynagi 30 V elektirik
olarak uygulanmistir. Baz kompartimanindaki baslangic pH 9,15 olarak baslatilmis olup, ¢alisma
sonucunda pH’y1 10,35’e yiikseltmistir. Bu denemede pH toplam 1,2 kadar yiikseltilebilmistir. Oysa
¢oziiclisii dimetilformamid olan ve polistrinden {iretilen PKMS’li bu membranlar siilfirik asit
denemesinde pH’y1 1,40 kadar diglirmiistiir. Ayrica bu membranlar baz iiretiminde c¢oziiciisii
dimetilformamid olan membranlara gore daha iyi performans gostermistir. Bu duruma sebep olarak
¢Oziiclisii dimetilformamid olan membranlarin baz iiretim denemesinin 20 V olarak ¢alismasi
gosterilebilir. Ayrica bu denemede baslangic baz konsantrasyonu 15.8 kat deristirilebilmistir. Elde

edilen akim verimi ise % 25.42 olmustur.

4.9. Bipolar Membranlarin SEM ve EDX Goriintiileri

4.9.1. Coziiciisii Kloroform Olan Bipolar Membranlarin SEM ve EDX Goriintiileri

3 nolu bipolar membranin SEM goriintiileri Sekil 4.28’de gosterilmistir. Bipolar membranin
anyon tabaka goriintiisii a, ara tabaka b ve katyon degistirici tabakasi ¢ ile gosterilmistir. Istenilen
membran iiretiminin saglandig1 elde edilen SEM goriintiileri ile dogrulanmistir. Membran, yiizeyi
acisindan piiriizssiiz ve yogun olarak elde edilmistir. Ayrica ara tabaka ile anyon ve katyon tabakalar
net bir sekilde ayirt edilebilmislerdir.

3 nolu bipolar membranin EDX sonuglari ise sekil 4.29 da gosterilmistir. Calismada hem anyon
hemde katyon tarafi icin EDX goriintiileri alinmistir. Sekil 4.29 incelendiginde 3 nolu membranin
anyon tarafinda agirlikca % 98 C ve % 1.69 N, katyon tarafinda ise % 99.86 C ve % 0.14 S oldugu
goriilmistiir. Anyon tabaka kismindaki azot amin grubunun katyon tabaka kismindaki kiikiirt de siilfat
grubunun baglandiginin ispati olmustur. EDX sonuglarinda azotun kiikiirten fazla g¢ikmasinin
sebeplerinden biri plastiklestirici olarak kullandigimiz kimyasalda azotun varligi, diger bir sebebi de
aminasyon igleminin siilfonizasyondan daha etkin yapilmig olmasidir. Bu strateji (¢oziiciisii kloroform
olan bipolar membranlar) kapsaminda elde edilen diger membranlarin SEM ve EDX goriintiileri EK 1

de verilmistir. EK te verilen EDX sonuglar ¢esit olarak degil miktar olarak farklilik géstermistir.
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Sekil 4.28. 3 Nolu Membranin Sem Gorlintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

‘Spectrum: Object 47  ANYONTABAKA S

E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]

C 6 K-series 1431 98.31 98.31 98 .55 20.25

N 74 K—-series 2 1:69 169 1:45 5:12

S 16 K—-series (o) 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

‘Spectrum: Object 47 -
KATYON TABAKA

E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.$%]
C 6 K-series 2671 99.86 99.86 99.95 17,74
S 16 K-series 8 0.14 014 0.05 0.07
N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.29. 3 Nolu Membranin EDX sonuglari
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4.9.2. Coziiciisii Kloroform Olan ve FeCls ile Adsorplanan Bipolar Membranlarin SEM
ve EDX Goriintiileri

14 nolu bipolar membranin SEM goriintiileri Sekil 4.30°da gosterilmistir. A ile ifade edilen
bipolar membranin anyon tabakasimin 100 kat biiylitmedeki goriintiisiinii, b ile ifade edilen ara
tabakanin ve c ile ifade edilen ise bipolar membranin katyon degistirici tarafinin SEM goriintiisiinii
gostermektedir. goriintii genel olarak incelendiginde bu strateji membranlarin SEM goriintiileri bir
Onceki strateji membranlarina gére daha piiriizsiiz ve daha uniform olarak elde edildigi goriilmiistiir. 1.
strateji membnranlarinin yiizeylerinin 2. strateji membranlarina gore daha az uniform ve piiriizsiiz
olmas1 dokiim sartlarindaki aksiliklerden dolay1 oldugu diisliniilmektedir. Ayrica SEM goriintiileri
incelendiginde ara tabakada hem katyon degistirici hem de anyon degistirici tabakalarin birlestigi yerde
bir parlaklik olusmustur. Bu parlaklik kesit boyunca agikca goziikmektedir. Bu parlakligin sebebinin
adsorplanan FeClI3 net bir sekilde anlasilmistir.

Sekil 4.31 ise 14 nolu bipolar membranin EDX sonuglarini gdstermektedir. Calismada hem
anyon hemde katyon tarafi icin EDX goriintiileri alinmistir. Anyonik taraf i¢in agirlikca C 9% 96.17, N
% 1.94, Fe % 1.89 iken, katyonik taraf i¢in C % 94.17, S % 0.12 ve Fe ise % 3.42 olmustur. Sekil 4.41
incelendiginde anyon tabaka kisminda azotun tesbiti katyon tarafinda ise kiikiirdiin tesbiti onceki
membranlar gibi anyonik taraf icin amin gruplarinin, katyonik taraf icin ise siilfon gruplarinin
baglandigin1 acikca gostermistir. Ayrica bu stratejide FeCls katyonik ile anyonik tarafin arasina
adsrplanmistir. EDX sonuglart da bu durumu net bir sekilde ortaya koymustur.

