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OZET

Glin gegctikge su tiiketiminin dneminin arttig1 diinyamizda sularin geri kazanimi

ve alternatif kaynaklardan su temini 6nem arz eder bir hal almistir. Su geri kazanimi
ve aritilarak tekrar kullanimi1 amaciyla, farkli ve ¢evre dostu prosesler gelistirilmekte
ve performanslar1 incelenmektedir. Bu baglamda elektrodiyaliz prosesi iyon giderim
yontemi olarak ilgi ¢eken bir prosestir.
Elektrodiyaliz desalinasyon ve iyon giderimi islemlerinde aktif bir sekilde
kullanilmakta olan bir elektro membran prosesidir. Elektrodiyaliz prosesinde
kullanilmakta olan elektrodiyaliz membranlar1 prosesin performansi agisindan oldukca
onem tasiyan bilesenlerdir.

Gergeklestirilen tez caligsmasi ile elektrodiyaliz prosesinin temel bileseni olan
elektrodiyaliz membranlarinin {iretimi iki farkli yontem ile gerceklestirilmistir.
Uretilen membranlar karakterize edilerek elektrodiyaliz performanslari test edilmistir.
Elektrodiyaliz membranlarinda goriilen kirlenme elektrodiyaliz prosesi i¢in dnemli bir
sorundur. Tez calismasi kapsaminda elektrodiyaliz membranlarinda goriilen kirlenme,
biiyiik 6l¢ekli su kullanimina sahip tekstil endiistrisinin membran konsantrelerinden
iyon giderimi c¢alismalar1 ile arastirllmistir. Bu amagla tekstil endiistrisine ait
nanofiltrasyon ve ters osmoz membran konsantrelerine elektrodiyaliz prosesi
uygulanarak iyon giderimleri gerceklestirilmistir. Iyon gideriminde kullanilan
membranlarda olusan kirlenme temas agisi, FTIR spektrumlari, AFM ve SEM EDX

analizleri ile saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz Prosesi, Elektrodiyaliz Membranlarinin

Uretimi, Elektro Diyaliz Membranlarinda Kirlenme.
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SUMMARY

In the world, where the importance of water consumption is increasing day by
day, the recovery of water and the supply of water from alternative sources have
become important issue. Different and environmentally friendly processes are
developed and their performances are examined for the purpose of water recovery and
reuse after treatment. In this context, the electrodialysis process is an interesting
process as an ion removal method.

Electrodialysis is an electro membrane process that is actively used in
desalination and ion removal. Membranes used in the electrodialysis process are very
important components for the performance of the process.

With the thesis study carried out, the production of electrodialysis membranes,
which is the basic component of the electrodialysis process, was investigated by two
different methods. The produced membranes were characterized. The performances of
electrodialysis membranes were investigated. Contamination of electrodialysis
membranes is an important problem for the electrodialysis process. Within the scope
of the thesis, the contamination of the electrodialysis membranes was investigated by
the ion removal studies from the membrane concentrates of the textile industry, which
has large-scale water use. For this purpose, ion removal was carried out by applying
electrodialysis process to nanofiltration and reverse osmosis membrane concentrates
of the textile industry. Contamination on membranes was investigated by contact angle

measurements, FTIR spectrums, AFM and SEM EDX analyses.

Key Words: Electrodialysis Process, Fabrication of Electrodialysis Membranes,

Fouling on Electrodialysis Membranes.
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1. GIRIS

Su insan yasami ic¢in hayati 6nem tasir. Bu nedenle suyun aritimi, tekrar
kullanimu, alternatif kaynaklardan igme/kullanma suyu iiretimi olduk¢a 6nem arz eden
uygulamalardir. Son zamanlarda insan niifusunun giderek artmasi ve buna paralel
olarak su kaynaklarinda yasanan azalma mevcut teknolojilerde yapilan proses
optimizasyonlarinin yanisira su kaynaklarini koruyacak, su iiretimi-aritimi ve geri
kazanimin1 kolay wuygulanabilir hale getirecek, c¢evreye dost teknolojilerin
gelistirilmesi i¢in arayislara sebep olmustur.

Elektrokimya elektrigin kimyasal degisiklikler iiretme sekli ve kimyasal
degisikliklerin elektrik iiretimine nasil yol ac¢tig ile ilgilidir. Yerlesik bir¢ok uygulama
olmasina ragmen, gerceklestirilen yeni arastirmalar elektrokimyanin olasi
kullanimlarinda daha biiyiik bir ilgiye yol agmistir. Elektrokimyasal prosesler arasinda
elektrodiyalizin kullanimi o6zellikle 6nemlidir. Ciinkii elektrodiyaliz membran
teknolojisine endiistriyel proseslerde su geri kazanimi i¢in temiz aritim dizileri
gelismesini saglayan gelismis bir ¢evre teknolojisi olarak yaklasir. Elektrodiyaliz
prosesinin kullanimi, membran sentezi ve karakterizasyonu, malzeme bilimi, fizik,
kimya ve sithhi miihendislik gibi farkli alanlarda ¢ok disiplinli bir ¢aba gerektiren
onemli bir uygulamadir. Suyun yeniden kullanimi, bilim ve endiistri, lilke ve genel
olarak toplumu ilgilendiren biiyiik bir ilgi konusudur. [Reahl, 2006]

Elektrodiyaliz (ED), elektriksel olarak yiiklii membranlar ve elektriksel
potansiyel farki ile sulu ¢oziiciilerden iyonik tiirlerin ve diger yiiksiiz bilesiklerin
ayrildig: bir kiitle ayirim prosesidir ve giinlimiizde ac1 sularin tuzdan arindirilmasi i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrodiyaliz ile ac1 su desalinasyonu diinyanin bazi
bolgelerinde igme suyu iiretimi i¢in ana siiregtir. Elektrodiyaliz prosesi iyon giderimi
icin ana proses olmasinin yaninda bir¢ok proses ile birlikte de kullanilmaktadir.
Ornegin Japonya'da, elektrodiyaliz sofra tuzu iiretimi i¢in bir &n-konsantrasyon
asamasi olarak biiyiik 6l¢ekli kullanilmaktadir.

Elektrodiyaliz; prensipleri yliz yili agkin bir siiredir bilinmekle birlikte, biiytlik
Olcekli endiistriyel uygulamalar1 son 30 yilda artan bir prosestir [Bernardes et al.,
2014]. Elektrodiyaliz prosesinin kullanim alanlar1; daha iyi segicilige sahip, diisiik
elektriksel direngli, arttirilmis termal, kimyasal ve mekanik o6zellikli yeni iyon

degistirici membranlarin gelistirilmesi ile artmistir. Bu durum prosesin gida, ilag ve



endiistriyel kimyasal prosesler ile biyoteknoloji alaninda da kullanimina izin vermis
ve son zamanlarda elektrodiyaliz prosesine karsi genisleyen bir ilgi s6z konusu

olmustur.
1.1. Tezin Amaci Katkisi ve icerigi

Gergeklestirilen tez calismasi ile; elektrodiyaliz prosesinde kullanilan iyon
degisim membranlarinin iiretimi, liretilen membranlarin karakteristik 6zelliklerinin
membranlarin elektrodiyaliz performanslarina etkisi ve kirlenme egilimlerini
aydinlatmak amag¢lanmustir.

Tez caligmasinda iki farkli yontem ile iyon degisim membranlarinin iiretimi
calisilmistir. Eriyik ¢ekme yontemi ile kaplama endiistrisinde kullanilan elektrodiyaliz
membrani {iretimi gerceklestirilmistir. Uretilen membranlar karakterize edilmis ve
elektrodiyaliz performanslar1 belirlenmistir.

Gergeklestirilen tez ¢alismasi su kullaniminin ve su geri kazaniminin biiyiik bir
onem tasidig1 giinlimiiz Diinyasinda olduke¢a yiiksek miktarlarda su tiiketimine sahip
tekstil endiistrisi 6zelinde membran konsantrelerinden iyon gideriminde elektrodiyaliz
prosesinin kullanimint ve iyon degisim membranlarinda kirliliginin arastirilmasini
icermektedir.

Ayrica tez ¢alismasi Ulusal Tez Merkezi verilerine gore eriyik ¢ekme prosesi ile
kaplama banyolarinda kullanilan iyon degisim membranlarin1 konu alan ilk tez
caligmasidir. Bu yonleri ile gerceklestirilen tez ¢alismasi heterojen iyon degisim
membranlarinin iiretimi ve tekstil endiistrisi membran konsantrelerinin aritimi
sirasinda iyon gideriminin arastirilmasi agisindan literatiire katki saglayacak veriler

sunmaktadir.



2. ELEKTRODIYALiZ MEMBRANLARI

Elektrodiyaliz (ED) iyonlarin bir ¢ozeltiden digerine tasindigi elektrokimyasal
bir ayirim prosesidir [Bazinet, 2005]. Uygulanan voltaj, iyon degisim membranlari
(IDM) yolu ile yiiklii tiirlerin yiiksiiz maddelerden ve ¢dzeltilerden ayrilmasini saglar
ED prosesi ile tuzlu su kaynaklarindan igme suyu iiretimi endiistriyel 6l¢ekte atmis yili
askin siiredir uygulanmaktadir [Al-Amshawee et al., 2020].

Elektrodiyaliz membranlar1 iyon degisim membranlaridir ve yar1 gecirgen
membranlardir. Bu membranlarin kullanildig1 proseslerin gelisimi; yar1 gecirgen
membranlarin 6zelliklerini ¢alisan ve kendi katyon veya anyonlarina gegirimsiz
membranlarin herhangi bir elektrolite de ge¢irimsiz oldugunu bulan Ostwald'in 1890
yilindaki calismalar1 ile baslamistir Ilk sentetik IDM ise 1950'lerde iiretilmistir
[Grebenyuk et al., 2002]. ED’nin gelisimi; IDM 6zelliklerinin iyilestirilmesi, daha iyi
malzemeler kullanilmasi, teknolojinin gelismesi ve ters polarite Ozellikleri ile
hizlanmistir [Ankoliya et al., 2021]. IDM’ler polimer matrisine tutturulmus iyonik bas
gruplara sahip yapilardan olusurlar.

Iyon segiciligi membran igerisindeki iyon degisim polimerine baglh karsit yiiklii
iyonlarin yiiksek elektriksel hareketliliginin sonucudur. Karsit yiiklii iyonlar elektrik
potansiyeli uygulandiginda ilgili elektroda goc¢ eden diger aym yiiklii iyonlarla
kolaylikla yer degistirir [Korngold et al., 1984]. Genel olarak membran tabaksindan
gecebilen iyon tipine gore anyon (ADM) ve katyon degistirici (KDM) olarak
adlandirilirlar. Ornegin ADM'ler negatif yiiklii anyonlarin gegisine izin veren, pozitif
yiklii katyon gegisini engelleyen pozitif bas gruplari icerirler. KDM’ler ise anyon
degistirici memranlarin aksine pozitif yiiklii katyon gecisine izin veren negatif yiiklii
bas gruplar igermektedir [Hagesteijn et al., 2018]. Polimerik IDM’lerin iki basit tipi
olan: anyon ve katyon degisim membranlarinin yiizeyinde bulunan kovalent bagh
negatif ya da pozitif gruplar ADM’ler igin yaygin olarak; —NR3", -NRoH", -NRH,", —
NH;*, —SRo+, —PR3" ve KDM’ler i¢in ise —~SO3~, -COO~, -PO3?", -C¢H4O™ gruplari
seklindedir. IDM’ler genel olarak iyon degisimini saglayan yiiklii gruplarin membran
icerisindeki dagilimlarina gére homojen ve heterojen olmak iizere ikiye ayrilirlar.

IDM’ler ile ilgili calismalar daha diisiik direncli, yiiksek secicilige sahip, tek
yiiklii ya da iki yiiklii segiciligi olan, kirlenme yatkinligi diisiik membranlar gelistirmek

iizerine devam etmektedir [Nunes et al., 2020].



2.1. Elektrodiyaliz Membranlarinin Kullanim Alanlar:

IDM’ler endiistriyel uygulamalar, gevresel enerji teknolojileri, ED ve ters
elektrodiyaliz (TED) uygulamalari, elektro deiyonizasyon ve bipolar membran
elektrodiyalizi, enerji doniistiirme ve depolama, asit geri kazaniminda atik biyokiitle
aritimi, inorganik asit/baz liretimi ve geri kazanimi (6rnegin difiizyon diyaliz gibi) vb.,
genis bir kullanima sahiptir [Hagesteijn et al., 2018], [Fan et al., 2019].

IDM’lerin endiistriyel uygulamalarindan biri de kataforez prosesidir. Kataforetik
boyama metalleri korozyondan korumada kullanilan olduk¢a ekonomik bir yontemdir.
Genel analamda kii¢lik ve kompleks geometrik sekilli parcalar1 elektroforetik olarak
kaplama konseptidir. Yontemde kaplama c¢ozelti igerisindeki partikiillerin elektrik
alani ile elektrodepozisyonu ile gerceklestirilir. Elektrodepozisyon; anot ve katot
arasindaki potansiyel farki nedeni ile olusan sartlar ile gerceklesmektedir [Hylak et al.,
2019].

Kataforez islemi sirasinda kullanilan boyalar iki temel bashk altinda
incelenebilirdir. Bunlar; organik ¢oziicii iceren ve suda yiizebilen boyalardir. Suda
ylizebilen boyalar organiklere gore ¢evresel agidan daha az kirililik yiikiine sahiptir.
Ciinkii organik coziiciileri oldukg¢a kii¢iik miktarlarda igerirler. Fakat tiim proseste
organik ¢oziiciiler her iki boya tiirtinde de viskoziteyi kontrol etmek amaciyla ek olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan kaplama materyalleri genellikle akrilat ya da epoksi
temellidir ve boyama sirasinda polimerizasyon reaksiyonu da gerceklestmektedir.

Kataforez banyolarinda kaplama islemi gerceklestirilirken asit yan iirtinleri
olugsmaktadir. Bu {iriinler kataforez banyosunun pH’simi etkilemekte ve boylelikle
kaplama isleminin etkin ve istenilen kalitede olmasmi engelleyen
bozukluklara/kusurlara yol agmaktadir. Kataforez banyolarinin pH’larini sabit tutmak
ve banyo muhtevasini bozulmadan korumak i¢in banyo suyu belirli araliklarla tasfiye
edilip artilarak tekrar kullanilmaktadir. Bu yoOntem suyun baska bir hacme
pompalanmast, aritimi ve tekrar banyoya geri dondiiriilmesi seklinde diistintildiigiinde
enerji ve zaman agisindan oldukca maliyetli bir islemdir. Fakat iyon degisim
membranlari ile suyun baska bir yere aktarilmasi pompalanmasi gibi islemlere gerek
kalmamaktadir. Kataforez prosesine ait anot, iyon degisim membrani ile olusturulan
hiicre igerisine almir, boylelikle kataforez prosesi i¢in siirlicii kuvvet olan elektrik

potansiyel farki ayn1 zamanda banyo igerisinde olusan asit yan iirlinlerinin ayrilmasi
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icin de kullanilmis olmaktadir. Boylelikle prosesin isleyisi banyo suyunun bosaltilip
aritilip tekrar banyoya pompolanmasi i¢in durdurulmak sizin enerji ve zaman
acisindan ¢ok daha etkin ve kullanigh bir hal almaktadir ve Kataforez anoduna iyon
degisim membran ile anot hiicresi olusturulmasi ile proses i¢in gerekli alan ihtiyaci ve

proses igletim maliyeti diismektedir.

2.2. iyon Degisim Membranlarinin Smiflandiriimasi

2.2.1. Homojen Membranlar

Iyon degisim ozelliginin membran boyunca esit ve homojen dagildig

IDM’lerdir.
2.2.2. Heterojen Membranlar

Heterojen IDM’ler iyon degisim malzemesinin devamsiz fazi yani bir baglayici
icerisinde dagilmasi ile olusturulurlar. Iyonlarin heterojen membrandan verimli bir
sekilde gegmesi i¢in iyon degisim partikiilleri arasinda bir temas veya partikiiller arasi
iyon ileten bir ¢dzelti olmas1 gerekmektedir. Bu IDM’lerde iyon iletkenligi membranin
her yerinde esit 6zellik gdstermez. i1k heterojen IDM’ler 1930’larda iyon degisim
recineleri gelistirildikten sonra bu recinelerin ince toz haline getirilmesi ve yapistirici
polimer igerisine hapsedilmesi olarak c¢alisilmistir. Heterojen iyon degisim
membranlari, sabit yiikiin (iyon degisim gruplar1) dagilim ve tiirli, membranin

yapildig1 malzemeler vb. 6zelliklere gore siniflandirilir [Bazinet 2005].
2.2.3. Anyon Degisim Membranlan

Anyon degisim membranlari (ADM) ylizeylerinde bulunan pozitif yiikler ile
katyonlarin gecisini engeller ve karsit yiiklii, negatif iyonlarin gec¢isine izin verir.
ADM iizerine yapilan ¢alismalar olduk¢a komplekstir ve oncelikli olarak membran
yakit pilleri ya da su elektrodiyalizi i¢in yiiksek pH ve sicaklikta caligmaya elverisli
membranlarin gelistirilmesi lizerine yogunlasmistir [Hagesteijn et al., 2018]. Bu

dogrultuda ADM'ler iizerindeki ¢aligmalar polimer ana zincir kimyasi, sabit katyon



grubu kimyasi, katyon gruplar1 kimyas1 ve 6zellikleri, ana zincir fonksiyonellesmesi

gibi bir¢ok alanda devam etmektedir [Pan et al., 2018].
2.2.4. Katyon Degisim Membranlar

Katyon degisim membranlar1 (KDM) yiizeylerinde bulunan negatif yiikler ile
anyonlarin gegisini engeller ve karsit yiiklii, pozitif iyonlarin geg¢isine izin verir. KDM
iizerine yapilan ¢alismalar yliksek pH ve sicaklikta ¢alismaya elverisli membranlarin

gelistirilmesi lizerine yogunlagmistir.
2.3.Elektrodiyaliz Membranlarimin Ozellikleri

2.3.1 Membran Direnci

Iyon degisim membranlarinin diisiik direncli olmasi olduk¢a dnemlidir. Teoride
bir membran c¢iftinden gecen bir Faraday’lik yiikk besleme akimindan konsantre
akimina bir ekivalent gram elektron tasiyabilmektedir [Bernardes et al., 2014].
Boylelikle n ¢ift membran eklemek proses verimini arttiran bir durumdur. Fakat
elektrik acisindan bakildiginda bdyle bir sistem seri halinde baglanmig direncglere
benzemektedir.