2. stratejideki membranlarin SEM ve EDX goriintiileri EK 2’de gosterilmistir. Bu strateji
kapsamindaki membranlarin EDX sonuglar1 ¢esit bakimindan ayni olmakla beraber miktar olarak

farklilik géstermistir.
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A B C

Sekil 4.30. 14 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 47

ANYON TABAKA
E1l1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wEt.%] [wt.%] [at. %] [wWwt.%]
C S K—series 763 96.17 96.17 97.89 23.57
N F 4 K—series 1 1.94 1.94 1.70 e W [
Fe 26 K—-series 7 1.89 1.89 0.41 0.795
s 16 K—-series o 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: Object 47

KATYON TABAKA
E1l1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt. %) [we.%] [at . %) [wt. %)
C & K—-series 1480 94.72 94.72 97.65 19.34
Fe 26 K—series 27 3. 42 3492 0.76 0.72
N 7 K-series 2 1. TS e B 1.55 4.72
s 16 K-series S .12 0.12 0.05 0.08

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.31. 14 Nolu Membranin EDX sonuglari
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4.9.3. Coziiciisii Dimetilformamid Olan Bipolar Membranlarin SEM ve EDX
Goriuntiileri

25 nolu bipolar membranimn SEM goriintiileri Sekil 4.32’de gosterilmistir. A ile ifade edilen
bipolar membranin anyon tabakasimin 100 kat biiyiitmedeki goriintiisiinii, b ile ifade edilen ara
tabakanin ve c ile ifade edilen ise bipolar membranin katyon degistirici tarafinin SEM goriintiisiinii
gostermektedir. Gorilintli genel olarak incelendigi zaman anyonik tarafi az yogun membranlarin elde
edildigi gorilmiistiir. Ayrica bu membranlar da ¢oziicli olarak dimetilformamid kullanilmistir. Bu
stratejideki SEM goriintiileri dnceki stratejiler gibi istenilen sekilde elde edilmistir.

Sekil 4.33 ise 25 nolu bipolar membranin EDX sonuglarim gostermektedir. EDX goriintiileri
incelendiginde anyonik tabaka agirlikca % 99.65 C, % 0.35 N icermektedir. Katyonik taraf ise agirlikca
% 99.71 C ve % 0.21 S igermektedir. Onceki stratejiler ile kiyaslandiginda N’in azaldig1 S’nin ise
arttig1r gorilmiistiir. Bu duruma sebebin bu stratejideki siilfonizsayonun diger stratejilere gore daha
etkin yapilmis olmasidir. Azotun az olmas1 durumu ise plastiklestiricinin bu stratejide az kullanildigini
gostermistir. Ayrica bu stratejide de dnceki stratejiler gibi istenilen fonksiyonel gruplarin baglandigi
net bir sekilde gorilmiistiir.

Bu stratejide iiretilen diger membranlarin SEM ve EDX goériintiileri, EK 3°de verilmistir.
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100pm EHT = 15.00KV Signal A= SE1 Dato 11 Dec 2018 207 EAT=1600W  SquiA=SEf Date: 70662018 100ym EHT= 1500 KV Signal A= SE1 Dele:11 Dec 2018
— WD= 80mm Mag= 100X Time 121858 WOSHOmN  Mege A00KX  Tmed206% il Tags 100X Tame.Aidk8

Sekil 4.32. 25 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

:Spectrum: Object 47

ANYON TABAKA
EEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
l:C 6 K-series 1480 99.65 99.65 99.70 20.35
‘N 7 K-series 0 0.35 0.35 0.30 2+31
§S 16 K-series (o) 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

'Spectrum: Object 47 -
KATYON TABAKA
E1l1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
C 5 K—-series 4437 99.71 99.71 99.89 15.98
S 16 K—-series 29 0.29 0.29 01 0.08
N 7 5 K-series o 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.33. 25 Nolu Membranin EDX sonuglari
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4.9.4. Coziiciisii Dimetilformamid Olan ve Polistrinden Uretilen PKMS’li Bipolar

Membranlarin SEM ve EDX Goriintiileri

37 nolu bipolar membranin SEM goriintiileri Sekil 4. 34’de gosterilmistir. Bu stratejinin 6nceki
uygulamalardan farki anyon tabakada poliklorometilstrinin polistrinden iiretimi gerceklestirilmis
olmasidir. A ile ifade edilen bipolar membranin anyon tabakasinin 100 kat biiyiitmedeki goriintiisii iken
b ile ifade edilen ara tabakanin SEM goriintiisiinii ve c ile ifade edilen ise bipolar membranin katyon
degistirici tarafinin SEM goriintiisiinii gostermektedir. Goriintii genel olarak incelendigi zaman
anyonik tarafi diger stratejilere nazaran daha az yogun olarak elde edilmistir. Ayni zamanda membran
genelindeki uniform yap1 daha diizglin olmustur. Olusan bu mikron diizeydeki gozenekler genelde
anyon degistirici tabakada olugmustur.

Sekil 4.35 ise 37 nolu bipolar membranin EDX sonuglarini géstermektedir. Calismada hem
anyon hemde katyon tarafi icin EDX goriintiileri alinmistir. EDX sonuglar1 genel olarak incelendiginde
anyonik taraf agirlikca %97.13 C ve %2.87 N icerdigi tesbit edilmistir. Katyonik taraf ise % 99.36 C
ve %0.64 S icerdigi tesbit edilmistir. Bu stratejinin (5. strateji) 4. Stratejiye gére N ve S oranlar fazla
olmustur. Bu duruma sepep azot agisindan 5. Stratejide azot bazl slikonun kullanilmasiyken, kiikiirt
acisindan siilfonizasyonu derecesinin 5. Stratejide daha yliksek olmasindan kaynaklanmistir. Sekil 4.35
incelendiginde anyon tabaka kisminda azotun tesbiti katyon tarafinda ise kiikiirdiin tesbiti, ayrica
bipolar membrana fonksiyonel gruplarin (amin ve siilfon) baglandigini1 burdada ispatlamistir.

Ayrica bu stratejide diretilen diger membranlarin SEM ve EDX goriintileri EK 4’de

gosterilmistir.
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100 pm EHT = 15,00 kV

WD = 9.0 mm

Signal A = SE1
Mag= 100X

A

20um EEETITTT oA =8E] 100 ym EHT = 15,00 kV Signal A = SE1
WD = 85mm Mags 750X o | WD= 8.0mm Mag= 100X
B C

Sekil 4.34. 37 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

(1 Sigma)
[wt. %]

Spectrum: Object 47 ANYON TABAKA
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1
[wt. %] [wEe.%] [at.%]

Cc & K—-serxries 1792 S57.13 S7..13 97.53

N 7 K—-series 4 287 Z+87 .47

S 16 K-series o 0.00 0.00 0.00
Total: 100.00 100.00 100.00

;Spectrum: Object 1 AT PO AR AIIA

§E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error

: [wt.%] [wt.%] [at.%]

§C (5] K—series 1798 99.36 99.36 99 .76

'S 16 K—-series 27 0.64 0.64 0.24

éN Z K-series (o} 0.00 0.00 0.00
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.35. 37 Nolu Membranin EDX sonuglari
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4.10. Anyon degistirici membranlarin SEM gériintiileri

Uretilen anyon degistirici membranlarin SEM gériintiileri Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de
gosterilmigtir. Genel olarak degerlendirildiklerinde ¢ok yogun membran olduklari anlagilmaktadir.
Ayrica SEM goriintiileri genelinde ¢6ziinmezlik ve membran yiizeyinde derin olmayan yiizeysel
yirtiklarin olustugu goriilmektedir. Bu yirtiklarin ise membranin iiretimi sonunda olusan laboratuvar

sartlarinin aksilikleri oldugu diisiiniilmektedir.

WD = 85mm Mag= 100X Time B54:18 WO = 85mm Mag= 500X Tme £45523

100 EHT = 10.00kY Sgnwi A SE Dete 13 Mar 2018 | 2 EHT = 1000k Signal A = SE1 Date 15 Mar 2018
: |

5 . 5 \ - N
20pm EHT = 10.00kV Sigral A = SEY Date 43 Mar 2018 Lo 14m EHT = 1000V Signal A » SE1 Dete 13 Mar 2018 ZEISS
1 WD = 85mm Mag= 100KX Time 85654 | WD = B6mm Mag= 15S00KX Time $04:26

Sekil 4.36. Anyon degistirici polisiilfon membranlarin farkl biiyiikliikteki SEM goriintiileri
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Signal A = SE1 Date 11 Now 2017 = Signal A = SE1 Oate 1 Nov 2017 pe
— WD= 75mm Meg= 100KX Time 91733 . = wos75m Mag= 200KX Time 91902

Signal A= SE1 Date 1 Now 2017 Signal A= SE1 D 1 Nov 2017

Maa= 400KX Time 92035 WOz 7Amm  Mans 1S00KX

Sekil 4.37. Anyon degistirici polistrien membranlarin farkli bilyiikliikteki SEM goriintiileri
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4.11. Katyon degistirici membranlarin SEM goriintiileri

Uretilen katyon degistirici membranlarin SEM goriintiileri Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da
gosterilmigtir. Genel olarak degerlendirildiklerinde ¢ok yogun membran olduklari anlagilmaktadir.
Ayrica SEM goriintiileri genelinde ¢dziinmezlik ve membran yiizeyinde anyonik membranlarin aksine
derin yirtiklarin olustugu goriilmektedir. Bu yirtiklarin ise membranin iiretimi sonunda olusan

laboratuvar sartlarinin aksilikleri oldugu anlasilmigtir.

100 pm EHT « 10.00 v Sigw A= SE1 Date 13 Mar 2018 ZEISS A EHT=1000WV SgralA = SEY Date /13 My 2018 f_—
1 WO= 85mm Meg= 100X Time 113330 1 Wo= 80mm Mag= 500X Tena 113431

. 3 A » 3 - _ - h 1 »
20m ENT = 10.00kV Signal A » SE1 Date 13 Mar 2018 1ym B4T=1000M SgndlATNTSBSD  Dage 13Me 2018

WO = 85mm Mag= 200KX Tme -11:38:16 WO= g5mm Megs 1500KX Time 114316

Sekil 4.38. Katyon degistirici Poly(butadiene-co-styrene) membranlarin farkl biiyiikliikteki SEM goriintiileri
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100pm EHT = 1500%V Signal A = SE1 Dite 31 0ct 2017 s I EHT = 1500KV SiglA = SE Date 31 Ot 2017

WD= 85mm Mag« 100X Tims 1527:14 | WD 80mm Mag= E0OX Time 153031

20pm EHT « 15.00KV Signal A = S€1 Date 31 0ct 2017 zees B BTa 1R/ SgralA = SE1 Outa 31 042017 23155
WO+ 80mm Mag= 200K X Time 153303 WO=80mm Mg« 1500KX Time 153631

Sekil 4.39. Katyon degistirici polisulfon membranlarin farkli biiytikliikteki SEM goriintiileri
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4.12. Bipolar Membranlarin FTIR-ATR Analiz Sonuglari

4.12.1. Coziiciisii Kloroform Olan Bipolar Membranlarin FTIR-ATR Verileri

5 ve 8 nolu ¢dziiciiciisii kloroform olan bipolar membranlarin FTIR-ATR sonuglar1 Sekil 4.40°da
gosterilmistir. Grafik incelendiginde tek aminli yani N'N'N'N' diamin propan ile iki aminli yani
N'N'N'N'  diaminpropan+trietilaminin katildigi bipolar membranlar arasinda bir bariz fark
goziikmemektedir. Yani her ikisinde de C-N, N-H, S-O, ve S=0O baglarinin olustugu agik¢a
anlasilmaktadir. C-N baglar1 1000 - 1370 cm! arasinda olusurken, N-H baglar1 hem egilme hem
gerilme olarak 3310 - 3510 cm! arasinda olusmustur. S - O baglar1 ise 750 - 1000cm™ arasinda
olusurken S=O baglari ise 1100 - 1365cm™! arasinda olusmustur. Ayrica S-O, S=O baglarinin bipolar
membranin katyon degistirici tarafinin ifadesi C-N ve N-H baglariin ise bipolar membranin anyon
tarafini ifade ettigini belirtmek gerekmektedir. Bu bipolar membranlarin anyon degistiricisi tabakasi
icin polistrien+poliklorometilstrien polimerleri kullanilirken katyon degistirici tabakasi i¢in poli

(biitadien —co-strin) kullanilmustir.

——5, iki aminli —— 8, tek aminli
100

90
80 /_\
70
60

50

Gegirgenlik, %

40

30

20
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalgaboyu, cm’!