Sonugta toplam elektrik direncine elektrotlar, membranlar ve membranlar
arasinda dolasan ¢ozeltiler katki saglar. Maksimum membran ¢ifti sayis1 tizerindeki
limit, elektrotlar arasindaki membran ¢iftlerinin toplam direnci ne kadar yiikselttigi ile
ilgilidir. ideal olarak membranlarm direnci oldukca diisiik olmalidir ve toplam dirence

asil katk1 besleme ¢ozeltisi akimindan olmalidir [de Barros Machado et al., 2014].
2.3.2. Membran Potansiyeli

Bir membran ile ayrilmis iki ¢ozeltide tuz konsantrasyonlarindaki fark herhangi
bir akim uygulanmasa da membran boyunca bir elektriksel potansiyel farkina yol agar
[Galama et al., 2016]. Bu durumu agiklamak i¢in, konsantrasyon farkinin bir sonucu

olarak, membran ile ¢6zelti arasindaki sinirda “membran potansiyeli” nin varligin



kabul etmistir. 1911'de Donnan’in bu kabulii iyon degisim membranlarinin ve
cevresindeki ¢Oziiciiniin sinir1 i¢in dogrulamistir. Es zamanh olarak konsantrasyon
dengesine dayanan ve "Donnan dislama potansiyeli" denen matematiksel bir esitlik

gelistirmistir.

2.3.3. Kiitle Transferi ve Tasinim Sayisi

ED prosesinde stiriicii kuvvet elektrik alanidir. Ayirim yapilacak ortam iletken
ve diisiik direngli olmali, ayrica hedef yiklii partikiiller mobil olmalidir. Poisson
esitligi iyon transferinin elektro membran prosesinde madde dengesini agiklamak icin
yaygin olarak kullanilan bir matematiksel ifadedir [Zourmand et al., 2015]. Referans
iyon etrafindaki iyonlarin yuvarlak ve simetrik oldugu kabul edildiginde, yiik
yogunlugu (p) ve elektrostatik potansiyel (¢) arasindaki iliski belirlenen radyal
uzaklikta (r) Poisson tarafindan esitlik 2.1 ile ifade edilmistir [Claisse 2014].

1d < qubr) 4 (2.1
— — r o
r2dr dr

=T Pr

Elektro nétralizasyon durumunda, Poison yerine Donnan esitligi
kullanilmaktadir ([Zourmand et al., 2015], [Claisse 2014], [MacGillivray 1968]).
Donnan esitligi ya da potansiyeli ¢ozelti ve yiiklii membran arasindaki ara yiizey
potansiyelidir. ED prosesindeki her bir membran i¢in seyreltik ve konsantre
taraflarinda ayr1 Donnan Potansiyelleri so6z konusudur. Konsantre ve seyreltik
akimlarinin konsantrasyonlar1 esit oldugu durumlarda Donnan potansiyeli sifir olur
[Qasem et al., 2020]. Na* ve Cl- model iyonlar1 i¢in Donnan potansiyeli esitlik 2.2 ile
ifade edilir.

Ceim (2.2)

CN am

_ Udon,Na + Udon,Cl RgT

Udon,arayiizey 2 ~ 0.5 F l

R, evrensel gaz sabiti (Jmol'K™!), F Faraday sabiti (mol!). Membran igin

Donnan potansiyeli esitlik 2.3 ile ifade edilir;



UDon,m = [Uarayiizey 1 Udonarayijzey 2] (2-3)

Bagli yiiklii membranda denge sartlarinda iyon tasinimi Nernst-Planck esitligi
ile ifade edilir ([MacGillivray 1968], [Gjelstad et al., 2007]). Nernst-Planck esitligi

difiizyon ve elektron tasiniminin kombinasyonudur ve esitlik 2.4 ile ifade edilir.

dC zF, d¢ (2.4)
F_Da+ﬁpca

Esitlikte D difiizyon katsayis1 (m?/s), F aki (poréz metaryalin birim kesit alandan
dakikada gegen akig), z elektronun degerligi, Fa; Faraday sabiti (9.65x10* C/mol), R
= 8.31 J/mol/K, T sicaklik (K), ¢ voltaj ve x; uzaklik (m)’dir [Claisse 2005].

Membran tasmim sayist iyon degisim membranlarinin karakteristik bir
ozelligidir. Taginim sayisinin ED prosesi {izerinde 6nemli bir etkisi vardir. Taginim
sayist sadece su tasinimi hakkinda bilgi vermez ayn1 zamanda membran yapisini ve
iyon taginim mekanizmasini da agiklar. Membran oldukca yiiksek bir iyon degisim
kapasitesine ve diisiik su igerigine sahip oldugunda taginim sayis1 bire olduk¢a yaklasir

[Larchet et al., 2004].

2.3.4. Konsantrasyon Polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu ED i¢in olduk¢a dnemli bir fenomendir. [UPAC
Onerileri konsantrasyon polarizasyonunu; membran yiizeyindeki yiiksek ya da diisiik
kati miktarinin membranin uzagindaki iyi karismis yigin akisi ile kiyaslandigi
konsantrasyon profili olarak tanimlar.

Konsantrasyon polarizasyonu elektrik akiminin ¢ozelti igerisinde anyon ve
katyonlar1 birlikte tasimasi, fakat sadece karsit yiiklii iyonlarin membrandan ge¢gmesi
nedeni ile olusur. Konsantrasyon polarizasyonu membran taginim sayisi ile iyonik
tiirlerin sayis1 arasindaki fark ile artar [Zourmand et al., 2015].

Konsantrasyon polarizasyonu seyreltik ¢oziiciilerin  elektrodiyalizi ile
engellenebilmektedir. Bu tip durumlarda tiim enerjiyi iyon tasiniminda kullanabilmek
icin ED sistemini sinirlayict akim yogunlugunun %80'inde calistirmak onemlidir.

Teoride; miimkiin olan en diistik aktif membran alani ile yliksek hizda desalinasyon



yapilmak istense de, uygulamada bu durum akim yogunlugunun konsantrasyon
polarizasyon fenomeni ile kisitlanmasi ile neticelenir [Luo et al., 2018]. ED prosesi
sirasinda gdzlemlenen konsantrasyon polarizasyonu Sekil 2.1'de gosterilmektedir.

Sekilde; 61: diluat sinir bolgesi; 62: konsantre smir bolgesi; CH': H™daki

konsantrasyon ve COH: OH"daki konsantrasyonu ifade etmektedir.
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Sekil 2.1: Konsantrasyon polarizasyonu: (a) gradient olusumu, (b) LCD (c)

LCD’nin asilmasi ve su ayrimu.




Besleme akiminin konsantrasyonu (Cfd) ya da akimlar arasindaki konsantrasyon
farki (CA) prosesten beklenen son {iriin konsantrasyonuna gore belirlenir. Cd ya da CA
kiitle transfer esitliginden tiiretilir. Iyonlarin seyreltik akimdan konsantre sisteme
gectigi diisiiniildiiglinde, esit akis hizlarinda oldugu varsayildiginda, bu iki akimin
tuzluluk farklar1 ayni kabul edilir. Herhangi bir giris ya da ¢ikis konsantrasyonuna gore

degeri esitlik 2.5 ile ifade edilir [Ankoliya vd., 2021].
CA=Cfd (2.5)
2.3.5. Permselektivite

Permselektivite siizlintliniin kars1 yiiklii iyonlara gore aymi yiiklii iyonlarin
siiziilebilmesi yetenegidir. Permselektivite genellikle asagida verilmekte olan esitlik

ile tanimlanir [Kamcev 2021].

-t (2.6)
E 4

M=

tg' ve tg karsit yiiklii iyonlarin sirasiyla membranda ve dis ¢ozeltide tasinim

sayist, tg; aym yikli iyonlarin dis ¢ozeltide tasimim sayisidir. Anyon degisim
mebranlarmin karsit yiiklii iyonlara karsi gegirgen olusu ilk defa Donnan tarafindan
aciklanmistir [Alabi et al., 2018], [Sung et al., 2021].

Iyonlarin  membrandan tasimnmasi, membrandaki iyonlarin  difiizyon
katsayilarina, ¢ozelti/membran ara yiizeyindeki iyon konsantrasyonlarma ve iyon

degisim kapasitesine bagli olan olduk¢a karmasik bir islemdir.
2.3.6. iyon Degisim Kapasitesi

Iyon degisim kapasitesi iyon degisim membranlarinin bir diger karakteristik
ozelligidir. Membran yapisinda bulunan yiiklii kisimlarin ortamdaki zit yiiklii iyonlari

degistirmesinin ol¢iitiidiir ve genellikle titrasyon yontemi ile belirlenir. [Karas et al.,

2014].
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2.3.7. Mekanik Dayanimi

Elektrodiyaliz prosesinde kullanilan iyon degisim membranlarinin mekanik
dayanimi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Aksi taktirde membranlar isletim sirasinda
yapilarinda olusan bozulma sonucu kullanilamaz hale gelmektedirler. Mekanik
dayanim ile iyon degisim kapasitesi arasinda ters bir orantt mevcuttur. Yiiksek
mekanik dayanimli ve iyon degisim kapasiteli membranlar liretmek i¢in literatiirde

hala yogun bir sekilde ¢aligmalar gerceklestirilmektedir.

2.4. Elektrodiyaliz Prosesi Bilesenleri ve Isletme
Parametreleri

ED iyon degisim membranlarinin elektrik alan altinda siralanarak kullanildig:
bir deiyonizasyon teknolojisidir. ED diizenegi iyon degisim membranlari, bosluk
olusturucular (spacerlar), elektrotlar, ED hiicresi, su devridaim pompalari, konsantre
ve seyreltik akimlar icin su hatlarindan olusmaktadir. IDM’ler ED'nin anahtar
bilesenleridir. IDM’lerin performanslarin1 anlayabilmek i¢in ED prosesini etkileyen

parametreler ile proses bilesenlerini de 1yi anlamak gerekmektedir.
2.4.1. Elektrodiyaliz Hiicresi

ED hiicresi elektrotlar1 ve elektrotlar arasinda siralanmis iyon degisim
membranlar1 ve bosluk olusturucular1 bir arada tutan yapidir. ED membranlar1 ED
hiicresi igerisinde ADM ve KDM’lerin tekrarlayan serileri halindedir. Endiistriyel
uygulamalarda ED hiicresi igerisine yerlestirilen membranlar 100 ile 200 hiicre ¢iftine
ulagabilmektedir [Strathmann 2010]. ED prosesi, ED hiicresi ve seri halinde
yerlestirilen anyon ve katyon degisim membranlar1 ile membranlarin olusturdugu

kompartmanlar Sekil 2.2'de gosterilmektedir.
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6, 7 ? 8 1.Kontrol kutusu
2.Ana salter

T 1 ! : 3.Pompa salteri
4 Elektrolit ¢ozeltisi
B sirkulasyonu ve akis dlcer
| } 3 avee lcane  5.AkIS Blcerli pompalar

6.Sirkulasyon cikislan
| | 7.Elektrolit konteyner
~ 8.End spacer

L i \ J ‘N 9.Spacerlar
(a) 4 (b) 10.Katyon secici membranlar

1n 10 11.Anyon segici membran

Sekil 2.2: a) ED cihaz1 ve bilesenleri, b) ED hiicresi ve bilesenleri.

ED hiicresi igerisindeki akis rejimi hiicrenin yapisi ile ilgilidir ve bu durum
membran deformasyonuna etki etmektedir. ED hiicresi ile ilgili ¢alismalar enerji
acisindan kendine yeten ve yiiksek miktarda desaline edilmis su iiretimine izin veren

hiicre yapilari tizerine odaklanmistir [Mei et al., 2020].

2.4.2. Bosluk Olusturucular

ED hiicresi igerisinde su akisini yonlendirmek icin kullanilirlar ve hiicre
icerisinde tiirbiilansl1 akis olusturmada etkilidirler. IDM’ler iizerinde olusan
cokelmeler membran yiizeyini kaplayarak membranlarin elektrik iletkenligini
diisiirmektedir [Dufton et al., 2018]. Hiicre icerisinde akis es yonlii (co-current) ya da
zityonlii (counter current) olabilmektedir. Ozetlenecek olursa ED uygulamalarini
biitiinleyen bilesenler; IDM’ler (anyon segici ve katyon segici membranlar), bosluk
olusturucular, dogru akim kaynagi, elektrotlar ve elektrolit, konsantre ve seyreltik
akimlarindan olusan ¢ozeltilerdir.

Elektrodiyaliz uygulamalarinda genellikle kafes tipi (mesh type) bosluk
olusturucular kullanilmaktadir [Bai et al., 2018]. Bosluk olusturucular iletken degildir
ve Hicks'e gore kullanildiklarinda iyonik kiitle transferini arttirirlar. Bosluk
olusturucular  akiskanlarin  hidrodinamik  karisgimlar1  ile  konsantrasyon
polarizasyonunu ortadan kaldirmaktadirlar. Literatiirde bosluk olusturucularin kiitle
transferini arttirdigina yonelik bir cok calisma bulunmaktadir. Iletken bosluk
olusturucu tretimi, ii¢ boyutlu bosluk olusturucu basma (3D Print Spacers) bu
caligmalardan bazilaridir [Shahi et al., 2001], [Balster et al., 2006].
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2.4.3. Elektrotlar

ED prosesinde elektrotlar ED hiicresinde bulunur ve membranlar ile bosluk
olusturucular iki elektrot arasinda siralanirlar. Genellikle anot ve katot elektrotlar ayni
boyutlara ayn1 materyal ya da kaplamalara sahiptir. Metal oksitler (6rn. Ru/Ir) ya da
soy metaller (6rn Pt) kapli Ti kafes metaryaller en yaygin kullanilan elektrot
malzemeleridir [Jang et al., 2020].

Iyonik iletimden elektron iletimine gecisi oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonlari

ve iyon gocli igin gercek itici gii¢ elektrotlar ile saglanir.

2.4.4. Dogru Akim Kaynagi

Dogru akim kaynagi; ED hiicresinde bulunan elektrotlara etkin iyon gocii i¢in
gerekli elektrik akimini saglar. Elektrotlar vesilesi ile dogru akim kaynagindan gelen
akim ile ED hiicresinde potansiyel farki olusur. Boylelikle ED i¢in itici kuvvet olan

elektriksel gii¢ saglanmis olur.

2.4.5. Cozeltiler

Elektrodiyaliz prosesinde elektrolit, konsantre ve seyreltik (diluat) ¢ozeltileri
mevcuttur.

Elektrolit ¢ozeltileri elektrotlar ile temas halindedir ve elektrotlardan saglanan
elektrik akimmnin ED hiicresinde bulunan membran ve ¢ozeltilere, osmotik basing
etkisini azaltarak ulastirllmasini saglar. Konsantre; giderimi yapilan iyonlarin

toplandigi ¢ozeltidir. Seyreltik ¢dzelti ise iyon giderimi gerceklestirilen ¢ozeltidir.

2.4.6. Smirlayict Akim Yogunlugu (LCD)

Smirlayict akim yogunlugu (LCD); akim yogunlugu kullanimi1 ve elektrik
direncini tanimlar. Sinirlayict akim yogunlugu cogunlukla ¢ozelti ve membran
ozelliklerine, ED hiicresi konfigilirasyonuna ve seyreltik ¢6zeltinin akis hiz1 gibi proses

parametrelerine baglidir.
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Belirli bir akim seviyesinde, membrandan tasinim, membran ylizeyinde laminar
sinir tabakasi (difiizyon tabakasi) boyunca olan difiizyondan yiiksek hale gelir. Bu
degerdeki elektrik akimi1 LCD olarak adlandirilir.

LCD’nin iizerindeki akim degerlerinde; ED hiicresi boyunca seyreltik ¢ézeltinin
bulundugu boliimlerde elektrik direnci keskin bir sekilde iyon tiikenmesi nedeni ile
diiser. Ortamda iyon iiretmek i¢cin membran yiizeyinde suyun ayrismasi gerceklesir.
Bu noktada Ohm Kanunu gecersiz hale gelir. Hiicrelerde pH degisimi gozlemlenir ve
ED’nin akim yogunlugu H* ve OH" taginim1 sonucu diiser. Bu nedenle birgok membran
ozelliginden, elektrolit tipi ve konsantrasyonundan ya da hidrodinamik 6zelliklerden
etkilenen LCD degerinin bilinmesi 6nemlidir [Kanavova et al., 2014].

Herhangi bir ED sistemi i¢in LCD; sistemde kullanilan membran alani ve
membranlardan olusan kompartimanli ED hiicresi uzunlugunun se¢imindeki en biiyiik
kisittir. LCD membran yiizeyindeki laminer sinir tabakasindaki kiitle transfer katsayisi
ve seyreltik akisin ¢ikis konsantrasyonu ile dogru orantiliyken, membran ve
coOzeltideki iyonlarin tasinim sayisi arasindaki farkla ters orantilidir. Smirlayic1 akim
yogunlugunu belirleyen parametre, ¢ézeltinin akis hizinin ve bosluk geometrisinin bir
fonksiyonu olan kiitle transfer katsayisidir, dolayisiyla kiitle transfer katsayisini teorik
olarak hesaplamak zordur. Pratik olarak, sinirlayici akim yogunlugu, ¢6zeltinin akis
hizinin, kullanilan bosluk olusturucu tipi ve konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak
deneyle gelistirilen fonksiyona dayali olarak hesaplanir [Lee et al., 2006], [Ankoliya
vd., 2021]. Tablo 2.1'de Sinirlayic1 akim yogunlugu ile ilgili literatiirde bulunan

korelasyonlar sunulmaktadir.

Tablo 2.1: Sinirlayict akim yogunlugu ile ilgili literatiirde bulunan korelasyonlar.

Yazar (Yil) Esitlik
FDC
Peers (1956) ilim = m
Leveque (1973) [Newman and 1
N3
Thomas-Alyea 2012], i =14 FDC H7u\3
, tim H(T —t)\ LD
[Pis’menskaya et al., 2012].
. kc,eff
[Geraldes, and Afonso 2010] ljim = F D Z1D(Cip +Cyp + C3p)
eff

14



Tablo 2.1:Devam.

Yazar (Yil)

Esitlik

[Nakayama et al., 2017] [26]

iim = 1.772FC,(0) (%d eD, (1+

1
f udW) 2 udWZ
De

eDe(1+f%)L

igin > 1

Lee vd. (2002, 2006) [27,28] ([Lee
et al., 2002],[Lee et al., 2006]

i1im = aCu?