Sekil 4.40. 1. Strateji 5 ve 8 nolu membranlarin FTIR-ATR verileri
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4.12.2. Coziiciisii Kloroform Olan ve FeCls ile Adsorplanan Bipolar Membranlarin

FTIR-ATR Verileri

2 ve 23 nolu c¢oziiciiciisii kloroform olan ve c¢oziiciisii kloroform olan +FeCl; ile
adsorplanan bipolar membranlarin FTIR-ATR sonuglar1t Sekil 4.41°de gosterilmistir. Grafik
incelendiginde demirkloriiriin adsorbe oldugu ile adsorbe olmadigi bipolar membranlar arasinda bir
fark goziikmemektedir. Demirin polimerlerle herhangi bir bag yapmadigi sadece adsorbe oldugu
burada agik¢a goziikkmektedir. Her ikisinde de C-N, N-H, S-O, ve S=0 baglarinin olustugu acikg¢a
anlasilmaktadir. C-N baglar1 1000 — 1370 c¢cm! arasinda olusurken, N-H baglar1 hem egilme hem
gerilme olarak 3310 — 3510 cm’! arasinda olusmustur. S-O baglar1 ise 750-1000 cm™ arasinda
olusurken S=O baglari ise 1100 — 1365 cm™! arasinda olusmustur. Ayrica S-O, S=0 baglarinin bipolar
membranin katyon degistirici tarafinin ifadesi C-N ve N-H baglarinin ise bipolar membranin anyon

tarafini ifade ettigini belirtmek gerekmektedir.

Demirin absorbe oldugu membran ,23 Demirsiz membran, 2
100 110
90 100
80 90
80
X 70
2 U 70
E 60
) 60
= 50
g 50
40 40
30 30
20 20
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalgaboyu, cm’!

Sekil 4.41. 2 ve 23 nolu membranlarin FTIR-ATR verileri
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4.12.3. Coziiciisit.  Dimetilformamid = Olan-Coziiciisiic Dimetilformamid Olan ve

Polistrinden Uretilen PKMS’li Bipolar Membranlarin FTIR-ATRVerileri

34 ve 39 nolu c¢oziiciiciisii dimetilformamid ve coziiciisii dimetilformamid olan ve
polistrinden iiretilen PKMS’li bipolar membranlarin FTIR-ATR grafikleri Sekil 4.42°de
gosterilmistir. 34 nolu membranda hazir PKMS kullanilmigken 39 nolu membranda ise polistrienden
lab. sartlarinda tiretilen PKMS kullanilmistir. Laboratuvar sartlarinda hazirlanan ve hazir PKMS nin
kullanildig1 bipolar membranlarin FTIR-ATR sonuglar1 benzer olmustur. Bu da hazir ile laboratuvarda
hazirlanan PKMS nin FTIR agisindan uygun oldugunu gostermektedir. Her ikisinde de C-N, N-H, S-
O, ve S=O baglarmm olustugu agik¢a anlasilmaktadir. C-N baglar1 1000 - 1370 cm! arasinda
olusurken, N-H baglari hem egilme hem gerilme olarak 3310 — 3510 cm™! arasinda olusmustur. S-O
baglar1 ise 750 — 1000 cm™! arasinda olusurken S=O baglar1 ise 1100 — 1365 cm™! arasinda olusmustur.
Ayrica S-O, S=0O baglarmin bipolar membranin katyon degistirici tarafinin ifadesi C-N ve N-H

baglarmin ise bipolar membranin anyon tarafini ifade ettigini belirtmek gerekmektedir.

—— 34, hazir pkmsnin kullanildig1 bipolar membran
— 39, klorometilasyonunu kendim yaptigim bipolar membran
100 ——
80
X q
2 70
S 60
=
g 50
o
40
30
20
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalgaboyu, cm’!

Sekil 4.42. 34 ve 39 nolu membranlarin FTIR-ATR verileri

4.13. Anyon ve katyon degistirici membranlarin FTIR-ATR grafikleri

Polisiilfon ve polistiren bazli anyon degistirici membranlarmin FTIR sonuglart Sekil 4.43°de

gosterilmistir. Polisiilfon bazli anyon degisim membraninda yaklagik olarak 3400 cm™! dalga boyunda
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N-H bag1 ortaya ¢ikmustir. Fakat bu bag polistiren bazli anyon degistirici membranda olusmamustir.
Ayrica polistiren bazli anyon degisim membraninda 1190 - 1375 cm™ dalga boyu araliginda C-N
baglar1 olusmustur. Sekil 4.44, polisiilfon ve poli (biitadien-ko-stiren) bazli katyon degisim

membranlarinin FT-IR sonuglarini gostermektedir. Her iki membranda da S-O, 750-1000 cm™'de
olusurken S = O, 1340 - 1365 cm™''de olusmustur.

Aminles
120
100
100
80
X h g0 =
of
22 60 =
q:'ﬂn Aminlestirilmis 60 :é:n
] R=
540 polystyrene o 2
3 S
&
20 20
0 0
500 1500 2500 3500
Dalgaboyu, cm'!

Sekil 4.43. Aminlestirilmis polisiilfon ve polistrinin FTIR-ATR sonuglari

Sulfonlasty1lmis poly(butadiene-co-
100 | styrene) 120
100
80
X
= 80 ©
= 60 a
= Sulfonlastirilmig polysulfone 60 =
o) =
£ 2
= 40
g 20 5
© S
0 0
500 1500 2500 3500
Dalgaboyu, cm’!

Sekil 4.44. Siilfonlanmis polisulfone ve poly(butadiene-co-styrene) nin FT-IR-ATR sonuglari
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5. SONUCLAR

Caligma siiresi boyunca 2 adet anyon, 2 adet katyon degistirici membran ve 48 cesit bipolar
membran iretilmistir. 1. uygulama (¢oziiciisii kloroform olan BPM) cesitli anyon degistirici ve
kalinliklar denenerek dokiim yapilmistir. 2. uygulamada (¢oziiciisii kloroform olan ve FeCls ile
adsorplanan) ise 1.uygulama sartlarina ilave olarak FeCls ile muamele edilmistir. 3. uygulamada,
l.uygulamadan farkl olarak katyon ve anyon degistirici tabakalar belli oranda karigtirilip ara tabaka
olarak dokiilmiistiir. 4. uygulamada (¢oziiciisii dimetilformamid olan) ise 1.uygulamadan farkli
olarak ¢oziiclisii dimetilformamid olan membranlar iiretilmistir. Son olarak 5. uygulamada (¢oziiciisii
dimetilformamid olan ve polistrinden elde edilen PKMS’li), laboratuvar sartlarinda polistrinden
poliklorometilstrin iiretilip bipolar membranlar dokiilmiistiir. Ayrica bu stratjilerin i¢inde elektirigi
ileten 1, 2, 4 ve 5. strateji membranlari olmustur. 3. strateji ise araya atilan katyon ve anyon degistirici
tabaka ¢ozeltilerinin karisimi sebebiyle nétr plastik gibi davranmis olup elektirigi iletmemistir.

Coziiciisii kloroform olan membranlarda degisken olarak anyon tabakada polimer yogunlugu
% 17, % 20 ve % 25 denenmis olup elektirksel direng agisindan en uygunu %17 olarak belirlenmistir.
Ayrica bu stratejide kalinlik da 6nemli bir faktor olup kalinlik arttikga elektriksel direng te artmis hatta
belli bir kalinliktan sonra elektirik iletilmemistir. Bu uygulamda denenen diger bir parametre ise anyon
degistirici cinsidir. Calismanin genelinde kullanilan trietil amin ve N'N'N'N' diamin propandan
elektiriksel agidan en uygunu N'N'N'N' diamin propan tek basina kullanildigi membranlar olmustur.
Ayrica bu gruptaki membranlarin direnglerinin ¢ok yiiksek olmasi asit ve baz geri kazanim performansi
acisindan etkili olmamuslardir.

Coziiciisii kloroform olan ve FeCl; ile adsorplanan membrfanlarda ise FeCls
konsantrasyonu % 2, % 4 ve % 6 olarak kullanilmis olup ¢aligma genelinde en iyi FeCls oranin %6
oldugu tesbit edilmistir. Bu uygulamada ¢6ziicii olarak kloroform kullanilmistir. Céziiciisii kloroform
olan membranlara nazaran bu membranlarda elektiriksel agidan daha diisiik diren¢ elde edilmistir.
Ayrica kalinligin 6nemi bu strateji de de agiga ¢ikmistir. Bu gruptaki membranlarda ise asit iiretme
performansi agisindan %18 oraninda akim verimi elde edilmis olup, asit 5.2 kat deristirilmistir.

3. stratejide ise anyon ve katyon degistirici tabakalarin arasina yiiksiiz polistrien tabakasi atilmig
olup bu kapsamda membranlar elektirik iletimi ger¢eklesmemistir. Burada polistrien tabakanin plastik
olarak gorev yaptig1 diigtinilmiistiir.

Coziiciisii dimetilformamid olan bipolar membranlarda ise 1. uygulamanin aynisi fakat
¢oziiciisii degistirilerek tiretim yapilmustir. Bu stratejide ¢6ziicli olarak kullanilan dimetil formamid ile

kloroforma nazaran g¢ok diisiik direngli membranlar {retilmistir. Ayrica bu grup membranlarin
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kullanildig: asit iiretme performansi agisindan % 38 akim verimi elde edilmis olup, ayn1 zamanda 13.5
kat asit deristirilmistir. Bunun yani sira bu grup membranlar1 baz {iretim performansi agisindan
degerlendirdigimizde %12.75 akim verimi elde edildigi ve 4.51 kat baz deristirdigi goriilmiistiir.

Coziiciisii dimetilformamid olan ve polistrinden elde edilen PKMS’li membranlarda ise
PKMS hazir alinmayip laboratuvar sartlarinda iiretilip bipolar membranlar dokiilmiistiir. Bu gurup
membranlarda asit {iretim performansi agisindan degerlendirildiginde % 41.5 akim verim elde edilmis
olup, ayn1 zamanda 25 kat asit deristirilmistir. Bunun yani sira bu grup membranlar baz iiretim
performansi agisindan degerlendirdigimizde % 25.42 akim verimi elde edildigi ve 15.8 kat baz
deristirdigi goriilmiistiir. Hazir alinan PKMS 1. 2. 3. ve 4. stratejide kullanilmistir. Sonuglar genel
olarak incelendiginde hazir PKMS ile iiretilen PKMS den olusturulan bipolar membranlar asit, baz
iiretimi ve elektiriksel diren¢ agisindan ¢ok biiyiik farklar olusturmamaistir. Ayrica bunlarin FTIR-ATR
sonuclar1 da birbirini onaylamistir.

SEM+EDX goriintiileri ve FTIR-ATR sonuglar1 incelendiginde istenilen kimyasal baglarin

baglandig1 ve yogun membran iiretimi gerceklestirildigi agik bir sekilde anlagilmistir.
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ONERILER

Bipolar membranlarin kullanildigt BMED sistemleri, endiistriyel isletmelerde yeni bir alternatif
metot olarak kullanilabilecektir. Ozellikle ikincil kirletici olusturan aritma proseslerine nazaran
uygulanabilirligi kolay ve etkili bir proses olarak tercih edilecektir. Bipolar sistemlerin endiistriyel
tesislerde uygulanabilirligi su sekildedir;

Cr*® tekstil endiistrisinde giderilmesi zorunlu olan tehlikeli bir kirleticidir. Bu kirleticinin
giderimi, mevcut proseslerde ¢oktiirmeye dayali olarak saglanmaktadir. Bu durum da ikincil bir
kirletici formunun olugsumuna neden olmaktadir. Bipolar membranin kullanildigit BMED sistemleri bu
olumsuzluklari ortadan kaldirmaktadir. Bu sistemler ile Cr*® kromik asit formuna doniistiiriilerek,
tekstil enddistiri tiretim proseslerinde pH ayarlamak i¢in kullanilabilecektir.

Kagit endiistrisinde Cl° agartma islemlerinde fazla miktarda kullanilmaktadir. Ancak CI°
iyonunun {iretim prosesleri {izerine bircok olumsuz etkileri vardir. Bipolar membranlar, bu endiistride
de faydalar saglamaktadir. Ozellikle Cl° iyonunu HCl formuna doniistiirerek ihtiya¢ duyulan
proseslerde kullanimini saglamasinin yani sira zararlt CI- da ortamdan uzaklastirmaktadir.