[Tanaka 2004] [Tanaka 2005]
Tanaka (2004, 2005) [29,30]

. _ mi
lLijm = (ml + mzuout)cout + NaUpyt

LCD’nin saptanmasi i¢in grafiksel yontemler de mevcuttur. Bu metotlar;

Isaacson ve Sonin metodu, Cowan ve Brown metodu, pH metodu, La Cerva ve ark.

tarafindan sunulan akim verimliligi (A) temeline dayanan metot ve Meng ve ark.

tarafindan tuz giderim verimliligine dayanan metotlardir. Isacson ve Sonin’in

kulland1g1 metotta akim yogunlugunun davranisi ED hiicresine uygulanan voltaja bagh

olarak ifade edilir (Sekil 2.3). Bu yolla elde edilen grafigin {i¢ bolgesi vardir.

llim

Akim Yogunlugu [A/m?]

Voltaj [V]

Sekil 2.3: LCD’yi belirlemek i¢in Isaacson ve Sonin tarafindan gelistirilen akim

yogunlugu-voltaj grafigi.
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Isaacson ve Sonin’in kullandig1 grafigin ilk bolmesi (I) uygulanan voltaj ile akim
yogunlugunun dogrusal bir korelasyonda oldugu Ohmik boélge olarak adlandirilir.
Ikinci (IT) bblge ise dogrusal bagimliligin dengelenmeye basladigi bir bolgedir. Burada
¢alisma modu LCD bélgesini sekillendirir. Yiikselen voltaj su molekiillerinin H" ve
OH" iyonlarina ayrigsmasiyla, iyonlarmm yogunluk farklari nedeni ile yergekimi
konveksiyonu ve elektro konveksiyon gergeklesir ve bir enerji kayb1 olusur. Bu durum
seyrelmis akim tarafindaki membran yiizeyinde sinir tabakasi olusumu nedeniyledir.
Ohmik ve ikinci (plato) bolgeye ait iki egimin kesisme noktasit LCD'yi gosterir. Ohmik
bolgeyi genisletmenin bir yolu, besleme akimim1 artirmak, iyon giderimi
gergeklestirilen ¢ozeltide bulunan iyonlarin daha iyi karigmasini saglamak ve
membrana yakin sinir tabakasi olusumunun azalmasina izin vermektir. Ugiincii bolge
(ITI), ikinci bir kesigme noktasinin belirlenebildigi, artan bir pozitif egim ile uzanir. Bu
bolge, zaten ayrigsmis su molekiillerinin ED hiicresi araciligiyla elektrigi ilettigi,
yer¢ekimi konveksiyonu, elektro konveksiyon ve tuz karsi iyonlarinin akima katkisi
ile agiklanabilirdir [KneZevi¢, et al., 2022].

La Cerva tarafindan sunulan akim verimliligi (A) temeline dayanan metotta ise
akim verimliligi Esitlik 2.7’ye gore hesaplanarak akim yogunluguna karsi grafige
gecirilir (Sekil 2.4) [Knezevié, et al., 2022].

Gir Cik

FQsey(CSpy—Cdp 2.7
A=TC y(;ly ser) 04100 @.7)

Esitlikte z iyonik yiik, F Faraday sabiti (96485,33 sA/mol), Qsey seyreltik akim

akis hiz1 (L/s), Cgel; ve Cgé’; giris ve ¢ikis akimlarindaki NaCl konsantrasyonudur

(mol/L).
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A [%]

ilim

T T T T T T T 1

Akim Yogunlugu [A/m?]

Sekil 2.4: La Cerva tarafindan gelistirilen akim verimliligi akim yogunlugu grafigi.

Grafikte akim verimliliginin en yiiksek oldugu deger sinirlayic1 akim
yogunlugunu vermektedir.

Smirlayict akim yogunlugunun tespitinde kullanilan yontemlerden biri de
Cowan ve Brown metotudur. Bu metotta ED hiicresinin direnci kars1 gelen akim
degerine gore grafige gecirilir. Grafigin egimindeki ani degisim noktas1 limit akim
yogunlugu degerini vermektedir. [Knezevi¢, et al., 2022].

Simirlayict akim yogunlugu pH metodu ve desalinasyon etkinligi {izerinden de

bulunabilmektedir.

2.5. Nanomateryal Iceren Elektrodiyaliz Membranlarinin
Uretim Yontemleri

2.5.1. Céozelti Icerisine Karistirma Yontemi

Membran iiretiminde en ¢ok kullamlan  yontemdir.  Genellikle
nanopartikiil/nanomateryal (NM) bulunduran polimerik iyon degisim membranlarinin

iiretiminde kullanilirlar. Polimer uygun bir ¢dziicii icerisinde ¢dziiliir. Uygulamasi
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basittir, kolayca yeniden tretilebilir ve dolayisiyla biiyiik 6lcekli tiretim icin olduk¢a

elverigli bir yontemdir [Alabi et al., 2018].

+ ) Sonikasyon = Q

Nano Islak/kuru faz :
kompozit degisimi m

Sekil 2.5: Cozelti igerisinde karistirma yonteminin genel gosterimi.

2.5.2. Yerinde (In-Situ) Polimerizasyon Yontemi

Cozelti igerisine karistirma yonteminden farkli olarak polimer ¢ozeltisi yerine
monomer kullanilarak membran ¢ozeltisi hazirlanir. Iyon degisimini saglayacak
nanomateryal veya bunlarin dnciileri, s1v1 bir monomer veya monomer ¢dzeltisi i¢inde
dagilir, ardindan polimerizasyon gergeklestirilir. Polimerizasyon genellikle uygun bir
baslaticinin diflizyonu veya 1s1 ya da UV gibi uygulamalar ile indiiklenir. Bu yontem
cozelti karistirma ile karsilastirildiginda polimerizasyon basamagi nedeni ile daha

maliyetli ve zaman alic1 bir yontemdir. [Alabi et al., 2018].

2.5.3. Yerinde Sol-Jel Yontemi

Yerinde sol-jel teknigi, bir polimerin silika i¢in tetraetoksisilan (TEOS) gibi bir
NM oncili  ile karistirilmasint  ve  ardindan  Onciiniin ~ hidrolizini  ve
polikondenzasyonunu igerir [Sung et al., 2021]. Yerinde-jel teknigi, yalnizca silika ve
TiO> gibi onciileri olan NM'er i¢in kullanilabilmektedirler. Bu nedenle
uygulanabilirligi birkag NM ile sinirlidir. Ayrica hidroliz ve polikondenzasyon adima,

cozelti karistirma teknigine kiyasla daha maliyetli ve zaman alicidir.
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2.5.4. Eriyik Karistirma Yontemi

Bu yontem iyon degisim birimlerinin erimis bir polimer matris iginde
dagilmasimi temel alir. Ekstriizyon ve enjeksiyonla kaliplama gibi teknikler, bir
termoplastik polimeri yiiksek sicakliklarda NM ile karistirmak i¢in kullanilir. Sonug
olarak, polimer zincirleri polimerik nanokompozitler olusturmak igin birbirine
baglanir. Eriterek karistirma yonteminde herhangi bir ¢6ziici kullanimi
gerekmemektedir. Bununla birlikte, bu teknigin bir dezavantaji, 1siyla sertlesen
polimerler i¢in uygun olmamasidir [Alabi et al., 2018].

Iyon-degisim malzemesi olarak organik ve/veya inorganik iyon degistiricileri
kullanilmaktadir. Literatiirde termoplastik polimer yapilarin yani sira silikat bilesikleri
gibi inorganik malzemelerin de kafes polimer yapi i¢in Onerildigi bilinmektedir.
[Grebenyuk vd., 2002] Bazi durumlarda membranlar, formiilasyona uygun bir
plastiklestirici eklenmesi ile, dokunmus kumas, polietilen veya naylon gibi bir polimer
agiyla giiclendirilmistir. Genelde organik plastiklerden poli(vinil klortir), polietilen,
polipropilen kullanilarak 1sitilmig ve sonra isitma ve/veya preslemeyle polimer
karigimi1 membran haline getirilmistir [Bodamer 1954].

Eriyik karistirma ile iyon IDM iiretimi sirasinda dikkat edilmesi gereken
parametrelerden biri eriyik akis indeksi (MFI) degeridir, bu deger polimerin akis
yeteneginin bir gostergesidir. Polimerlerin akis 6zellikleri lizerinde yapilan ¢aligmalar,
eriyik akis davranisinin olusturulan kompozitlerinin yapi-6zellik iligkisi tizerinde
onemli bir rol oynadigin1 gostermistir. MFI degeri iki bilesenin karistirilma kalitesini
etkilemektedir. Yiiksek MFI'li (diisiik viskoziteli) plastikler daha iyi 1slanma ve
dagilim saglarken, diisiik MFI degerli polimer kullanim1 zay1f bir 1slanma ve dagilima
neden olur. Ote yandan, ¢ok diisiik bir viskoz matris (¢ok yiiksek MFI) kullanmak,
polimerik matris ve iyon degisim birimleri arasindaki ara yiizeyi bozabilmektedir.
[Kajaks et al., 2018].

Eriyik cekme yontemi ile iretilen heterojen membranlarda iyon degisim
partikiillerinin biiyiikliigli genellikle 50 um dolaylarindadir [Kojima et al. 1971].

IDM olabilecek en diisiik elektriksel dirence sahip heterojen membranlarin
agirlik olarak %65’ inden fazlasi iyon degisim partikiillerinden olusur. Bu iyon degisim
partikiilleri suya batirildiginda sistiginden, diisiik elektriksel direngle (¢ok miktarda
iyon degisim reginesi kullanildigi durumlarda) yeterli mekanik dayanimi saglamak

zordur. Yeterli mekanik dayanima sahip ¢ogu heterojen membran genelde zayif
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elektrokimyasal  Ozelliklere sahiptir. Diger taraftan istenen yiikseklikte
elektrokimyasal performansi gosterecek iyon degisim partikiilii konsantrasyonuna
sahip bir membran c¢ogunlukla diisiik mekanik dayanima sahiptir. Homojen iyon
degisim membranlar1 ile ayn1 iyon degisim Ozelliklerine sahip heterojen membranlar
suya batirildiklarinda 1slak iyon degisim malzemesi ve yapistirici polimerin yogunluk
miktarlarindan beklenenden daha fazla siser. Bu membranlarda sisme esnasinda su
dolu araliklar olusturmaktadir. Bu durum sadece mekanik o6zelliklerin kalitesinde
diisiikliik degil ayn1 zamanda kotii secici gegirgenlige de sebep olmaktadir. Fakat iyon
degisim boncuklari ve iyon degisim membran tabakalar1 arasindaki boyut ve sekil farki
sebebiyle polimer yapisi bakimindan iyon degisim membranlar1 ve iyon degisim
recineleri arasinda onemli farklar vardir. Iki durumda da sulu bir ¢dzeltiye temas
ettiginde sabit iyon degisim gruplar1 polimerin sismesine sebep olur. Sisme seviyesi
cozeltinin iyonik giicline ve polimerin ¢apraz bag derecesine baglidir. Taneli iyon
degisim rec¢inelerinin kiiresel simetrisine ve kullanim esnasinda fiziksel olarak
kusatilmis olmamalarina bagli olarak kurutulma ve tekrar islatilma veya g¢evresel
iyonik kuvvetteki degisimler re¢ineyi onemli bir fiziksel hasara ugratmaz. Taneli iyon
degisim reg¢inelerinin kullanimi esnasinda boyutsal degisimler (yani recinelerin su
alarak sismesi) iyon degisim membranlarinin biiyiik boyutu ve de i¢inde kullanildiklar
elektrodiyaliz yigiminin fiziksel olarak engellenmis olmasi sebebiyle iyon degisim
membranlari tarafindan biiylik oranda tolere edilemez. Sonug olarak, heterojen iyon
degisim membranlarinin kilogram bazinda iyon degisim kapasiteleri ayn1 kiitledeki
kuru membranin 1 ile 3 kati1 arasindadir [Dufton et al., 2018]. Polimerlerin ¢apraz
baglanmasma ek olarak baska sisme kisitlayici &nlemler de vardir. Ornegin,
saglamlastirici kumaslar veya reginelerde mikrokristallin bolgeler olusturan polimer
parcalarini iyon degisim recinelerine katarak kisitlama saglanabilir. Genelde heterojen
iyon degisim membranlarinin goreceli olarak yiiksek elektriksel direngleri vardir.
Homojen iyon degisim membranlarinin sabit iyon dagilimlari daha diizenlidir ve
cogunlukla elektriksel direncleri daha diisiiktiir [Tamersit et al., 2018].

Heterojen iyon degisim membranlar1 kolaylikla hazirlanabilen yiiksek mekanik
dayanima sahip membranlar olmalarina ragmen, elektrokimyasal 6zellikleri homojen
membranlara gore biraz daha diisiiktiir. Fakat heterojen tip membranlar yiiksek

mekanik dayanimlar1 ve kolay kullanimlar1 sayesinde elektrikle kaplama islemlerinde;
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otomotiv ve diger metal aygitlarin kaplanmasi gibi endiistrilerde cok dnemli bir yeri

olan uygulamalarda kullanilmaktadir [Strathmann 2010].

2.5.4.1. Ekstriiderler

Ekstriiderler; ham materyallerin spesifik kesit 6zelliklerine sahip fiiriinlere,
malzemenin basing ve sicaklik altinda ekstriider boslugundan ge¢mek i¢in zorlanmasi
ile ya da kontrollii kosullar altinda kaliplanmasi ile doniistiiriilmesinde kullanilan
cihazlardir [Abdulkareem et al, 2014].

Ekstriiderler basing, sicaklik, vida hizi, besleme hizi, tork gibi proses sartlarini
kontrol etmede kullanilan panel, besleme hazneleri, vida, ekstriizyon haznesi ve
iriintin  ¢iktig1 kafa kisimlarindan olusur. Ekstriide edilecek iirlin  besleme
haznelerinden ekstriider haznesine beslenir burada donen ekstruder vidasi/vidalari
sayesinde sicaklik ve basing altinda erimis bir halde ekstriiderden ¢ikis noktasi olan
bas kismina dogru ilerler [Ozmen, S., 2019].

Vidali ekstruderlar kendi i¢lerinde ¢ift ve tek vidali olarak ikiye ayrilirlar. Cift
vidali ekstruderler ise doniis yonlerine gore es yonlii ve zit yonlii olarak ikiye ayrilirlar.
Tek vidali ekstriiderlar genellikle sekil vermede, cift vidali ekstriiderler ise polimer
endiistrisinde termal olarak hassas malzemelerin, zorlu bilesiklestirme uygulamalari,
ucucu hale getirme, kimyasal reaksiyon ve profil ekstriizyonu i¢in kullanilir.

Ekstriiderler ile kafa yapisina gore birgok farkl: {iriin elde etmek miimkiindiir.

2.6. Elektrodiyaliz Membranlarinda Kirlenme

Kirlenme terimi IDM yiizeyinde bir kirlilik tabakasmin olusumunu belirtmek
icin kullanilmaktadir [Dammak et al., 2021]. Kirleticiler kolloid bir tabaka olusturarak
yapisma veya membran matrisine sizma yolu ile membranlarin iletkenligini azaltarak,
ED prosesinin elektriksel direncinin artmasina neden olur. Boylece sistemde daha
yliksek enerji tiiketimi, daha diisiik su geri kazanimi gozlemlenir.

IDM’lerde kirlenmenin en biiyiik nedeni olarak seyreltik akimda bulunan
organik maddeler goriilmektedir. Bu maddeler ED membrani iizerine adsorblanarak
membranin zeta potansiyelinde degisikliklere neden olurlar. IDM kirlenmesi sadece
elektrik direncini artirmakla kalmaz, aym1 zamanda bu membranlarin Omriinii de

azaltir. Membran kirenmesi 6zellikle ADM'ler kullanildiginda, ED prosesinde hala
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ciddi bir problemdir [Dammak et al., 2021]. Literatiir verileri kirlenmenin voltaj
altinda ya da herhangi bir voltaj uygulanmadan gergeklestigini gostermektedir. Voltaj
uygulanmadan goriilen kirlenme adsorbsiyon sonucu olusur ve membran direncinde
artmaya neden olur. Konvansiyonel ED'de sisteme voltaj uygulandiginda membran
boyunca voltaj diismelerinin arttig1 gézlemlenmistir [Lindstrand et al., 2000].
Kirlenmeyi aza indirmek i¢in [Ruan et al., 2018] anyon degisim membranlarinin
iizerini hidrofilik polimer polidopamin ile kaplamistir ve siilfabetainin zwitteriyonik
yapisint aza-Micheal reaksiyonu ile yiizeye asilamistir. Gergeklestirilen bu
modifikasyon ile membranlarin, kirlenme egilimi azaltirken tuz rejeksiyonunun arttigi
gozlemlenmistir [Ruan et al., 2018], [Nthunya et al., 2022]. Kirlenme etkisini azaltmak
icin deiyonizasyon yapilacak ¢ozeltiye On aritim yaparak kirleticilerin uzaklastirilmasi
da uygulanmakta olan yontemlerdendir [Lindstrand et al., 2000]. Boylelikle kirlilige
neden olan maddelerin daha proses edilmeden sistemden uzaklagtirilmasi

gergeklestirilmektedir.

2.6.1. Elektrodiyaliz Membranlarinda Kirlenme Tiirleri

ED membranlarinin yiizeylerine, proteinler, yiizey aktif maddeler, polifenoller
veya diger dogal organik maddeler gibi bilesiklerin olusturdugu kirlenme organik
kirleme olarak tamimlanir. Bu tip kirleticiler FTIR spektrumlar ile
belirlenebilmektedir.

Membranlarin ylizeyinde ve gézeneklerinde minerallerin ¢okelmesi veya kristal
biiyiimesi, oldugu durumlar ise inorganik kirlenme olarak adlandirilir. Inorganik
kirlenmenin belirlenmesinde SEM-EDX analizleri kullanilmaktadir. Biyolojik
kirlenme ise AFM analizleri ile aydinlatilmaktadir.

Membranlarin yiikiinii ve hidrofobiklik derecesini karakterize etmek igin
kullanilan diger teknikler, kirlenmenin doygun olup olmadiginin belirlenmesinde ¢ok
faydalidir. Bu tekniklerden biri temas agisidir. Organik kirleticiler siklikla yiiksek
oranda hidratli polar gruplar (karboksil, hidroksil, fosforik asit, amino gruplar1 vb.)
icerir. Oldukca sik olarak bu gruplar hidrofobik aromatik zincirlere (polifenoller,
aromatik amino asitler, vb.) baglidir. Bu nedenle, IDM yiizeyinin hidrofilik/hidrofobik
dengesi, kirletici maddeler ve bunlarmn IDM malzemesi ile etkilesimlerinin dogasi

hakkinda 6nemli bilgiler verir. Ornegin, fenilalanin (aromatik amino asitler),
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poliakrilamid veya sigir serum albiimin ve hiimik bilesikler ile kirlenme, membran

hidrofobikliginde 6nemli bir artis gostermektedir [Dammak et al., 2021].
2.6.2. Elektrodiyaliz Membranlarinda Kirlenmeyi Onleyen islemler

Elektrodiyaliz membranlarinda kirlenmeyi onlemek i¢in proses edilecek sulara
on aritim uygulanmasi kirlilik yiikiinii azaltan bir islemdir.
Proses edilecek suyun muhtevasina gore membran prosesler, ileri oksidasyon,

koagiilasyon gibi bir¢ok proses ED 6ncesi 6n aritim olarak kullanilmaktadir.