Deri endiistride, farkli iletim hatlarinda sulfur yilikseltgeme ve Cr*® indirgeme islemleri
yapilmaktadir. BMD sistemlerinin, bu hat ¢ikislarina ilave edilmesi halinde, Cr*® y1 kromik asit, SO4
de siilfirik asit formunda tekrar kazanimlar1 saglanabilmektedir.

Stit ve siit iiriinleri endiistrisinde olugan peynir alt1 suyu (PAS) giderimi oldukg¢a zor olan kirletici
grubudur. Peynir alt1 suyu, aritmaya verilmeden Once bazi islemlerden ge¢mektedir. Bu sular asidik
oldugundan pH ayari i¢in fazla miktarda baz kullanilmaktadir. BMD sistemler, OH" radikalleri
olusturdugundan ekstra baz kullanimina ihtiyag duymadan istenilen pH degerini saglamaya olanak
saglamaktadir. Bu 6zelligi ile BMD sistemleri, fazla miktar da baz kullanilmasini engelleyerek iretime
avantaj sunmaktadir.

Arsenik, baryum, kadmiyum gibi metal kirleticiler bircok endiistriyel tesisleride dnemli igletme
problemlerine yol agmaktadirlar, BMED sistemleri, bu kirleticileri zararli formlarindan yararl

formlaria gevirerek olustuklar1 endiistride geri kazanim amagli kullanabilecektir.
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6. EKLER

EK 1. Coziiciisii kloroform olan BPM’lerin SEM ve EDX Goriintiileri

i BIVSON  Sgwhsst DmtiOce N (e BISON S penoeyy TN BTSENsmas o pmnoeae N
WOrBSem M 00X Tmef2osts Welim g 19KE Tl O weum Mg X Tmettme

A B C

Sekil 6.1. 1 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 1
: ANYON TABAKA

EEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]
e & K—series 1559 93.00 93.00 93.93 18.75
N 7 K—series 10 7.00 7.00 6.07 T3
IS 16 K—series o] 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

‘Spectrum: oObject 1 KATVON TADAKA - - o
;El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
{ [wt.%] [wt .%] [at .%] [wt.%]
& K—-series 2665 97 .96 97.96 98 .80 17 .41
N 4 K—series =2 1 o312 1.12 0.97 3 .00
e 26 K-series ] 0.73 0.73 .16 0.27
16 K—series 13 0.20 0.20 0.08 0.08

Sekil 6.2. 1 Nolu Membranin EDX sonuglari
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Sekil 6.3. 5 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 47

ANYON TABAKA

E1l1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wE.%] [at.%] [wt.%]

C © K-series 1451 95.02 95.02 95.86 19.51

N 7 K-series 6 4.63 4.63 4.01 8.14

S 16 K-series 12 0.35 0.35 0.13 0.13
Total: 100.00 100.00 100.00

KATYON TABAKA

Spectrum: Object 47

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

C 6 K-series 3991 99.66 99.66 99.84 16.30

S 16 K-series 24 0.26 0.26 0.10 0.08

N 7 K-series 0 0.08 0.08 0.07 0.66
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.4. 5 Nolu Membranin EDX sonuglari
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A B C

Sekil 6.5. 8 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 47

ANYON TABAKA
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[WwE.%] [wt.$%] [at. %) [wt.%]
C & K—series 421 87.80 87.80 89.35 25.91
N ¥ K—series 5 12.20 12.20 10.65 22.62
- 16 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: Object 1

KATYON TABAKA
El1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [WwEt.%] [at.%] [wt.%]
C ©6 K-series 1812 89.85 89.85 91.42 17.45
N 7 K-series 18 9.58 9.58 8.36 10.11
S 16 K-series 27 0.57 0.57 0.22 0.14

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.6. 8 Nolu Membranin EDX sonuglari
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Sekil 6.7. 10 Nolu Membranin Sem Gorlintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, ¢) Katyon Tabaka

'Spectrum: Object 50O -
: ANYON TABAKA

éEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

; [we.%] [wt.%] [at.%] [(wt.%]
EC © K—-series 2651 93.66 93.66 96.79 16.67
iCl 17 K—serxies 386 4.30 4.30 1.51 0..32
EN 7 K-series 2 1.83 183 1.62 3.086
'S 16 K-series 22 0.2% 0.23 0.08 0.07

"Spectrum: object 50 = _ e
i . = KATYON TABAKA

éEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

: [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

;C 6 K-series 2292 99.28 99.28 99.73 18.25

'S 16 K—-series 39 0.72 072 0.27 0.15
;N 7 K-series 4] 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.8. 10 Nolu Membranin EDX sonuglari
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Sekil 6.9. 12 Nolu Membranin Sem Gorlintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 47 -
ANYON TABAKA
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] (wt.
C 6 K-series 893 90.52 90.52 91.86 21.
N 7 K-series 8 9.25 9.25 8.05 14.
s 16 K—-series S 0.23 0.23 0.09 0=

Total: 100.00? 100.00 100.00

Q O
gpectrum: Object 1 i
KATYON TABAKA
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
T ©6& K-series 1252 99.71 99.. 2% 99.89 21.27
S 16 K-series 8 0.29 0.29 0.11 0.13
N 7 K-series (o) 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

O
O

Sekil 6.10. 12 Nolu Membranin EDX sonuglari
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EK 2. Coziiciisii kloroform olan ve FeCls ile adsorplanan BPM’larin SEM ve EDX
Goriintiileri

/
e

100ym EHT=1500W  SipalA=SE! Dae f1Dec20g M EHT=1500W  SralA=SE1 Date 170ec 2018 100pm ENT1500K/  SignalAs SE Date 41 Dec 2018
L Wo=85mm Mg f00X Tme:2828 T WD=SSmm Megr 10K Tmed0®) | WorBSmm  Mgs 100X T 103513

A B C

Sekil 6.11. 17 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

-Spect rum: Object 1

ANYON TABAKA
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[(wt. %] [wt.%] [at.%] [wt. %]
C ©6& K-series 2922 97.80 97.80 99.07 17.04
Fe 26 K-series 16 1 T | 3:11 0.24 0.32
N 7 K-series 1 0.56 0.56 0.49 1.98
S 16 K-series 40 0.52 0.52 0.20 0.12

Total: 100.00 100.00 100.00

'Spectrum: object 1 7 =
KATYON TABAKA

El1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]

c 6 K-series 1737 98.04 98.04 99.53 19.24

Fe 26 K-series 14 1.70 1.70 0.37 0.49

S 16 K-series 12 0.26 0.26 0.10 0.10

N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.12. 17 Nolu Membranin EDX sonuglari
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iy EATHISN  Sgpalh S
M Wos 90mm M= 100X

A

REi]
Do 3061 “o0n BTS00 SqwAsSE Dwat7Oeczyig| 100 BAT1SO0N  SqwAsSEf O 1500 201
Tnefso84s WO=t0nm  Mage 50X Toe:fut2t | W B5mm Mag= 100X Tine 135856

B C

Sekil 6.13. 21 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 47

‘E1 AN Series

iC 6 K-series
EN 7 K-series
Fe 26 K-series
ES 16 K—-series

kpectrum: Object 47

‘E1 AN Series

gFe 26 K-series
'S 16 K-series

ANYON TABAKA
Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

1539 94.95 94.95 96.65 19.20
S 3.27 3.27 2.85 6.41

9 1.11 P B 0.24 0.41

28 0.67 0.87 0.25 0.16

Total: 100.00 100.00 100.00

KATYON TABAKA
Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
3472 96.70 96.70 97.41 16.26
8 2.84 2.84 2.45 4.28
4 0.24 0.24 0.05 0. X5
18 0.22 0.22 0.08 0.08

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.14. 21 Nolu Membranin EDX sonuglari
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100pm ENTS1S00K  SuolAsSEf Date:11 Dec 2018 ”l"’ EHT=1S00K Sl A=SEI Dae 1028 f00um EHT = 15,00k Signal A= SE1 Date
Wo* 85mm Mag= 100X Tme 21332 | Woz7Smm  Mage 160X Toe:2005 WD = 90mm Mag= 100X Time

A B C

Sekil 6.15. 22 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

'Spectrum: object 1 -
: ANYON TABAKA

éEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

; [wt.%] [wt. %] [at.%] [wt.%]

C 6 K-series 1815 9724 97.24 97.88 18.88

N 7 K-series 3 223 2.23 1<93 5.09

S 16 K-series 22 0.50 0.50 0.19 0.14

Fe 26 K-series 0 0.03 0.03 0.01 0.08

Total: 100.00 %?0.00 100.00

oS
Spectrum: Object 1 KATYON TABAKA

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 1916 96.65 96.65 97.39 18.52
N 7 K-series 5 278 2.78 2.40 551
S 16 K-series 25 0.54 0.54 0.20 0.14
Fe 26 K-series 0 0.03 0.03 001 0.08

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.16. 22 Nolu Membranin EDX sonuglari
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EK 3. Coziiciisii dimetilformamid olan BPM larin SEM ve EDX Goriintiileri

100 pm EMT = 15.00 kv Signal A=SE1  20m EHT = 16,00 kV Signal A = SE1 100 um EHT = 15,00 kV Signal A = SE1
WD = 90mm Mag= 100X WD =105 mm Mag= 750X H WD = 9.0 mm Mag= 100X

A B C

Sekil 6.17 28 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, ¢) Katyon Tabaka

;-Spectrum: Object 47

ANYON TABAKA
éEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 1480 99.65 99.65 99.70 20.35
‘N 7 K-series 0 0.35 0.35 0.30 2.31
ES 16 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum Object 47
KATYON TABAKA

E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 4437 099.71 99.71 99.89 15.98
S 16 K-series 29 0.29 0.29 0.11 0.08
N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.18. 28 Nolu Membranin EDX sonuglari
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o g
Signal A = SE1
Mag= 100X

EHT =15.00 kv
H WD = 75mm

.y EHT 1 15004/
Wos 80mn

SerlAsSE1
ag= §00X

EHT =15.00kV
WD= 80mm

100pm Signal A= SE1

Mag= 100X

Date:17 Do 2018
Tirw 12556

A

Sekil 6.19. 30 Nolu Membranin Sem Gdriintiisii, A) Anyon Tabaka, B) Ara Tabaka, C) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 47

B

C

ANYON TABAKA
El1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
C 6 K-series 347 97.24 97 .24 97.62 30.64
N 7 K-series 1 2.76 2.76 2«38 12.94
S 16 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00
Total: 100.00 100.00 100.00
%pectrum: Object 1 KATYON TABAKA -
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 2228 99.44 99.44 99.79 18.40
S 16 K-series 29 0.56 0.56 0.21 0.14
N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.20. 30 Nolu Membranin EDX sonuglari
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Signal A= SE1 Signal A= SE1 : Signal A = SE1
WO B5 i Mag= 100X WD=110mm  Mag= 750X — WD = 95 mm Mag= 100X

A B C

Sekil 6.21. 32 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Epectrum: Object 47

ANYON TABAKA
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 1658 89.86 89.86 91.39 17.84
N 7 K-series 16 9.67 9.67 8.43 10,62
S 16 K-series 21 0.47 0.47 0.18 0.14

Total: 100.00 100.00 100.00

'Spectrum: Object 47 -
KATYON TABAKA
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
C 6 K-series 1157 99.96 99.96 99.99 20578
S 16 K-series 1 0.04 0.04 0.01 0.06
N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.22. 32 Nolu Membranin EDX sonuglari
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BATe1S00RY SignalA=sgt | [T EHT=1500KV  SignalA=SEt 1001 EFw1E00KY Sigrel A= SE1

W= 80mm Meg= 100x | M1 WD=85mm  Meg= 100KX WD = 9.0mm Mag= 100X

A B C

Sekil 6.23. 33 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, ¢) Katyon Tabaka

Spectrum: Object 47 ANYON TABAKA

E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.$%]