2.6.2.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon (EC), elektroliz sonucu anotun ¢oziinmesi ile atiksu
icerisinde metal hidroksit floklarinin olusturuldugu bir prosestir. Bu prosesinin
kirleticileri uzaklastirmadaki temel prensibi koagiilasyon, adsorpsiyon ¢oktiirme ve
flotasyon mekanizmalariin biri veya birkag¢ina dayanmaktadir. Aliminyum ve demir
gibi metal anotlarin anodik ¢oziinmeye ugramasi ve hidrolizi ile ¢ok az ¢oziinen
Al(OH)3, Fe(OH)2 ve Fe(OH); gibi metal hidroksitleri olusmaktadir (Sekil 2.6).

Elektrotlardan c¢oziinen metal iyonlar1 ortam kosullarina gére metal-polimer

kompleksleri olusturmakta ve kirleticileri adsorplayarak koagiile olmaktadir.
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Sekil 2.6: Elektrokoagiilasyon prosesi.

EC prosesinde metal elektrotlarin bulundugu elektrolitik bir reaktdr vardir.
Artilacak atiksu/konsantre reaktorden gecirilir ve elektrodlardan ¢6ziinen metaller ile
koagiilasyon-flokiilasyonii gergeklestirir. Sivi mediada elektrotlarin elektrik akimai ile
coziinmesi ile ¢oziinmiis ya da kollodial kirleticiler koagiilant {izerinde adsorblanarak
giderilir [Kobya et al., 2006]. Ayrica metal anot eriyigi katotta hidrojen gazi
kabarciklariyla birlesir, bu durum floklarin yakalanmasina ve askida kat1 maddelerin
ylizmesine, bdylelikle kirleticilerin giderilmesine sebep olur. EC’de proses
performans:t akim, pH, elektrotlar arasi mesafe, karistirma hizi parametrelerine

bagldir. Literatiirde toksik olmamalari, ucuz olmalari, kolay olarak erisilebilirlikleri
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ve kanitlanmis etkileri ile aliminyum, demir ve paslanmaz ¢eligin EC prosesinde
elektrot olarak kullanildig1 goriilmektedir [Kuokkanen and Kuokkanen 2013].

EC tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in etkili bir yontemdir [Kobya et al.,
2006]. Elektrokoagiilasyon prosesi ters osmoz membran konsantrelerinde bulunan iki

degerlikli iyonlarin ve metallerin gideriminde siklikla kullanilmaktadir.

2.6.2.2. Elektrofenton

Elektrofenton; EC ve Fenton prosesinin birlestirildigi bir prosestir. Bu iki
prosesin beraber kullanilmasinin nedeni iki farkli metodun giderim kapasitelerinden
ayr1 ayn yararlanmaktir [Kamcev 2021]. Fenton prosesi, klasik fenton reaksiyonuna

gore (2.8) hidroksil radikalinin olusumu ile baglar [Alabi et al., 2018].

Fe + H,O, = Fe** + « OH + OH- ko=63M's"! (2.8)

Bu reaksiyon asidik ortamda yer aldig1 i¢in, alternatif olarak asagidaki gibi (2.9)
ifade edilebilir [Brillas et al., 2009].

Fe?" + H,0, + H+ >Fe*" + H,0 + « OH (2.9)

Elektrofenton prosesinde, proses performansina etki eden parametreler elektroliz
zamani, proses suyunun baslangic pH’si, akim siddeti, elektrotlar arasi mesafe ve
peroksit konsantrasyonudur.

EF’nin avantaji yiiksek derecede organik madde giderimi, diisiikk isletme
maliyeti ve kolay bakim imkanmidir. Elektrofenton prosesi, konvansiyonel Fenton
prosesine alternatif olarak membran konsantresi arittiminda kullanilir. Ozellikle yiiksek
oranda inorganik tuzlari iceren membran konsantresi i¢in uygun bir aritma yontemidir
[Sung et al., 2021].

EF prosesinin verimini etkileyen faktorlerden biri katot yiizey alanidir. Wang’in
caligmalarina gore, katot yiizey alani arttikca E-fenton prosesinin TOK giderim verimi
artar [Wang, et al., 2012]. E-fenton prosesi i¢in optimum baslangic pH’1 3’tiir. Yiiksek

tuzluluk ve diisiik organik madde iceriginden dolayr RO konsantresi i¢in biyolojik
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aritma uygun degildir. Bu yilizden fiziko-kimyasal prosesler RO konsantresi aritimi

icin daha uygundur [Breytus et al., 2019].

Literatiirde EF basing siirliciilii membran konsantresi aritiminda basariyla
kullanildig1 goriilmiistiir. Zhou ve arkadaglar1 EF’yi celik {iretim tesisi ters osmoz
membran konsantresinde organikleri degrade etmekte kullanmis ve %62’den fazla
KOI giderimi elde edilmistir [Zhou et al., 2012]. Van der Bruggen ve arkadaslari
caligmalarinda hidrojen peroksitin Fe?* ile kombinasyonunun tekstil atiksuyu
arittminda kullanilan TO ve NF membran konsantrelerinde kanitlanmis etkisini

gostermistir [Van der Bruggen et al., 2003].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Elektrodiyaliz Membram Uretiminde Kullamlan
Materyaller ve Yontemler

Tez ¢alismasi kapsaminda iki farkli yontem ile membran tiretimi yapilmistir. Bu
yontemlerden birincisi ¢ozelti igerisinde karistirma yontemi, digeri ise eriyik ¢ekme

yontemidir.
3.1.1 Cozelti Icerisinde Karistirma Yoéntemi ile Membran Uretimi

3.1.1.1 PPO’nun Bromlanmasi

Cozelti igerisinde karistirma yontemi ile calisilirken membran ana polimeri
olarak poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen oksit) (PPO) kullanilmistir. Ana polimer zincirine
iyon degisimi icin gerekli fonksiyonel gruplarin eklenebilmesi amaciyla PPO

bromlama reaksiyonuna tabi tutulmustur (Sekil 3.1).

, CH, , CH,

/ /

Br,

O 0o

\ CH; \ CH,Br

v

Sekil 3.1: PPO bromlama reaksiyonu.

PPO’nun bromlanmasi serbest radikal bromlamasi ile gergeklestirilmistir.
Prosediir 60 mL klorobenzen igerisinde ¢oziinmiis 6 g (50 mmol) PPO ¢ozeltisine 3,6g
(20mmol) N-bromosuksinimid ve 0.3g 2,2- azobis(2-metilpropionitrile) eklenerek

gergeklestirilmistir.

27



Reaksiyon 140 °C'de 8 saat siirdiiriilmiis ve daha sonra bromlanan PPO etanol
igerisinde ¢Oktiirilmiistiir. Bromlanmis PPO (BrPPO) ¢oktiirtildiikten sonra tekrar
kloroform igerisinde ¢6ziiliip, tekrar ¢oktiirme islemi yapilarak saf olarak elde edilmesi
saglanmistir. Daha sonra 48 saat boyunca 60 °C'de etlivde kurutularak agik kahverengi
bromlanmis BPPO ipliksi yapilar1 elde edilmistir.

3.1.1.2. Br-PPQ’ya Fonksiyonel Grup Eklenmesi

PPO’nun  bromlanmasmin ardindan fonksiyonellestirme reaksiyonlari
gergeklestirilmistir (Sekil 3.2). Fonksiyonellestirme ile amaclanan polimere iyon

degisim 6zelligini arttiracak Halloysit nanotiip (HNT) nanopartikiiliiniin eklenmesidir.

( )
BrPPO'nun silanl HNT'nin silanli
grup ile reaksiyonu PPO'ya baglanmasi
PPO'nun \ J
bromlanmasi — e N
HNE‘;I’; silanh Silanl HNT'nin
modifikasyonu PPQ'ya baglanmasi
g J

Sekil 3.2: HNT katkili membran iiretiminde izlenen yol.

Elektron mikroskobu goriintiileri HNT nin; kaolinitin 4H>O formunun iist iiste
gelerek kivrilan levhalar seklinde olusturdugu tiipler oldugunu gostermektedir.
Halloysit dehidrasyona ugradiginda 2H>O formuna déniisiir, tiipler ¢oker, dagilir ya
da kivrilmig halleri bozulur. HNT’nin iyon degisim kapasitesi kaolinitden daha
bliyiiktiir ve daha genis bir araliga sahiptir. Oktahedronlarda, merkezinde aliiminyum

atomu, koselerinde ise alt1 adet oksijen atomu/hidroksil bulunur (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: Halloysit nanotiip partiikiilii ve yapisi.

Iyon degisim terimi ile anlatilan mineral yiizeyinin yakininda bulunan negatif
yiiklerce tutulan iyonlarin ¢dzelti igerisinde bulunan ve mineralle temas halinde olan
diger iyonlarla degisimidir. Kristal minerallerin kenarlarinda bulunan kirik baglar
ayrica iyon degisimine izin verirler.

Fonksiyonellestirme ¢aligmalarinda ilk olarak Br-PPO APTES ile direkt
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon BrPPO, 3-aminopropiltrietoksisilan ve
trietilenamin arasinda azot atmosferi altinda 24 saat boyunca siirdiiriilerek
gerceklestirilmistir. Daha sonra HNT nanopartikiiliine silanli grup baglanmistir (Sekil
3.4). ikincisinde ise HNT nin modifikasyonu gerceklestirilmis sonrasinda BrPPO’ya
modifiye HNT baglanmustir.
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Bromlama
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NH,(CH,);Si(OCH3);
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(CH,CH3)3
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Sekil 3.4: BrPPO’ya silanli grup baglanma reaksiyonu.

HNT i¢ ve dis kisminin farkli kimyasal 6zellikler tasimasi nedeniyle hem i¢
yiizey hem de dis ylizeylerinden modifiye edilebilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda
halloysitin dis yiizeyi modifiye edilmistir. HNT nin modifiye edilmesindeki amag bu
nanopartikiiliin membranin ana polimeri olan PPO'ya baglanmasini saglamaktir. HNT
partikiiliiniin dis yilizeyi (3-aminopropil)triethoksisilan (APTES) ile Sekil 3.5°de

gosterilen sekilde modifiye edilmistir.

N 5
* 5gr HNT [ APTES [N
+ 95:5 EtOH: o —) [/° N\,
H20 Ly /S a
) Z4 o"s'”\,\m
N
. Dam]a B P Q CH3
damla HsC™ O-Si
APTES 3 l VNHz
eklenir y H3C\/O
APTES: (3-Aminopropyl)triethoxysilane

Sekil 3.5: HNT modifikasyonu.
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HNT partikiiliiniin baglanmas1 i¢in aglomere olmus yapmin dagitilmasi
gerekmektedir. HNT aglomerlerinin dagitilmasina iki farkli asamada ihtiyag
duyulmustur. Bunlardan ilki HNT'nin modifikasyon o6ncesi homojen bir sekilde
dagitilmasi, ikincisi ise modifiye HNT'min polimer icerisinde dagitilmasidir. Bu
amacla HNT ¢o6ziicii igerisinde su sekilde dagitilmistir; 60°C’ye 1sitilan ¢oziicii 1000
rpm’de karistirilirken HNT eklenmis ve yarim saat karistirilmaya devam edilmistir.
Daha sonra ¢ozelti sonikasyon banyosuna konmustur ve burada yarim saat
tutulmustur. Tekrar karistirici iizerine alinarak karistirilmaya baslanmistir ve bu sirada
silanl1 BrPPO eklenerek 48 saat karismaya birakilmustir.

Cozelti igerisinde karistirma yontemi ile membran iiretimi sirasinda kullanilan

materyaller Tablo 3.1°de sunulmaktadir.

Tablo 3.1: Cozelti igerisinde karistirma yontemi ile membran iiretiminde kullanilan

materyaller.
Materyal Marka Kullanim amac1
poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen ' o
‘ Sigma Membran ana polimeri
oksit)
N-bromosiiksinimid Acros Bromlama reaksiyonu
2,2- azobis(2-metilpropionitril) | Sigma Bromlama reaksiyonu
Klorobenzen Fisher Bromlama reaksiyonu
Kloroform Fisher Bromlama reaksiyonu
Etanol Merck Bromlama reaksiyonu
PPO’nun  ve  halloysitin
APTES Merck ‘ o ‘
fonksiyonellestirilmesi
Membranin iyon degisim
Halloysit Esan o
ozelliginin arttirilmasi
PPO’nun  ve  halloysitin
Asetik asit Merck
fonksiyonellestirilmesi
Dimetilformamid (DMF) SigmaAldrich | Membran dokme ¢ozeltisi
N-metil-2-pirrolidon (NMP) SigmaAldrich | Membran dokme ¢ozeltisi

Membran iiretimi i¢in gerceklestirilen sentezler sonrast membran dékme

coOzeltileri hazirlanmistir. 48 saatlik karistirma sonucunda elde edilen ¢ozeltiler iki
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farkli yontem ile dokiilmiistiir. Ilk dokiim islemi polimerin borasilikat cam kaba
dokiilerek 60°C’lik etiivde 8 saat bekletmesi seklinde gerceklestirilmistir. Ikinci
yontemde ise ¢ozelti cam plaka iizerine Dr. Blade yontemi c¢ekilerek koagiilasyon
banyosuna daldirilmistir. Koagiilasyon banyosu olarak saf su ve 60:40 saf su-etanol

olmak iizere iki farkli koagiilasyon banyosu igerigi kullanilmistir.
3.1.2. Eriyik Cekme Yontemi ile Membran Uretimi

Eriyik ¢cekme yontemi ile gergeklestirilen iiretim ¢aligmalarinda ti¢ farkli iyon
degistirici recine (Tablo 3.2) ve regineleri tutan kafes yapiy1 olusturacak dort farkl
baglayici polimer (Tablo 3.3) kullanilmastir.

Tablo 3.2: Kullanilan recineler ve ozellikleri.

Regine Fonksiyonel Grup | Matriks Iyonik | Toplam
Form kapasite
(eq/0)
Recine 1 | Tip 1 Stiren Cr 1,301
trimetilamonyum | Divinilbenzen jel
Recgine 2 | Tip 2 Stiren Cr 1,301
trimetilamonyum | Divinilbenzen jel
Recine 3 | Kuaterner Capraz bagh | CI >1,15 eq/L
amonyum/ akrilik jel yap1

tersiyer amin

Tablo 3.3: Kullanilan kafes polimerlerin 6zellikleri.

Kafes Polimeri | Tiirii Form MFI
(190 °C/2,16 kg)
PE 1 YYPE Graniiler 5,5
PE 2 YYPE Toz 30
PE 3 DYPE Graniiler 2-3,5
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Uretim c¢alismalarinda kullanilan regine ve kafes polimer ile Tablo 3.4’de

gosterilen oranlarla calisilmigtir.

Tablo 3.4: Eriyik ¢ekme yontemi ile IDM {iretiminde kullanilan yiizdeler.

) Agirlikga Yiizde (%w/w)
Kafes polimeri | Iyon degisim Reginesi
PE Regine
70 30
Regine 1 60 40
50 50
70 30
PE Recine 2 60 40
50 50
70 30
Recine 3 60 40
50 50

Iyon degisim regineleri yiiksek oranda nem ihtiva eden maddelerdir. Tez
caligmas1 kapsaminda reginelerin membran iiretiminde kullanilabilmesi i¢in etiivde
kurutulmustur

Iyon degisim regineleri yiiksek sicaklikta bozunabilen materyallerdir. Bu
nedenle reginelerden nem uzaklastirma islemi hassasiyetle ele alinmasi gereken bir
konudur. Yapilan ¢alismada iyon degistirici re¢inelerin kurutma islemi i¢in reginelere
75, 90 ve 105 °C sicakliklar uygulanmistir. 75 °C sicaklikta regine Orneklerinin
kurumasi 48 saatten fazla zaman alirken, 105 °C uygulanan regine drneklerinin bazi
kisimlarinda kararmalar gézlemlenmistir. Bu nedenle reginelerin kurutulmasi i¢in en
uygun sicaklilk 90 °C olarak belirlenmistir ve kurutma islemi bu sicaklikta
gergeklestirilmistir.

Eriyik ¢cekme yontemi ile IDM fiiretilirken iyon degisim reginelerinin tanecik
boyutu iiretilen membranlarin mekanik dayanimi ve iyon tasiniminda &nemli rol
oynamaktadirlar. Ayrica iyon degistirici reginelerin kafes polimer igerisine etkin bir
sekilde hapsolmasi icin regineler kullanilmadan once uygun tanecik boyutuna

getirilmistir.
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Eriyik ¢ekme yontemi ile IDM iiretimi ekstriider cihazi ile kullanilmustir.
Ekstriiderler ¢ift helezonlu ve tek helezonlu olarak ikiye ayrilmaktadir. Cift helezonlu
ekstriiderler ise ayni yonlii doniislii ve zit yonlii doniislii olarak ikiye ayrilmaktadir.

Cift helezonlu ekstriiderler ara mamul olusturma ve karistirma gibi islemlerde
oldukca etkin kullanilabilirken, son iirlin eldesi i¢in gerekli olan yiiksek basinci
saglayamazlar. Tek helezonlu ekstiiriiderler ise karistirma isleminde c¢ok etkin
olmayip, yiiksek basinca c¢ikabilme ve son iirlin eldesi konusunda oldukca
basarilidirlar [Shah ve arkadaslari, 2004], [Kalyon et al., 2004]. Bu o6zelliklerinden
dolay1 tez calismasi kapsaminda farkli 6zelliklere sahip ti¢ farkli ekstiider ile

calisilmistir. Kullanilan ekstriiderler ve cihazlara ait 6zellikler Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.5: Kullanilan ekstriiderler ve dzellikleri.

Ekstruder Besleme tipi | Zon sayis1 | Vida sayis1 | Vida ¢ap1 (mm)
EKST-1 Tek beslemeli 3 Tek 18
EKST-2 Tek beslemeli 3 Cift 15
EKST-3 Cift beslemeli 10 Cift 15

Calismalara EKST-1 tek beslemeli tek vidali ekstriideri ile baslanmustir.
Uygulanan proses sartlar1 Tablo 3.6’da sunulmaktadir.

Tablo 3.6: EKST-1 proses sartlari.

Vida Hiz1 (rpm) Tork (%) Sicaklik (°C)
EKST-1 20 27 130-155

EKST-2 cift vidali tek beslemeli bir ekstriiderdir. Ekstriider ile liretim sirasinda

uygulanan proses sartlar1 Tablo 3.7°de sunulmaktadir.

Tablo 3.7: EKST-2 proses sartlari.

Vida Hiz1 (rpm) Tork (%) Sicaklik (°C)
EKST-2 9.9 35 152-163
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EKST-3 10 farkli 1sitma bdlgesi olan ve ikinci besleme kisminin yeri ekstriider
konfigiirasyonu icerisinde degistirilebilen bir cihazdir. Tablo 3.8’de EKST-3 ile

calisilirken kullanilan proses sartlar1 gosterilmektedir.

Tablo 3.8: EKST-3 proses sartlari.

Vida Hiz1 (rpm) Tork (%)
EKST-3 80 9,4

Sicaklik (°C)
50-150

Ara mamulden heterojen membran {iretimi sirasinda numunenin karistirilma
hizinin morfolojiye etkisini saptamak icin EKST-1 ile yiiksek devir ve diisiik devir
olmak iizere iki farkli modda iiretim gergeklestirilmistir. Uretim sartlar1 Tablo 3.9°da

sunulmaktadir.

Tablo 3.9: EKST-1 yiiksek ve diisiik devir proses sartlari.

EKST-4 Vida Hizi (rpm) Tork (%) Sicaklik (°C)
Diisiik devir 9 13 138-145
Yiksek devir 14,6 8,8 148-165

Membran yapisina etki eden bir diger parametre de liretilen membranlara cekme
sonrast uygulanan islemlerdir (post treatment). Bu islemler membran morfolojisi
iizerinde direkt olarak etkilidir. Uretilen membranlara bu amagla havada ve suda olmak

iizere iki farkli son islem (sogutma) uygulanmaistir.

3.2. Ticari
Olusturucular

Iyon Degisim Membranlarnni ve Bosluk

Tez galigmasi kapsaminda IDM’lerin kirlenme egilimlerini ve performanslarimni
arastirmak i¢in PCCell ve Fujifilm’e ait membranlar kullanilmistir. Kullanilan ED
hiicresinde her bir membran i¢in aktif membran alan1 8x8 cm?’dir.

Eriyik ¢ekme yontemi ile iiretilen membranlarin kiyaslanmasi amaciyla ayni
yontem ile iiretilmis iki farkli ticari membran kullanmilmistir (Sekil 3.6). Tez
calismasinda kullanilan ticari membranlar ve membranlara ait 6zellikler Tablo 3.10°da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.6: Kullanilan ticari iyon degisim membranlari.

PCCell ve Fujifilm’e ait membranlar ile calisilirken PCCell markasina ait
polipropilen bosluk olusturucular kullanilmistir. Sonlandirici ve akis yoniinli manipiile
eden ara bosluk olusturucular i¢in 0,45 mm kalinlikta iki farkli tip bosluk olusturucu

kullanilmistir.
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Tablo 3.10: Kullanilan ticari iyon degisim membranlarinin 6zellikleri.

Membran Tip Kalinlik (pm) Tasinim sayisi Diren¢ (Ohm.cm?) | Su gegirgenligi pH
dayanimi

PC SA Anyon degisim 100-110 >0,95 1.8 - 0-9

PC SK Katyon Degisim 100-120 >0,95 2.5 - 0-11
Fuji film Tip I = Anyon degisim 120 - 1,77 3 1-13
Fuji film Tip I | Katyon Degisim 120 - 1,89 3,5 1-13
Fuji film Tip 2 = Anyon degisim 160 - 5 6,5 2-10
Fuji film Tip 2 = Katyon Degisim 130 - 8 6,5 4-12
Numune 1 Anyon degisim 2,8 (mm) >0,95 100-150 - 1-12
Numune 2 Anyon degisim max. 075 = 005 >0,95 150 + 50 - 0-12

(mm)



3.3. Membranlarin Isletiminde Kullanilan Sistemler ve
Proses Sartlar

Tez calismasinda eriyik ¢cekme yontemi ile iiretilen heterojen membranlarin ve
ticari heterojen membranlarin performanslarinin belirlenmesi i¢in membranlar,
icerisine elektrot girebilecek sekilde bir boruya adapte edilerek anot elektrot hiicreleri

olusturulmustur (Sekil 3.7)

Sekil 3.7: Heterojen membranlar ile olusturulan anot hiicreleri.

Olusturulan hiicreler ile yapilan performans testlerinde, membranlarin ¢aligma
etkinlikleri, hiicre icerisine doldurulan ve anottan gelen akimin ortama iletimini
saglayan elektrolit ¢cozeltisinin iletkenlik ve pH degerlerindeki degisim takip edilerek
belirlenmistir. Bu amagla olusturulan hiicreler deneme banyosunda 6’sar dakikalik 5
isletim ile isletilmistir.

Heterojen membranlarin performanslarinin belirlenmesinde kullanilan bir diger
sistem ise, membran potansiyeli ve taginim sayist dl¢limlerinde kullanilan diizenektir
(Sekil 3.13). Bu diizenek iki farkli hazne arasina bir plakaya sabitlenmis membran
konularak, hazneler ve membran plakasinin vidalar ile sabitlenmesi ile
olusturulmustur. Katotun bulundugu haznede tekstil atiksuyunun EC ya da EF ile 6n
aritim yapilmis nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO) konsantreleri ile, anotun
bulundugu haznede ise tuzlu su ¢ozeltisi ile calisilmistir. Sisteme baglanan dogru akim
gii¢c kaynagi ile elektrotlara elektrik akimi verilmistir. Boylelikle prosesin itici kuvveti

olan elektrik alan olusturulmustur ve haznelere yerlestirilen iletkenlik dlcer problar ile
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haznelerdeki iletkenlik degisimi 180 dk boyunca zamana karsi kaydedilmistir.
Heterojen iyon degisim membranlarinin performanslarin1  belirlemek ig¢in
gergeklestirilen caligmalarda ticari membran numunesi T1 ile, PE3 R1 ile tiretilen
50:50 ve 60:40 konsantrasyonlu membranlar kullanilmistir.

PCCell ve Fujifilm markalarmma ait ticari diiz tabaka membranlarin
performanslarinin 6l¢iilmesi ve kirlenme deneylerinin yapilmast igin PCCell’e ait

Sekil 3.8’de gosterilen sistem kullanilmastir.

Sekil 3.8: PC CELL elektrodiyaliz deney diizenegi a) membran modiilii, b) pompa
sistemi ve gli¢c kaynagi.

PCCell ED sistemi kompakt bir sistem olup diizenege sabitlenmis li¢ adet
besleme tanki, bu tanklarin c¢ikisinda bulunan debi Olgerler ve pompalar
bulunmaktadir. PCCell’e ait ED sisteminde kullanilan membran hiicresi Pt/IR kapli
titanyum anot ve V4A celik katota sahiptir.

PCCell ve Fujifilm’e ait iyon degisim membranlarinin performanslarinin
belirlenmesi i¢in de heterojen membranlarin performanslarinin belirlenmesinde
kullanilan EC ve EF 6n aritiml1 tekstil atiksuyu NF ve TO membran konsantreleri ile

calisiimastir.

3.4. Elektrodiyaliz Membranlarinda Kirlenme ve Uygulanan On
Islemler

Elektrodiyaliz membranlarinda kirlenmenin arastirilmasi tekstil atiksulariin

membran konsantreleri ile gerceklestirilmisitr. ED prosesi oncesi tekstil atik suyu
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membran konsantrelerine 6n aritim uygulanmistir. Tez ¢alismasinda 6n aritim olarak
elektrokoagiilasyon ve elektrodiyaliz prosesleri kullanilmistir. Tekstil atiksuyundan
konsantrelerin olusumuna ve elektrodiyalizine kadar gerceklestirilen ¢aligmalar Sekil

3.9°da 6zetlenmistir.

Nanofiltrasyon Ters osmoz
Konsantresi Konsantresi

Elektrokoagulasyon

Elektrofenton Elektrokoagulasyon Elektrofenton

Elektrodiyaliz Elektrodiyaliz Elektrodiyaliz Elektrodiyaliz

Sekil 3.9: Membran konsantrelerinin olusturulmasi ve 6n aritimi.

Kullanilan membran konsantrelerine ait karakterizasyon degerleri Tablo 3.11°de

sunulmustur. Konsantrelere ait gorsel ise Sekil 3.10°da sunulmaktadir.

o rcows ot s . 'L“ "

Sekil 3.10: NF ve TO membran konsantreleri.
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Tablo 3.11: NF ve TO konsantrelerine ait degerler.

Konsantre Iletkenlik(uS/cm) | Pt-Co (mg/L) | KOI (mg/L)

NF Konsantresi 6370 864 867

TO Konsantresi 20590 410 &80

ED membranlarindaki organik kirlenme temiz membranlar ile konsantre
deiyonizasyonunda kullanilan membranlara ait FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi
sureti ile belirlenmistir. Bdylelikle yiizey gruplarina baglanan herhangi bir organik
yapinin var olup olmadigir aydmnlatilmistir. Organik kirlenmenin belirlenmesinde
ayrica membranlarin temas agilarindaki degisiklikler de incelenmistir.

Inorganik kirlenmenin belirlenmesi icin konsantrelerin deiyonizasyonunda
kullanilan membran 6rneklerine SEM EDX analizleri yapilmistir.

Gergeklestirilen AFM analizleri ile membranlarin yilizeylerinde biyolojik olarak
bir kirlenmenin olup olmadigi ayrica kirlenmenin yiizey pilriizliiliigi lizerindeki

etkileri saptanmuistir.

3.4.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil 3.11°de sunulan deneysel diizenek ile
gergeklestirilmistir. Deneylerde iki adet aliiminyum elektrot kullanilmistir. Elektrotlar
aralarindaki mesafenin sabit tutulmasim1 saglayan o6zel bir bashikla EC’nin
gergeklestirilecegi cam beher reaktore yerlestirilmistir. Deney siiresince elektrotlara,
kullanilan gili¢ kaynagindan elektrik akimi verilerek koagiilasyon prosesini
gergeklestiren aliiminyum iyonlarinin anottan ortama salinmasi saglanmistir.
Elektrokoagiilasyon deneylerine optimizasyon ¢alismalar1 ile baglanmistir.
Optimizasyon caligmalarinda sentetik tekstil atiksuyu membran konsantresi
kullanilmistir. Burada optimum zaman belirlendikten sonra pH ve elektrotlar arasi
mesafe ayni degerlerde tutularak akim siddeti i¢in optimizasyon ¢alismalari
yapilmistir. Akim siddeti i¢in de optimum degerler bulunduktan sonra sirasiyla pH ve
elektrotlar arasi mesafe optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Deneyler oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Optimum degerler kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve
renk analizleri ile belirlenmistir. Elektroliz zamani olarak 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 dak.,
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akim siddeti olarak 23.14, 34.71, 46.28, 57.85, 40 ve 69.42 mA/cm?, pH olarak 3.5,
5.1, 8.0 ve 9.5, elektrotlar aras1 mesafe olarak ise 5, 10, 20 ve 30 mm degerleri

calisiimustir.

1.DC giig kaynagi
| 2.Elektrotlar

3.Miknatis = —

4.Magnetik karistirici ~~—

]

Ve

Sekil 3.11. On aritimda kullanilan deney diizenegi.

3.4.2. Elektrofenton

Elektrofenton (EF) deneyleri EC prosesinde kullanilan diizenek ile
gergeklestirilmistir. EC’den farkli olarak elektrofenton deneylerinde demir elektrot
materyali olarak kullanmilmistir. EF prosesinde ortama hidroksit radikallerini
olusturmak i¢in H>O> dozlamas1 yapilmaktadir. Bu nedenle EC i¢in optimize edilen
parametrelere ortama dozlanan H>O miktarinin optimizasyonu da eklenmistir. 0, 1.5,
2.25,3.0, 4.5, 6.0, 7.5 mL H>0; kullanilarak optimum peroksit miktar1 belirlenmeye

calisiimastir.

3.5. Membran Karakterizasyonu

3.5.1.Genlesme indeksi

Genlesme indeksinin (ST) bulunmasi i¢cin membranlar oda sicakliginda deiyonize
su i¢inde 4 saat boyunca bekletilmistir. Membran iizerinde kalan su damlalari, filtre
kagidi ile alindiktan sonra tartilmistir (m;). Membranlar etiivde 6 saat boyunca 80
°C'de kurutularak tekrar tartilmistir (mp). Iki tartim arasindaki kiitle farkindan %

cinsinden su adsorbsiyonu yani SI degeri bulunmustur (3.1).

Genlesme Indeksi, % =[(mi-mz)/m;]x100 3.1
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3.5.2. Kimyasal Dayanim Testleri

Membranlarin diisiik pH degerlerindeki dayanimlarini belirlemek amaci ile 1M
H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde 24, 48 ve 168 saat bekletilerek membranlarin renk, doku,
parlaklik, bozunma, parcalanma, bosluk olugmasi, baloncuk olusumu, kivrilma ve
yapisma gibi 6zellikleri incelenmistir. Mevcut ¢alismada kimyasal dayanim testleri

ayn1 zamanda SEM goriintiileri alinarak desteklenmistir.

3.5.3. Mekanik Dayanim Testleri

Membranlara ASTM D-638 standartina gore ¢cekme dayanimi ve kopma uzama
testleri uygulanmistir. Bu yontem ile destekli ya da desteksiz plastiklerin ¢ekme
ozellikleri standart numune formunda belirlenmektedir. Boylelikle tanimlanmis bir
noktadan alinan test numunesinin temel mekanik 6zellikleri aydinlatilmaktadir.

Membranlar testin ASTM D 638 standartina gore uygulanabilmesi i¢in Sekil
3.12'de goriildiigii gibi 6zel oOlgiilere sahip kalip ile standart numune formunda

kesilerek hazirlanmistir.

Sekil 3.12: Mekanik dayanim testi i¢in hazirlanmis 6rnekler (ASTM D 638
standart).
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3.5.4. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Uretilen membranlarin yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin ve baglarin
belirlenmesi i¢in Perkin Elmer Spectrum100 ATR-FTIR spektrometresi kullanilmis ve
4000-400 cm™!' dalgaboyu araliginda spektrumlar alinmigtir. ATR-FTIR spektroskopi
cihaz1 Sekil 3.13°de gosterilmektedir.

Sekil 3.13: Perkin Elmer Spectrum100 ATR-FTIR spektrometresi.

3.5.5. Iyon Degisim Kapasitesi IEC)

Membranlarin iyon degisim kapasitelerini (IEC) bulmak i¢in membran 6rnekleri
oncelikle 48 saat boyunca 1 M KOH ¢dzeltisi igerisinde tutulurlar. Ardindan saf su
icerisinde 24 saat bekletilerek -OH formuna gelmeleri saglanir. 24 saat sonunda
membranlar bir¢ok kez distile su ile yikanir ve membranlarin lizerinde bulunan iz
KOH uzaklagtirilir. Membran 6rnekleri daha sonra 24 saat boyunca 102 M HCI
cozeltisi igerisinde bekletilir. Anyon degisim kapasitesi; notralizasyon sonrasi elde

edilen geri titrasyon ile belirlenir.
3.5.6. Membran Direnci

Membran direnci Olgiimleri dort prop teknigi ile gerceklestirilmistir: Bu
yontemde igne seklindeki dort elektrot, 6l¢iim yapilacak numune tizerine belirli

araliklarla yerlestirilmistir (Sekil 3.14). Numuneye akim, distaki iki elektrot
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vasitasiyla verilmistir. Icteki iki elektrot ise elektrik potansiyel dagilimimi 6lgmektedir.
Akim iletimi ve elektrik potansiyelinin belirlenmesi i¢in farkli elektrotlar kullanilmasi
metal elektrotlarla 6l¢limii yapilacak madde arasindaki temas direncini etkileyerek
Ol¢iim degerlerinin artmasina neden olmamaktadir. Ayrica dort prob yontemi ile elde
edilen veriler iki prob yontemine gdre daha kolay yorumlanmaktadir [Schuetze et al.,

2004].

Sekil 3.14: Dort prob dlgiim yontemi.

3.5.7. Membran Potansiyeli (Em ve Tasinim Sayisi)

Membran potansiyeli ve tasinim sayisi Ol¢timleri 0,2 M KCI ¢6zeltisinin 6l¢tiim
yapilacak membran ile ayrilmis iki hazneden olusan 6l¢iim diizeneginin haznelerine
doldurulmas1 ile baglar. Her iki hazneye yerlestirilmis ve dijital multimetre
MASTECH MS8229'a baglanmis HACH XR 300 Ag—AgCl referans elektrotlar ile
cozeltiler arasindaki potansiyel farki (E) takip edilir. Ag—AgCl elektrotlar ile okunan
deger sabitlendiginde haznelerden birine belirli hacimde 0,2 M'lik KCl ¢6zeltisi
eklenirken diger hazneye ayni miktarda saf su eklenir. 60 sn sonra multimetrede
okunan deger aliir. Sekil 3.15’te dl¢iimde kullanilan diizenek gosterilmektedir. Bu
islem her membran icin li¢ kez tekrarlanmistir. Elde edilen degerlerle membran

potansiyeli esitlik 3.2 ve 3.3 ile hesaplanir.
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Em=FE —Eo (3.2)

Eo=——In— (3.3)

Daha sonra membran taginim sayisi esitlik 3.4 ile hesaplanir:

0.5E
Eo

(3.4)

Em; membran potansiyelini, £y dl¢iilen ilk potansiyel degerini, £ KCl ve saf su
eklendikten sonra oOlgiilen potansiyel degerini, # membran tasinim sayisini ifade

etmektedir.

Sekil 3.15: Membran potansiyeli ve taginim sayisi analiz diizenegi.

3.5.8. Zeta Potansiyeli

Membranlarin zeta potansiyel dlglimleri Anton PAAR SurPASS elektrokinetik
analiz cihaziyla (Sekil 3.16) yapilmistir. Farkli pH degerlerinde membranlarin ylizey
yiiklerinde olusan degisimler izlenmistir. Uretilen membranlarin yiizey yiikleri,

membranlarin iyon taransferi 6zellikleri hakkinda bilgi vermesi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 3.16: Anton PAAR SurPASS elektrokinetik analiz cihazi.