C 6 K-series 1792 97.13 97.13 97.53 18.92

N 7 K-series 4 2.87 2.87 2.47 5.96

S 16 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

kpectrum: Object 1

KATYON TABAKA
fEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
e 6 K-series 1798 99.36 99.36 99.76 19.33
'S 16 K-series 27 0.64 0.64 0.24 0.16
‘N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.24. 33 Nolu Membranin EDX sonuglari
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1m Signal A = SE1 2pm EHT = 15.00kV Signal A= SE1 200 pm EHT = 15.00kV Signal A= SE1
= WD =135 mm Mag= 100X — WD =105 mn Mag= 750X WD=135mn Meg=' 100X
A B C

Sekil 6.25. 36 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Epectrum: Object 50

ANYON TABAKA
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.$%]
C 6 K-series 2057 89.54 89.54 93.15 16.88
N 7 K-series 18 5.85 5.85 5:22 6420
Cl 17 K-series 330 4.44 4.44 1.56 0.34
S 16 K-series 15 0.17 0.17 0.07 0.07

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: Object 50 KATYON TABAKA

El1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]

C 6 K-series 9191 99.68 99.68 99.88 14.15

S 16 K-series 67 0.32 0.32 0.12 0.07

N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.26. 36 Nolu Membranin EDX sonuglari
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EK 4. Céziiciisii Dimetilformamid ve Polistrinden Uretilen PKMS’li Bipolar
Membranlarin SEM ve EDX Goriintiileri

10 um i EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 20pm EHT =15.00 kV Signal A= SE1 100 pm EHT =15.00 kV Signal A = SE1

L | ]

| — WD = 7.0mm Mag= 200KX T WD =11.0mm Mag= 750X H WD = 85mm Mag= 100X
A B C

Sekil 6.27. 39 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, ¢) Katyon Tabaka

iSpectrum: Object 47 ANYON TABAKA

EEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
iC ©& K-series 321 88.17 88.17 89.68 28.51
‘N 7 K-series 4 11.83 11.83 10.32 25.43
S 16 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

R e S R e T e i L

Spectrum: Object 1 KATYON TABAKA

E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

C ©& K-series 3084 99.03 99.03 99.46 17.06

S 16 K-series 44 0.61 0.61 0.23 0.13

N 7 K-series 1 0.36 0.36 0.31 1.58

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.28. 39 Nolu Membranin EDX sonuglari
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100 pm EHT=1500kv Signal A= SE1 | 20pm EHT = 15,00 KV Signal A= SE1 100 um EHT = 15,00 kV Signal A = SE1
WD= 80mm Mag= 100X i WD = 105 mm Mag= 500X . WD = 8.0 mm Mag= 100X

A B C

Sekil 6.29. 41 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, ¢) Katyon Tabaka

lSptszct rum: Object 47

ANYON TABAKA
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
C 6 K-series 1190 94.05 94.05 95.14 20.34
N 7 K-series 6 .33 5:33 4.62 9.39
S 16 K-series 19 0.62 0.62 0.23 0.18

Total: 100.00 100.00 100.00

éSpectrum: Object 1 KATYON TABAKA

}El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [Wwt.%] [at.%] [wt.%]
iC 6 K-series 1798 99.36 99.36 99.76 19.33
‘'S 16 K-series 27 0.064 0.64 0.24 0.16
‘N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.30. 41Nolu Membranin EDX sonuglari
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100 ym EHT = 1600V Signol A= SE1 Wpm ENT = 1600 kV SignalAwSEf 100 um EHT = 16.00 kv Signal A = SE1
WD = 85mm Mag= 100X 1 WD = 126 mm Mag= 760X v 4 WD = 80mm Mag= 100X

A B C

Sekil 6.31. 44 Nolu Membranin Sem Goriintlisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

Epectrum: Object 1

‘ ANYON TABAKA

§51 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt.%] [wt.%] [at.$%] [wt.%)
:C 6 K-series 1112 99.06 99.06 99.41 21.81
‘N 7 K-series 0 0.49 0.49 0.42 3.03
S 16 K-series 12 0.45 0.45 0.17 0.16

Total: 100.00 100.00 100.00

bpectrum: Object 1

KATYON TABAKA
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
(wt. %] [we.%] [at.%] [wt. %]
C 6 K-series 1421 99.28 99.28 99.73 20.49
S 16 K-series 24 0.72 0.22 0.27 0.18
N 7 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.32. 44 Nolu Membranin EDX sonuglari
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EHT = 15.00kV Signal A = SE1

: " pm BTO1S00K  SgnAsSEl EHT =15.00 kV Signal A= SE1
WD = 90mm Mag= 100X T WsASm e 100KX WD = 90mm Mag= 100X
A B C

Sekil 6.33. 45 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

‘Spectrum: Object 47

: ANYON TABAKA

éEl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]
%C 6 K-series 1831 99.10 99.10 99.23 19.20
‘N 7 K-series 1 0.90 0.90 0.77 3.32
;s 16 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: Object 47

KATYON TABAKA
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.$%] [at. %] [Wwt.%]
C 6 K-series 825 94.24 94.24 95.48 22.57
N 7 K-series 4 4.7 4.77 4.15 10.40
S 16 K-series 21 0.98 0.98 0.37 0.26

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.34. 45 Nolu Membranin EDX sonuglari
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100 pn EHT=15.00kV Signal A=NTSBSD  20Mm EHT = 500KV Signal A SEY 100 ym EHT = 15.00kV Signal A = SE1
| WD= 7.0mm Mag= 100X WD =105 mm Mag= 500X )ﬂ WD= 85mm Mag= 100X

A B C

Sekil 6.35. 48 Nolu Membranin Sem Goriintiisii, a) Anyon Tabaka, b) Ara Tabaka, c) Katyon Tabaka

%bééﬁfﬁm: Object 1 =
ANYON TABAKA
E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wEt.%] [at.%] [wt. %]
C 6 K-series 2181 98.78 98.78 99 .12 18.36
N 7 K-series 2 0.87 0.87 0.75 2.94
S 16 K-series 18 0.35 0.35 0.13 0.11

Total: 100.00 100.00 100.00

épectrum: Object 47

KATYON TABAKA
E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt. %] [wt.%] [at . %] [wt. %]
C 6 K-series 1209 99.88 99.88 99.96 21.50
S 16 K—-series 3 0.12 0.12 0.04 0.09
N 7 K-series (o) 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 6.36. 48 Nolu Membranin EDX sonuglar1
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