3.5.9. Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dagitici X-Isim
Spektroskopisi (SEM-EDX)

Membranlarin yiizey morfolojisi ve ara-ylizey oOzelliklerinin gozlenmesi
amactyla Quanta FEG 250 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazinda
Olgtimler gerceklestirilmistir (Sekil 3.17). Ayrica ylizeydeki inorganik tutunumlar
(semi-kantitatif olarak element tayini) EDX analizi ile belirlenmistir. Membranlar
SEM goriintiileri alinmadan once ylizeylerinin elektrik iletkenligi 6zelligi kazanmasi

icin Au-Pd ile 45 sn siireyle kaplanmaigtir.

Sekil 3.17: SEM-EDX Cihaz1 ve kaplama {initesi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

1.1. Cozelti icerisinde Karistirma Yontemi ile ED Membram
Uretimi

4.1.1. PPO’nun Bromlanmasi

Tez kapsaminda membranlarin sentezi ¢alismalarina ilk olarak PPO’in
bromlanmasi adimi ile baglanmistir. Daha once belirtildigi gibi PPO serbest radikal
bromlamasi ile bromlanmistir. Bromlama derecesini arttirmak i¢in bromlama iki kez
gergeklestirilmistir. Bromlama reaksiyonu sonucu Sekil 4.1’de goriilen lifli BPPO

yapisi elde edilmistir.

Sekil 4.1: Bromlanmis PPO.

Bromlama reaksiyonu sonucu elde edilen BPPO’nun SEM ve EDX spektrumu
goriintiisii Sekil 4.2°de verilmigstir. Elde edilen SEM goriintiilerinden de anlasildigi
iizere lifli yapida BrPPO polimeri elde edilmis ve EDX spektrumunda Br’a ait pik

gbzlemlenmistir. Bu da bize yapinin bromlandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.2: BPPO’nun SEM goriintiisii ve EDX analizi.

Bromlama reaksiyonun bir diger analizi olarak FTIR spektrumu alinmigtir. Brom

FTIR spektrumunda pik vermediginden FTIR spektrumu ile bromlamanin gergeklesip

gerceklesmedigi direkt olarak anlagilamamaktadir. Bu nedenle BPPO bir fonksiyonel

grup ile reaksiyona sokulmustur. Fonksiyonel grup ancak bromlama gergeklesmis ise

Br ile yer degistirerek PPO zincirine baglanabilmektedir. Reaksiyon sonrasi FTIR

spektrumunda Br ile yer degistiren grubun pikinin goriilmesi, bromlama isleminin

gergeklestiginin kanitidir. Bu amacgla BPPO, sodyum azid (NaN3) ile Sekil 4.3°te

gosterilen mekanizma iizerinden reaksiyona sokulmustur ve sonrasinda FTIR

spektrumlar1 alinmis ve bu spektrumlar Sekil 4.4°te verilmistir.

HaC
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Sekil 4.3: BPPO- NaNjs reaksiyonu. A) PPO, B) Br-PPO, C) PPO-NG;.
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Sekil 4.4: BPPO- NaN3 reaksiyonu sonrasinda alinan FTIR spektrumlari.




Spektrumda 2098-2095 cm’lerde gozlemlenen pikler karakteristik N-R
pikleridir. N-R piklerinin siddetinin bromlama derecesini arttirmak amaci ile ikinci

kez gergeklestirilen bromlama reaksiyonu sonucu arttig1 goriilmiistiir.

4.2.2. HNT Katkilh Membran Uretimi

Uygun reaksiyon sartlari saglanarak aminosilan yapilari, amino grubu lizerinden
PPO’ya baglanmistir. BPPO, 3-aminopropiltrietoksisilan ve trietilenamin arasinda
azot atmosferi altinda 24 saat boyunca siirdiiriilerek gergeklestirilen reaksiyon ile elde
edilen silan gruplu BPPO’ya ait fotograf Sekil 4.5°de ve FTIR spektrumu Sekil 4.6’da

gosterilmektedir.

Sekil 4.5: Silan gruplu BPPO’ya ait goriintii.
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Sekil 4.6: Silan gruplu BPPO’ya ait FTIR spektrumu.




Silan gruplu BrPPO’ya ait FTIR spektrumunda 3436 cm™ dolaylarinda
gorlilmekte olan pik, yap1 icerisinde bulunan N-H baglarini temsil etmektedir. 2926
cm’! dolaylarindaki pik CHCH3 ve yani sira CHj yapilarina ait karakteristik piklerdir.
Spektrumda 3-aminopropiltrietoksisilan ve amin grubu {izerinden BPPO’ya
baglanmas1 ve trietilenaminin yapist geregi beklenen C-N piki oldukga siddetli bir
sekilde 1680 cm™' dolaylarinda goriilmektedir. Sirasiyla 1444, 1304 ve 1187 cm’!
pikleri PPO yapisina ait -C-O, C-O-C ve O-C karakteristik piklerdir [Zhang, et. al.
2006]. 1081- 1021 cm™"’de goriilen pikler Si-O baglarin1 temsil etmektedir. 1256 cm
’de bulunan pik ise 1150-1185 cm! arasinda goriilen aromatik eter (C-O) piklerine
aittir.

Silanli grup BrPPO vyapisina eklendikten sonra yapiya HNT partikiili
baglanmistir. Elde edilen yapiya ait FTIR spektrumu Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

Elde edilen spektrumda 3402 cm!'de gdzlemlenen pik N-H pikidir. 2926 cm’!
dolaylarindaki pik CH»-CH3 ve yanisira CH3 yapilarina ait karakteristik piklerdir.
1458, 1303, 1185 cm! pikleri PPO yapisina ait karakteristik piklerdir [Zhang, et. al.
2006]. 1074 ve 1020 cm™’de goriilen pikler Si-O baglarini temsil etmektedir. Silanli
BPPO’ya baglanmay1 gosteren ve trietilenaminin yapis1 geregi beklenen C-N piki

1658 cm™"’lerde goriilmektedir.
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Sekil 4.7: Silan gruplu ve HNT bagli BPPO’ya ait FTIR spektrumu.




Sentezlenen polimerler ile membran dokme ¢ozeltileri hazirlanmis ve borasilikat
kap icerisine dokiilerek etiivlenmistir. Kurutma sonrasi etiivden ¢ikarilan polimer kum
gibi dagilmis ve membran formu olusturmamistir. Bu durumu engellemek ig¢in
kurutma islemi 6 saat, 4 saat ve degisen sicakliklar ile oda sicakliginda tekrar
gergeklestirilmistir. Tiim kurutma islemlerinde membran ¢ozeltisi kumsu bir yapi

olusturmus ve membran formu almamuistir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8: Oda sicakliginda kurutulan HNT’li APTES bagli BrPPO membran
¢Ozeltisi.

Cam plaka tizerine Dr. Blade yontemi ile dokiilen membranlar ise koagiilasyon
banyosuna daldirildiginda dagilarak cam ylizey iizerinden uzaklagsmistir (Sekil 4.9).
Saf su ve saf su-etanol olmak {tizere iki farkli koagiilasyon banyosu igerigi ve farklh

banyo sicakliklar1 denemis fakat sonugta herhangi bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.9: Koagiilasyon banyosu sonras1t HNT ve sillanli BPPO membran ¢ozeltisi.

Diger taraftan silanli grup BrPPO yapisina eklenmeden dnce HNT nin silanlt
grup ile modifikasyonu sonrasinda BrPPO ile reaksiyonu caligmalarina ile devam

edilmistir. Modifiye HNT nin SEM goriintiisii alinmustir (Sekil 4.10).

“oN .
. py
- 0 L \ : S !
12/25/2018 2\% WD mag O |vacMode |spot — 500 nm —
3:08:53 PM|15.00 kV[10.9 mm| 100 000 x | ESEM | 2.5 MEM-TEK

Sekil 4.10: Modifiye HNT ye ait SEM goriintiisii.

Modifiye edilen HNT; sonikasyon, Ogiitme, 0glitme-sonikasyon gibi birgok
yonteme tabi tutulmus fakat yine de polimer icerisinde tam olarak dagitilmasi

saglanamamistir. HNT polimer igerisine eklenip dokme ¢ozeltisi olusturulurken
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cokelerek membran ¢ozeltisinden ayrilmistir. Bu durum sonucu membran yapisinda
yirtilmalara neden olan ve membrana kirilganlik veren aglomere HNT bdlgeleri
olusturmustur. Sekil 4.11'de de gorildiigii gibi HNT aglomerleri oldukga biiyiik
ebatlidir.

Sekil 4.11: Membran yapisindaki aglomere HNT nanopartikiilleri.

Dokiilen membranlarin mekanik dayanimi ¢ok diisiik oldugu i¢in membranin
levha halinde elde edilmesi neredeyse olanaksizdir. Levha seklinde dokiilen

membranlar ¢ozeltideki solvent uzaklastirildiktan sonra catlayarak dagilmistir.

4.2. Eriyik Cekme Yontemi ile ED Membram Uretimi

Bu amacla PE1, PE2 ve PE3 kafes polimerler ve R1, R2, R3 recineleri tedarik
edilmistir. Iyon degisim reginelerinin tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi igin 6giitme
islemi uygulanmistir. Kullanilan recinelerden Recine 3 (R3) akrilik bazli regine,
yapisinin kirillganligi nedeniyle 6giitme islemine tabi tutulamamistir. Yapilan iiretim
caligmalarinda olusan mamulde biiyiik tanecik boyutu nedeniyle Recine 3’lin kafes

yapt igerisinde etkin bir sekilde tutulamadig1 goriilmiistiir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12: R3 ile iiretilen ara mamul.

Rec¢ine 3 disindaki iyon degisim regineleri bir polimer firmasinda, 6giitme
islemine tabi tutulmustur. Boylelikle recineler ortalama 50 pm boyutunda

dgiitiilmiistiir. (Sekil 4.13).

Sekil 4.13: Recineler A) 6giitiilmemis ve 6giitiilmiis R1, B) 6giitiillmemis ve
ogiitiilmiis R2.
Kurutulan ve ogiitillen regineler kafes polimerler ile ekstriize edilmistir.
Gergeklestirilen calismada ekstriizyon sirasinda yiiksek MFI degeri nedeniyle PE2
yiiksek akigkanlik gdstermistir. Iyon degisim reginelerinin yap1 igerisinde homojen

dagilimi gerceklestirilememis ve iiriine herhangi bir sekil verilememistir (Sekil 4.14).
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Bu nedenle ¢aligmalarda ortalama bir MFI degerine sahip PE1 ve PE3 kafes

polimerler kullanilmistir.

Sekil 4.14: Yiiksek MFI degerli PE2 ile ekstriizyon.

Uretilen iiriiniin sekilsel 6zellikleri (serit, makarna ya da boru tipli olusu) tamami
ile nihai iirtiniin ¢ekildigi ekstriiderde bulunan kafa ile alakalidir. Tez ¢calismasinda iki
farkl sekilde son tiriin eldesi gergeklestirilmistir (Sekil 4.15).

Cubuk seklinde iiretilen membranlar ile gerceklestirilen analizlerde morfolojide
olusan degisiklikler nedeni ile sonug¢ alinamamastir.

Serit seklinde tliretilen membranlar ise gergeklestirilen karakterizasyon deneyleri

ve membranlarin igletimi i¢in uygun yapidadir.
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Sekil 4.15: a) Cubuk ve b) Serit membran tiretimi.

EKST-1 ile gerceklestirilen calismada kafes polimerin eriyik ekstriizyonu i¢in
gerekli sicaklik degerinde iyon degistirici reginenin yandigi ve ekstriider igerisinde

sikisarak torka neden oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16: EKST-1 ile ger¢eklestirilen tiretim.

Reginenin yanma sorununun istesinden gelmek icin farkli bir ekstriider ile
iretim yapilmistir. Kullanilan EKST-2 ¢ift vidali bir ekstriiderdir. Gergeklestirilen
iiretim sonucu iyon degisim rec¢inesinin ekstriider igerisinde uzun kalis siiresi

nedeniyle yandig1 goriilmiistiir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17: EKST-2 ile ger¢eklestirilen tiretim.

Gergeklestirilen calismalar iyon degisim recinesi ve kafes polimerin
karistinlmak sureti ile direkt {iretiminin miimkiin olmadigini gdstermistir. Iyon
degisim reginesi ve kafes polimerinin termal ozellikleri birbirinden farklhidir. Bu
nedenle bu iki bilesigin termal 6zelliklerini koruyarak karigtirilabilmeleri icin ¢ift
beslemeli ekstriizyon yapilmasi gerektigi saptanmustir.

On farkl1 1s1tma bolgesi ve iki farkli besleme zonu olan EKST-3 ile kafes polimer
ve regine herhangi bir yanma olmadan etkin bir sekilde harmanlanarak ekstriide
edilmistir. EKST-3 ile re¢ine ve kafes polimer yapis1 gubuklar seklinde ¢ekilerek daha
sonra pellet haline getirilmistir (Sekil 4.18).

Sekil 4.18: Cift beslemeli ¢ift vidal ekstruder EKST-3.
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EKST-3 ile tiretilen ve pellet haline getirilen ara mamul (Sekil 4.19) daha sonra
tek wvidali ekstriidere beslenerek (Sekil 4.20) heterojen membran {retimi

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.20: Tek beslemeli tek vidali EKST-1ile membran {iretimi.

Uretilen membranlara havada ve suda olmak iizere iki farkl1 son islem (sogutma)
uygulanmistir. Havada ve suda sogutma uygulanan membranlar Sekil 4.21°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.21: A) Havada ve B) suda sogutma uygulanan membranlar.

4.2.1. Uretilen Membranlarin Karakterizasyonu

4.2.1.1 Genlesme Indeksi

Iyon degistirici kafes polimer PE1 ve R1 ile farkli konsantrasyon ve farkli proses

kosullarinda tiretilen membranlarin genlesme katsayilar1 Tablo 4.1°de, verilmistir.

Tablo 4.1: Eriyik ¢ekme yOntemi ile iiretilen PE1R1 membranlarin genlesme

katsayilari.
Membran Genlesme Katsayisi (SI)
PEIRI Su sogutmali Hava sogutmali
70:30 1,22 2,99
60:40 2,55 3,01
50:50 6,08 7,17
Numune 1 18,18
Numune 2 16,89

PE1 R1 ile iretilen membranlarin genlesme katsayilar1 degisen recine
konsantrasyonuna gore Numune 1 ve Numune 2 ile kiyaslandiginda 3 ile 9 kat
mertebesinde daha diisiik genlesme kat sayilarma sahip oldugu saptanmistir. Uretilen

membranlarin genlesme katsayis1 degerleri kendi aralarinda da uygulanan son isleme
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gore farklilik gdstermistir. PE1 yiiksek yogunluklu ve sert yapili bir polimerdir. Uretim
sonrasi su ile temas ettiginde membranin dis kisminda sert bir yap1 olusturmustur.
Olusan bu sert yap1 kafes yapi icerisinde bulunan iyon degisim recinelerinin su ile
temas ettiginde genisleyebilecegi yeterli alani saglayamamistir. Bu nedenle su ile
sogutma uygulanan membranlarin genlesme katsayilarinin hava ile sogutulanlara gore
daha diisiik oldugu diistiniilmektedir.

Iyon degistirici kafes polimer PE1 ve R2 ile farkli konsantrasyon ve farkli proses

kosullarinda iiretilen membranlarin genlesme katsayilar1 Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: Eriyik ¢cekme yontemi ile {iretilen PE1 R2 membranlarin genlesme

katsayilari.
Membran Genlesme Katsayis1 (SI)
PEI R2 Su sogutmal Hava sogutmali
70:30 0,78 0,78
60:40 1,96 2,02
50:50 3,24 3,88
Ticari Numune 1 18,18
Ticari Numune 2 16,89

PEI R2 ile iiretilen membranlarin genlesme katsayilarinin PE1 R1 ile iiretilen
membranlara gore ¢ok daha diisiik oldugu saptanmistir. R1 recine ile {iretilen
membranlarda gozlemlendigi gibi elde edilen genlesme katsayilar1 uygulanan son
isleme gore farklilik gostererek su ile sogutulan membranlarda daha diisiik degerler
elde edilmistir. Bu durum PE1 R1 recinelerin genlesme katsayilari ile ilgili kisstmda da
belirtildigi gibi PE1 membranin su ile temas etti§inde olusturdugu sert yapi
kaynaklidir. R2 ile liretilen membranlarin R1 ile iiretilen membranlara gére daha diisiik
genlesme indeksine sahip olmasi ise bu iki reginenin farkli su tutunumlarina sahip
olmasi ile iliskilendirilmistir.

Iyon degistirici kafes polimer PE3 ve R1 ile farkli konsantrasyon ve farkli proses

kosullarinda iiretilen membranlarin genlesme katsayilari Tablo 4.3°de, verilmistir.
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Tablo 4.3: Eriyik ¢cekme yontemi ile {iretilen PE3 R1 membranlarin genlesme

katsayilari.
Membran Genlesme Katsayisi (SI)
PE3 R1 Su sogutmali Hava sogutmali
70:30 4,23 1,75
60:40 6,99 2,56
50:50 13,05 11,59
Ticari Numune 1 18,18
Ticari Numune 2 16,89

PEl R1 ile fretilen membranlarin genlesme katsayilar1 artan regine
konsantrasyonu ile artig gdstermistir. PE3 kafes polimer diisiik yogunlukludur ve PE
1’e gore esnek bir yapiya sahiptir. PE3 R1 ile iiretilen membranlardan su ile sogutulan
membranlar hava ile sogutulanlara gore daha yiiksek genlesme katsayilarina sahiptir.
PE3 su ile temas ettiginde PE1 gibi membran yilizeyinde kati bir katman
olusturmamaktadir. Olusan homojen yap1 soguma esnasinda iyon degisim
recinelerinin su ile temas ederek sismesine alan saglamaktadir. Boylelikle daha yiiksek
genlesme katsayilari elde edilmistir.

Iyon degistirici kafes polimer PE3 ve R2 ile farkli konsantrasyon ve farkli proses

kosullarinda iiretilen membranlarin genlesme katsayilar1 Tablo 4.4°de, verilmistir.

Tablo 4.4: Eriyik ¢cekme yontemi ile {iretilen PE3 R2 membranlarin genlesme

katsayilari.
Membran Genlesme Katsayisi (SI)
PE3 R2 Su sogutmali Hava sogutmali
70:30 1,65 1,32
60:40 4,27 3,01
50:50 7,63 7,49
Ticari Numune 1 18,18
Ticari Numune 2 16,89
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PE3 R2 ile iiretimi gerceklestirilen membranlarin genlesme katsayilarinin PE3
R1 ile iiretilen membranlardan daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Kafes polimer
yap1 ayni oldugu diisiiniildiiglinde bu durumun daha 6nceden de belirtildigi gibi iyon
degistirici recine R2’nin R1’e goére daha diisiik su tutunumuna sahip olmasi ile
iliskilendirilmistir.

Iyon degistirici kafes polimer PE1 ve R1, R2 ile farkli proses sartlarinda iiretilen

membranlarin genlesme katsayilar1 Tablo 4.5°de, verilmistir.

Tablo 4.5: Eriyik ¢ekme yontemi ile farkli proses sartlarinda tiretilen membranlarin
genlesme katsayilari.

Membran Genlesme Katsayisi (SI)
Su sogutmal Hava sogutmali
Yiiksek Diisiik Yiiksek Diisiik
PEI R1
Devir Devir Devir Devir
50:50 5,83 6,08 6,21 7,17
PEI R2
50:50 3,63 3,88 3,01 3,24
PE3 R1
50:50 10,61 13,05 10,52 11,59
Yiiksek Diisiik Yiiksek Diisiik
PE3 R2
Sicaklik Sicaklik Sicaklik Sicaklik
50:50 7.32 7,63 1.35 7,49
Ticari Numune 1 | 18,18
Ticari Numune 2 | 16,89

Proses sartlarinin degistirilmesi ile iiretilen membranlarda; diisiik devirli proses
ile iiretilen membranlarin yiiksek devir ile iiretilen membranlara gore daha yiiksek
genlesme katsayilarina sahip oldugunu saptanmistir. Yiiksek devirli iiretim ile iyon
degisim re¢inelerinin olusturdugu dagilimin recinelerin birbiri ile temasini diistirdigi
ve bu nedenle membranlarin genlesme indeksinin diistiigii diistiniilmektedir.

Calismada elde edilen farkli konsantrasyonlu, farkli iiretim sartlarina sahip ve
farkli son islemlere (sogutma) tabi tutulmus membran numunelerin, ticari membran

orneklerine gore genlesme indeksleri diisiiktiir.
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Yiiksek sicaklikta uygulanan ekstriizyonun membran genlesme indeksine pozitif

bir etkisinin olmadig1 saptanmustir.

4.2.1.2. Kimyasal Dayanim Testleri

Tablo 4.6'da eriyik ¢cekme yontemi ile iiretilen ve kimyasal dayanim testine tabi
tutulan PE1 R1 membranlarin 24, 48 ve 168 inci saatlerdeki goriintiileri sunulmaktadir.
Kimyasal dayanim testleri siiresince ve sonunda almman numunelere ait SEM

goriintiileri EK C kisminda Sekil C1.1°de sunulmustur.

Tablo 4.6: Kimyasal dayanim testine tabi tutulan PE1 R1 membranlar.

PEI R1 24 Saat 48 Saat 168 Saat

70:30 Su

70:30 Hava

60:40 Su

60:40 Hava
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Tablo 4.6: Devam.

5050 Su

5050 Hava

Numune 1

Numune 2

Gergeklestirilen kimyasal dayanim testleri sonucunda PE1 ile iiretilen
membranlarin  sertlikleri nedeniyle diizglin kesilemeyen uclarinda asmmalar
gozlemlenmistir. Ayrica membranlarin renginde de 48 ve 168. saatlerde degismeler
saptanmistir. Ticari membran numunelerinde renk degisimi ve acik uglarda
deformasyon Numune 2’de Numune 1’e gore daha yiiksek oranda gozlemlenmistir.
Kimyasal dayanim testleri siiresince ve test sonunda alinan numunelere ait SEM
gorlintiilerinde ise mikro dlgekte bir deformasyon goriilmemistir. Tablo 4.7'de eriyik
cekme yoOntemi ile iiretilen ve kimyasal dayanim testine tabi tutulan PE1 R2

membranlarin 24, 48 ve 168 inci saatlerdeki goriintiileri sunulmaktadir.



Tablo 4.7: Kimyasal dayanim testine tabi tutulan PE1 R2 membranlar.

PEI R2

24 Saat

70:30 Su

70:30 Hava

60:40 Su

48 Saat

168 Saat

60:40 Hava

50:50 Su DD

50:50 Hava DD

50:50 Su YD
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Tablo 4.7: Devam.

|8
»
®

50:50 Hava YD

Numune 1

Numune 2

PE1 R2 ile iiretilen membranlardan 6rnek alinmasi sert ve kirillgan yapilari
nedeni ile oldukca zor olmugstur. Kimyasal dayanim testleri sirasinda membranlarin
kirilmalar olusan bdlgelerinde daha ¢ok asinma olustugu goriilmiistiir. Bu
deformasyon ve asinmalarin membran isletilirken modiile sabitlenmis olacagi ve acik
uc ihtiva etmeyecegi icin Onem arz etmedi8i diisliniilmektedir. Kimyasal dayanim
testleri siiresince ve test sonunda alinan numunelere ait SEM goriintiileri numunelerde
mikro dl¢ekte bir deformasyon olmadigini gostermistir.

Tablo 4.8'de eriyik cekme yontemi ile iiretilen ve kimyasal dayanim testine tabi

tutulan PE3 R1 membranlarin 24, 48 ve 168 inci saatlerdeki goriintiileri sunulmaktadir.

Tablo 4.8: Kimyasal dayanim testine tabi tutulan PE3 R1 membranlar.

PE3 R1 24 Saat 48 Saat 168 Saat

70:30 Su
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Tablo 4.8:Devam.

PE3 R1

24 Saat

70:30 Hava

70:30 Hava

48 Saat

60:40 Su

60:40 Hava

50:50 Su (DD)

50:50 Hava (DD)

168 Saat
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Tablo 4.8:Devam.

PE3 R1

24 Saat

Numune 1

48 Saat

Numune 2

168 Saat

PEI ile iiretilen membranlara gére daha esnek bir yapiya sahip olan PE3 R1

membranlarin kimyasal dayanim testlerinde membran govdesinde asinma, renk

degisimi baloncuk olusumu gibi deformasyonlar higbir regine yiizdesi icin

gorliilmemistir. 70:30 ve 60:40 ylizdeli membranlarin kesik ug¢larinda kii¢lik asinmalar

gozlemlenmis olmakla birlikte bu uglar membran isletimi sirasinda acik kalmayacagi

icin sorun teskil etmeyecegi diisiiniilmektedir. Ayrica kimyasal dayanim testleri

siiresince ve test sonunda alinan numunelerin SEM goriintiileri mikro Olcekte bir

deformasyon olmadigini gostermistir.

Tablo 4.9’da eriyik cekme yOntemi ile iiretilen ve kimyasal dayanim testine tabi

tutulan PE3 R2 membranlarin 24, 48 ve 168 inci saatlerdeki goriintiileri sunulmaktadir.

Tablo 4.9: Kimyasal dayanim testine tabi tutulan PE3 R2 membranlar.

PE3 R2

24 Saat

70:30 Su

48 Saat

168 Saat
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Tablo 4.9: Devam.

PE3 R2

24 Saat

70:30 Hava

48 Saat

168 Saat

60:40 Su

60:40 Hava

50:50 Su (YS)

50:50 Hava (YS)

50:50 Su (DS)
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Tablo 4.9: Devam.

PE3 R2

24 Saat

50:50 Hava (DS)

Numune 1

48 Saat

Numune 2

168 Saat

Testler sirasinda membranlarda bosluk olusmasi, baloncuk olusumu, kivrilma ve

yapisma gibi durumlara rastlanmamustir.

Kimyasal dayanim testleri siiresince ve test sonunda alinan numunelere ait SEM

gorilintiileri numunelerde mikro Olcekte bir deformasyon olmadigini gdstermistir.

SEM goriintiilerinde 6nemli bir farkliliga rastlanmamastir.

Elektrodiyaliz prosesinde kullanilan ticari membranlara ait kimyasal dayanim

testi sonuglar1 Tablo 4.10°da sunulmaktadir.

Tablo 4.10: Kimyasal dayanim testine tabi tutulan ticari membranlar.

Membran

PC Cell ADM

24 Saat

48 Saat

168 Saat
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Tablo 4.10:Devam.

Membran 24 Saat 48 Saat 168 Saat

PC Cell KDM

Fuji Film Type 1 ADM

Fuji Film Type 1 KDM

Fuji Film Type 1I
ADM

Fuji Film Type 11
KDM

Asit dayanim testleri sirasinda PCCell firmasina ait ADM ve KDM‘lerin
renklerinde koyulagsma goézlemlenmistir. Ayrica PCCell KDM ilk yirmi dort saat
sonras1 kivrik bir hal almistir. Ticari membranlarin hi¢birinde baloncuk olusumu,
yapisma gibi durumlar gézlemlenmemistir. Ticari membranlarin kimyasal dayanim
testi siiresince ve sonunda alinan SEM goriintiileri EK C kisminda Sekil C1.2 ve Sekil
C1.3’de sunulmustur. Sem goriintiileri membran yapilarinda herhangi bir mikro

bozunma varligin1 gostermemektedir.



4.2.1.3. Mekanik Dayanim Testleri

Eriyik ¢ekme yOntemi ile iiretilen membran numunelerinin mekanik dayanimini
aydinlatmak icin, bu membranlar ve ticari heterojen membranlar ASTM D-638
standartina gore hazirlanmistir.

PE3 ile iiretilen membranlar ve ticari membran Numune 1 analiz i¢in standart
sekilde kesilebilmisken PE1 ile iiretilen membranlarda ¢catlama ve kirilmalar olmustur.
Bu nedenle yiiksek yogunluklu polietilen ile iiretilen membranlarin ¢ekme dayanimi
ve kopma uzama degerleri 6l¢lilememistir. Tablo 4.11'de Numune 1, PE3 R1 ve PE3

R2 ile iiretilen membranlarin ¢ekme dayanimi ve kopma uzama degerleri verilmistir.

Tablo 4.11: Eriyik ¢ekme yontemi ile iiretilen membranlarin mekanik dayanim

degerleri.

Cekme Dayanim
Membran Kopma Uzama

N) (Mpa)
Numune 1 87 5 %60
PE3 R1
70:30 100 4 %25
60:40 75 3,5 %15
50:50 60 2,95 %15
PE3 R2
70:30 117 5 %35
60:40 82 4 %35
50:50 67 3 %15

Yapilan ¢ekme dayanimi ve kopma uzama testi sonuglarina gore iiretilen
membranlarda recine miktar1 arttikca c¢ekme dayaniminda azalma oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica artan recine miktar1 ile kopma uzama yiizdesinde de azalma
s0z konusudur. R1 ile iiretilen membranlar R2 ile iiretilenlere gére daha diisiik cekme
dayanimina ve kopma gerilimine sahiptir. Diisiik yogunluklu polietilen ve her iki
recine ile liretilen membranlarin ticari membran Numune 1'e gore cekme dayanimi ve

kopma gerilimi degerleri daha diisiik bulunmustur.
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4.2.1.4. FTIR Spektrumlar

Calismada elde edilen 6rnekler ile ticari heterojen membranlarin karsilastirmali
FTIR spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrumlar ekler kisminda EK B’de sunulmaktadir.
Ticari numunelerin pikleri iistte verilirken, karsilagtirma yapilan membranlarin pikleri
altta verilmistir. Elde edilen spektrumlar iiretilen membranlar ile ticari, membranlarin

ylizey gruplarinin ¢ok benzer oldugu saptanmustir.
4.2.1.5. Membranlarin Iyon Degisim Kapasiteleri

Ticari membran numunelerine uygulanan iyon degisim kapasitesi testlerinin

sonuclar1 Tablo 4.12°de sunulmaktadir.

Tablo 4.12: Ticari numune 1 ve 2 membranlarin [EC degerleri.

Membran IEC
Numune 1 0,0441
Numune 2 0,3324

Elde edilen degerler Numune 2’nin Numune 1’den daha yiiksek iyon degisim
kapasitesi degerine sahip oldugunu gostermektedir.
PEI1 R1 membranlarina uygulanan iyon degisim kapasitesi testlerinin sonuglar1 Tablo

4.13’de sunulmaktadir.

Tablo 4.13: Uretilen PE1 R1 membranlarinin IEC degerleri.

PEI R1 IEC
70:30 Hava 0,3301
70:30 Su 0,371
60:40 Hava 0,4064
60:40 Su 0,9427
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Tablo 4.13:Devam.

PE1 R1 IEC
50:50 Hava 0,8758
50:50 Su 0,6288

PE1 R1 ile iiretilen membranlarda artan regine konsantrasyonu ile iyon degisim

kapasitesinde belli bir egilim saptanmamistir. 70:30 ve 60:40 konsantrasyonlu

membranlarda su ile son islem uygulanan membranlarin daha yiiksek IEC degerine

sahip oldugu goriiliirken, 50:50 konsantrasyonlu membranda bu durum tersi hal

almistir. 50:50 konsantrasyonlu hava sogutmali membranlarin IEC degeri daha yiiksek

elde edilmistir.

PE1 R2 membranlarina uygulanan iyon degisim kapasitesi testlerinin sonuglari

Tablo 4.14’de sunulmaktadir.

Tablo 4.14: Uretilen PE1 R2 membranlarinin IEC degerleri.

PEI R2 IEC

70:30 Su 0,0010
70:30 Hava 0,0009
60:40 Su 0,0762
60:40 Hava 0,0022
50:50 Su Yiiksek 0,3202
50:50 Hava Yiiksek 0,2412
50:50 Su Diisiik 0,3372
50:50 Hava Diisiik 0,2815

PEl R2 ile iiretilen membranlarin IEC degerleri diger membranlar ile

kiyaslandiginda en diisiik degerlere sahiptir. PE1 R2 ile {iretilen membranlarda artan

re¢ine konsantrasyonu ile IEC degerinde artis gozlemlenmekle birlikte ayrica su ile
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sogutulan membranlarin IEC degerlerinin hava sogutmali membranlara gére daha
yliksek oldugu goriilmiistiir.
PE3 R1 membranlarina uygulanan iyon degisim kapasitesi testlerinin sonuglari

Tablo 4.15’de sunulmaktadir.

Tablo 4.15: Uretilen PE3 R1 membranlarinin IEC degerleri.

PE3 R1 IEC

70:30 Su B (YD) 0,2399
70:30 Su A (DD) 0,3009
70:30 Hava A (DD) 0,3725
60:40 Su 0,9962
60:40 Hava 0,8569
50:50 Su 1,3334
50:50 Hava 0,6683

PE3 R1 membranlarina uygulanan iyon degisim kapasitesi testleri; en yiiksek
iyon degisim kapasitesinin bu membranlar ile elde edildigini gostermektedir. Uretilen
membranlarda artan re¢ine konsantrasyonu ile IEC’nin artti§i ve su ile sogutma
uygulanan membranlara ait degerlerin hava ile sogutulan membranlara gore daha
yliksek oldugu goriilmiistiir.

PE3 R2 membranlarina uygulanan iyon degisim kapasitesi testlerinin sonuglari

Tablo 4.16’da sunulmaktadir.

Tablo 4.16: Uretilen PE3 R2 membranlarinin IEC degerleri.

PE3 R2 IEC

70:30 Su 0,1970
70:30 Hava 0,0382
60:40 Su 0,2961
60:40 Hava 0,0299
50:50 Su A (YS) 0,6760
50:50 Hava A (YS) 0,5957
50:50 Su B (DS) 1,0437
50:50 Hava B (DS) 0,4652
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PE3 R2 ile iiretilen membranlarin IEC degerleri artan recine konsantrasyonu ile

artis gostermektedir. Su ile son islem goren membranlarda iyon degisim kapasitesinin

yiksek olusunun nedeni;iiretim sonrasi su ile temas eden recinelerin sismesi sonucu

membran morfolojisinde iyonlarin transferini saglayan kanallar olusturmasina

baglanmaktadir. Hava sogutmasi ile yiiksek devirde iiretilen membranlarin IEC

degerindeki diislis kafes polimer igerisine dagilim gdsteren regineleri birbirine

baglayan mikro kanallarin olugsmamasi olarak yorumlanmaktadir. Su ile sogutma

yonteminin iyon iletimi agisindan pozitif fayda sagladigi tim regine yiizdeleri ile

yapilan iiretimlerinde goriilmektedir.

4.2.1.6. Membran Direnc Ol¢iimleri

Ticari numunelerin dort prob yontemi ile direng Slgiimlerine ait sonuglar Tablo

4.17'de sunulmustur.

Tablo 4.17: Ticari numunelere ait membranlarin direng 6l¢timleri.

Diren¢ (ohm.cm?)

Numune 1

2,33x10'°

Numune 2

2,23x10°

Ticari numunelerin diren¢ Olgiimleri Numune 2’nin elektriksel direncinin

Numune 1 membrana gore daha diisiik oldugunu gostermektedir.

PE1 R1 membranlarin direng 6l¢iimlerine ait sonuglar Tablo 4.18'de sunulmustur.

Tablo 4.18: PE1 R1 membranlarin direng dl¢iimleri.

PEl R1 Diren¢ (ohm.cm?)
70:30 Su 5,33x10°
70:30 Hava 4,97x10°
60:40 Su 3,19x10°
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Tablo 4.18: Devam.

PEl R1 Diren¢ (ohm.cm?)
60:40 Hava 2,04x10°

50:50 Su 3,7x10°

50:50 Hava 2,25x10°

Elde edilen sonuglar hava ile sogutma saglanan PEl R1 membranlariin
elektriksel direnclerinin su ile sogutulanlara gore daha diisiik oldugunu gostermistir.
Artan iyon degisim recinesi konsantrasyonu ile membranlarin elektriksel direnci
diismektedir.

PE1 R2 membranlarin diren¢ Ol¢limlerine ait sonuclar Tablo 4.19’da

sunulmustur.

Tablo 4.19: PE1 R2 membranlarin direng Ol¢timleri.

PE1 R2 Direng (ohm.cm?)
70:30 Su 1,3x1010

70:30 Hava 1.13x10'°

60:40 Su 1,16x10'

60:40 Hava 1.6x101°

50:50 Su (YD) 6,4x10°

50:50 Hava (YD) 6,46x10'°

50:50 Su (DD) 3x1010

50:50 Hava (DD) 2,8x10°

PEl R2 ile iiretilen membranlarin diren¢ degerleri aym kafes polimer ile
iiretilmis PE1 R1 membranlara gore daha yiiksektir. Bu durum PE3 kafes yap1 ile
iiretilen membranlarda da ayni egilimde seyretmistir. Dolayisiyla diren¢ degerinin
kullanilan recine ozellikleri ile yakindan ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

PE3 R1 membranlarin diren¢ Ol¢limlerine ait sonuglar Tablo 4.20°de

sunulmustur.
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Tablo 4.20: PE3 R1 membranlarin direng Ol¢iimleri.

PE3 R1 Diren¢ (ohm.cm?)
70:30 Su A (DD) 1,07x10°
70:30 Hava A (DD) 1,57x10°
70:30 SuB (YD) 1,39x10°
60:40 Su 3,79x108
60:40 Hava 3,67x10°
50:50 Su 1,84x10°
50:50 Hava 5,13x10°

PE3 R2 membranlarin diren¢ Ol¢limlerine ait sonucglar Tablo 4.21°de

sunulmustur.

Tablo 4.21: PE3 R2 membranlarin direng 6l¢iimleri.

PE3 R2 Direng¢ (ohm.cm?)
70:30 Su 1,83x10'°

70:30 Hava 2,33x10°

60:40 Su 2,33x108

60:40 Hava 4,15x10°

50:50 Su (YS) 1,16x10°

50:50 Hava (YS) 4,96x10°

50:50 Su (DS) 1.36x10°

50:50 Hava (DS) 5,35x10°

Ticari membranlar arasinda en diislik diren¢ degeri Numune 1'de goriilmiistiir.
Genel anlamda direng degerleri 10°-10'° mertebelerinde seyretmektedir. Direncin
degisen recine konsantrasyonu ile iliskilendirilmesi belirgin olmamakla birlikte PE3
R2 membranlar i¢in regine orani yiikseldik¢e direncin diistiigii saptanmistir. Ayrica

iiretim sirasinda artan sicaklik direng degerinde diismeye neden olmustur.
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4.2.1.7. Membran Potansiyeli ve Tasinim Sayisi

Ticari membranlara ait membran potansiyeli ve tasinim sayilar1 Tablo 4.22°de

sunulmaktadir.

Tablo 4.22: Ticari membran numunelerinin potansiyelleri ve tasinim sayilari.

Membran Potansiyeli Taginim sayisi
Numune 1 24,93 8,34
Numune 2 228,47 80,54

Ticari numune 2’nin membran potansiyeli ve tasinim sayis1 degerleri Numune
I’e gbre daha yiiksektir,
Tez ¢alismasinda iiretilen PEl Rlmembranlara ait membran potansiyeli ve

tasinim sayilar1 Tablo 4.23°de sunulmaktadir.

Tablo 4.23: PE1 R1 membranlarin potansiyelleri ve tasinim sayilari.

PE1 R1 Membran Potansiyeli Tasinim sayisi
70:30 Su 7,46 90,97
70:30 Hava 7,99 14,35
60:40 Su 72,99 30,87
60:40 Hava 82,1 34,82
50:50 Su 137,77 48,06
50:50 Hava 124,39 45,67

Elde edilen degerler uygulanan sogutma isleminin membranlarin
potansiyellerinde ve tasimim sayilarinda major degisiklikler olusturmadigini
gostermistir. En yiiksek membran potansiyeli ve tasinim sayisi degerleri 50:50 PE R1
konsantrasyonlu membranlarda goériilmiistiir.

Tez caligmasinda iiretilen PE1 R2 membranlara ait membran potansiyeli ve

tasinim sayilar1 Tablo 4.24°de sunulmaktadir.
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Tablo 4.24: PE1 R2 membranlarin potansiyelleri ve taginim sayilari.

PE1 R2 Membran Potansiyeli Tasinim sayisi
70:30 Su 179,54 63,18

70:30 Hava 199,11 70,13

60:40 Su 188,15 67,24

60:40 Hava 197,29 70,48

50:50 Su (YD) 2291 7,63

50:50 Hava (YD) 5,32 2,39

50:50 Su (DD) 188,24 66,27

50:50 Hava (DD) 46,02 16,82

PE1 R2 membranlarin saptanan membran potansiyeli ve taginim sayilar diisiik
devirli membranlara gore yiiksek devir ile liretilen membranlarin taginim sayilarinin
daha diisiik degerli oldugunu gostermistir. Elde edilen degerler membran potansiyeli
ve tasinim sayisi lizerinde sogutma tipinin etkisi hakkinda net bir egilimden s6z etmeye
elverisli degildir.

Tez caligmasinda iiretilen PE3 R1 membranlara ait membran potansiyeli ve

tasinim sayilar1 Tablo 4.25°de sunulmaktadir.

Tablo 4.25: PE3 R1 membranlarin potansiyelleri ve taginim sayilari.

PE3 R1 Membran Potansiyeli | Tasinim sayisi
70:30 Su (DD) 82,63 45,22

70:30 Hava (DD) 101,71 63,10

70:30 Su (YD) 203,37 136,92

60:40 Su 76,81 55,26

60:40 Hava 180,01 106,77

50:50 Su 171,37 69,50

50:50 Hava 36,29 23,54
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PE3 R1 ile iiretilen membranlarin membran potansiyelleri ve tasinim sayilari
sogutma tipine gore artan ya da azalan bir egilim gostermemistir. Artan recine
konsantrasyonu ile de membran potansiyeli ve taginim sayisinin orantisal bir iligkisi
saptanmamuistir.

Tez caligmasinda iiretilen PE3 R2 membranlara ait membran potansiyeli ve

tasinim sayilar1 Tablo 4.26°de sunulmaktadir.

Tablo 4.26: PE3 R2 membranlarin potansiyelleri ve taginim sayilari.

PE3 R2 Membran Potansiyeli | Tasinim sayist
70:30 Su 66,59 1,61

70:30 Hava 216,09 70,65

60:40 Su 193,29 56,24

60:40 Hava 18,98 10,82

50:50 Su (YS) 8,14 0,82

50:50 Hava (YS) | 75,54 6,50

50:50 Su (DS) 76,89 26,07

50:50 Hava (DS) | 3,22 2,91

PE3 R2 membran lar ile elde edilen membran potansiyeli ve tasinim sayilari
iiretilen tiim membranlar icerisinde en diisiik degerlere sahiptir. Bu membranlarda da
sogutma tipi ya da degisen re¢ine konsantrasyonu ile artan ya da azalan membran
potansiyeli ve taginim sayis1 degerlerinden bahsedilememektedir.

Heterojen membranlarin, membranin her alaninda farkli iyon degisimi ve
elektriksel oOzellikler gosterdigi bilinmektedir. Bu nedenle analizler sirasinda
membranlarin farkli kisimlarinda minimum 3 farkli 6rnekleme ile yapilan analizlere
ragmen elde edilen veriler membran potansiyeli ve tasinim sayilar1 agisindan net

cikarimlara izin verir nitelikte degildir.
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4.2.1.8. Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

Tez calismas1 kapsaminda liretilen membranlarin anyon degisim membranlari
olmas1 nedeniyle yiizey ylklerinin ortamdaki anyonlarin membran ylizeyinden
itilmesini engelleyecek sekilde pozitif yiiklii olmasi beklenmektedir. PEIRI

membranlarina ait zeta potansiyeli 6l¢ctimleri Sekil 4.22°de sunulmaktadir.

0 PE1R1
)
_§_50
=
=
20
8
<)
a
850
(V]
N
-100
pH
=¢==50:50 Su =fl=50:50 Hava === 60:40 Su
== 60:40 Hava ==ie=70:30 Su =0=70:30 Hava

Sekil 4.22: PE1 R1 membranlara ait zetapotansiyeli grafikleri.

PE1 R1 membranlari pH 3-11 arasinda pozitif 6zellik géstermektedir. pH 11
iizerinde ise membranlarin negatif Ozellik gosterdigi goriilmiistiir.70:30 hava
membrant ise pH’s1 3-11 araliginda negatif ylizey yiikiine sahiptir.

PEIR2 membranlarina ait zeta potansiyeli Olgiimleri Sekil 4.23°de

sunulmaktadir.
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PE1 R2
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Sekil 4.23: PE1 R2 membranlara ait zetapotansiyeli grafikleri.

PE1 R2 ile iiretilen membranlarda hava ile sogutulan 50:50 hava, 60:40 hava
membranlar1 pH 3-12 arasinda pozitif 6zellik gosterirken ticari numune 2 pH 6-10
araliginda pozitif 6zellik gostermistir. PE1 R2 membranlarinin pH 3-12 araliginda
genel olarak yiizey yiiklerinin negatif 6zellikte oldugunu gostermistir.

PE3R1 membranlarina ait zeta potansiyeli Olglimleri Sekil 4.24°de

sunulmaktadir.

100 PE3 R1

50

Zeta Potansiyeli (mV)
o

-100

pH
==¢==50:50 Su DD =f=50:50 Hava DD ==#=60:40 Su
==60:40 Hava ==i=50:50 Su YD =@=50:50 Hava YD
70:30 Su 70:30 Hava

Sekil 4.24: PE3 R1 membranlara ait zeta potansiyeli grafikleri.
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PE3 R1 membranlarina ait zeta potansiyeli 6lgiimleri bu membranlarin pH 3-9
araliginda pozitif yliklii oldugunu gdstermektedir. pH 8 sonrasi 6zellikle su ile sogutma
uygulanan membranlarda negatif yiizey yiikiine gegis gézlemlenmektedir.

PE3 R2 membranlarmma ait zeta potansiyeli Olglimleri Sekil 4.25°de

sunulmaktadir.
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==¢==50:50 Su DD == 50:50 Hava DD
50:50 Su YD ==¢=50:50 Hava YD
=== 60:40 Su 60:40 Hava
70:30 Su 70:30 Hava

Sekil 4.25: PE3 R2 membranlara ait zetapotansiyeli grafikleri.

PE3 R2 membranlara gerceklestirilen zeta potansiyel dl¢iimleri {iretilmis olan
membranlarin pH 3-9,5 arali§inda yiizey yiiklerinin pozitif oldugunu gdstermistir pH
9,5 sonrast membranlarin yiizey yiikleri negatif deger almaya baglamistir. 50:50 Hava

YD membrani pH 11 sonras1 negatif yiizey 6zelligi gostermistir.

4.3. Iyon Degisim Membranlarinin Performanslarinin
Belirlenmesi

Bu amagla tekstil atiksularinin membran konsantreleri ile ¢alisilmistir. Eriyik
¢cekme yontemi ile iiretilen membranlarin performanslarini belirlemek i¢in olusturulan
hiicrelerle yapilan performans testlerinde, Tablo 4.27°de sunulan iletkenlik degerleri

kaydedilmistir.
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Tablo 4.27: Uretilen heterojen membranlar ile elde edilen iletkenlik degerleri.

Membran numuneleri pH [letkenlik
Baslangic 3,08 488 uS/cm
PE3 R1 50:50 su 3,32 540 uS/cm
PE3 R1 60:40 2,49 1534 uS/cm
PE3 R1 70:30 2,97 765 uS/cm
PE3 R2 50:50 2,56 1334 uS/cm
Numune 1 2,52 2070 uS/cm

Performans deneyleri Numune 1 ile PE3 R1 recine ile iiretilen 50:50, 40:60,
30:70 konsantrasyonlu membranlar ve PE3 R2 ile iiretilen 50:50 konsantrasyonlu
membran ile gergeklestirilmistir. PE3 R1 60:40 ve P3 R2 50:50 membranlar ve ticari

numune olan Numune 1 yakin performanslar géstermistir.

4.3.1. Elektrokoagiilasyon ve Elektrofenton Optimizasyonu

Tekstil konsantreleri ile optimizasyon caligmalarinda elde edilen giderim
verimlerine ait grafikler Ekler boliimiinde EK D kisminda sunulmustur. EC prosesi

icin saptanan optimum sartlarin sayisal degerleri ise Tablo 4.28’de sunulmaktadir.

Tablo 4.28: Optimum EC sartlar1.

Parametre Deger

Zaman 90 dk
Elektrotlar aras1 mesafe 10 mm

Akim siddeti 34,72 mA/cm?
pH 6,7

EF prosesi i¢in optimizasyon calismalarinda elde edilen giderim verimlerine ait
grafikler Ekler boliimiinde EK D kisminda sunulmustur. Optimum sartlarin sayisal

degerleri ise Tablo 4.29°da sunulmaktadir.
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Tablo 4.29: Optimum EF sartlari.

Parametre Deger
Zaman 60 dk
Elektrotlar aras1 mesafe 10 mm
Akim siddeti 64,02 mA/cm?
pH 2,8
Peroksit konsantrasyonu 6 mL/L

Elde edilen optimum sartlar altinda aritilan konsantrelere ait goriintiiler Sekil

4.26’da sunulmaktadir. Elde edilen giderim verimleri ise Tablo 4.30°da sunulmaktadir.

Sekil 4.26: RO ve NF Konsantrelerinde EC ve EF prosesleri ile elde edilen renk
giderimi.

Tablo 4.30: EC ve EF prosesleri ile membran konsantrelerinde elde edilen KOI

giderimleri.
Elektrokoagiilasyon
KOi Baslangic Final Giderim (%)
NF Konsantresi | 867 179 79
TO Konsantresi | 880 262 70
Elektrofenton
NF Konsantresi | 867 135 84
TO Konsantresi | 880 192 78
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4.3.2. Iyon Degisim Membranlarinin Performanslarinin On Aritimh
Konsantreler ile Belirlenmesi

4.3.2.1. Heterojen membranlarin performanslarinin 6n aritimh
konsantreler ile belirlenmesi

TO EC konsantresinin ticari membran TM1 ile elde edilen iletkenlik-zaman
grafigi Sekil 4.27°de, TO EF konsantresi ile elde edilen iletkenlik zaman grafigi ise
Sekil 4.28’de sunulmaktadir.
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Sekil 4.27: TO EC konsantresinin Ticari Membran 1 ile elde edilen iletkenlik-zaman

grafigi.
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Sekil 4.28: TO EF konsantresinin Ticari Membran 1 ile elde edilen iletkenlik-zaman
grafigi.

91



Elde edilen veriler EC 6n aritimli TO membran konsantrelerinden ticari
membran TM1 ile iyon gideriminin gerceklestirilemedigini gostermistir. Ticari
Membran TM1’in TO EF konsantresi ile isletimi sonrasi ise anotta c¢ozeltinin
iletkenliginin 3,44 mS/cm’den 3,81 mS/cm’ye yiikseldigi goriilmiistiir.

PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen iletkenlik-zaman grafigi Sekil 4.29°da

sunulmaktadir.
50:50 Membran NFEC Konsantresi
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Sekil 4.29: NF EC konsantresinin PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

NF EC Membran konsantresinin PE3 R1 50:50 membran ile iyon giderimi
calismasinda gergeklestirilen isletim siiresince katot ve anot haznelerinde bulunan
cozeltilerin iletkenlik degerinde herhangi bir degisim gézlemlenmemistir.

PE3 R1 60:40 membran ile NF EC konsantresi ile elde edilen iletkenlik-zaman
grafigi Sekil 4.30°da sunulmaktadir.
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60:40 Membran NFEC Konsantresi
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Sekil 4.30: NF EC konsantresinin PE3 R1 60:40 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

Elde edilen degerler NF EC konsantresinden PE3 R1 60:40 membran ile iyon
gideriminin ger¢eklesmedigini gostermistir.
TO EC konsantresinin PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen iletkenlik-zaman

grafigi Sekil 4.31°de sunulmaktadir.

50:50 Membran TOEC Konsantresi
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Sekil 4.31: TO EC konsantresinin PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.
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Elde edilen degerler TO EC konsantresinden PE3 R1 50:50 membran ile iyon
giderimi gergeklestirildigini gostermistir. Anotta baslangigta 3,88 mS/cm dolaylarinda
olan iletkenligin yaklasik olarak 4,88 mS/cm mertebesine ¢iktig1 gézlemlenmistir.

PE3 R1 60:40 membran ile elde edilen TO EC membran konsantresine ait
iletkenlik-zaman grafigi Sekil 4.32’de sunulmaktadir.

60:40 Membran TOEC Konsantresi
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Sekil 4.32: TO EC konsantresinin PE3 R1 60:40 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

Elde edilen degerler TO EC konsantresinden PE3 R1 60:40 membran ile iyon
gideriminin gerceklesmedigini gdstermistir.

PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen NFEF membran konsantresine ait
iletkenlik-zaman grafigi Sekil 4.33’de sunulmaktadir.
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50:50 Membran NFEF Konsantresi
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Sekil 4.33: NF EF konsantresinin PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

Elde edilen degerler NFEF konsantresinden PE3 R1 50:50 membran ile iyon
giderimi gergeklestirildigini gdstermistir. Anotta baslangigta 3 mS/cm dolaylarinda
olan iletkenligin yaklasik olarak 6 mS/cm mertebesine ¢iktig1 gézlemlenmistir.

PE3 R1 60:40 membran ile elde edilen NFEF membran konsantresine ait
iletkenlik-zaman grafigi Sekil 4.34°de sunulmaktadar.

60:40 Membran NFEF Konsantresi
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Sekil 4.34: NF EF konsantresinin PE3 R1 60:40 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.
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Elde edilen degerler NF EF konsantresinden PE3 R1 60:40 membran ile iyon
gideriminin gerceklesmedigini gostermistir.
PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen TOEF membran konsantresine ait

iletkenlik-zaman grafigi Sekil 4.35’de sunulmaktadir.

50:50 Membran TOEF Konsantresi
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Sekil 4.35:TO EF konsantresinin PE3 R2 50:50 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

Elde edilen degerler TOEF konsantresinden PE3 R1 60:40 membran ile iyon
giderimi gergeklestirildigini gostermistir. Anotta baslangigta 4 mS/cm dolaylarinda
olan iletkenligin yaklasik olarak 5,5 mS/cm mertebesine ¢iktig1 gdzlemlenmistir.

PE3 RI1 60:40 membran ile elde edilen TOEF membran konsantresine ait

iletkenlik-zaman grafigi Sekil 4.36’de sunulmaktadir.

60:40 Membran TOEF Membran Konsantresi
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Sekil 4.36:TO EF konsantresinin PE3 R1 50:50 membran ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.
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Elde edilen degerler NF EF konsantresinden PE3 R1 60:40 membran ile iyon
gideriminin gergeklesmedigini gostermistir. Bir saatlik isletimin sonlarina dogru
iletkenlik degerinde bir artma gozlemlenmistir fakat bu durumun membrandan
ayrilarak anot haznesine ¢Ozlinen iyon degistirici recine kaynakli oldugu

diistiniilmektedir.

4.3.2.2. Ticari membranlarin performanslarmin oén aritimh
konsantreler ile belirlenmesi

Ticari membranlarin performanslarint belirlemek icin tekstil atiksuyunun
membran konsantresi ile ¢alisilmistir. PCCell membranlar ve Fuji Filme ait Tip 1 ve
Tip 2 Membranlar ile ¢aligilmistir.

NF membran konsantresi EC ile 6n isleme tabi tutulduktan sonra ED prosesi ile

gergeklestirilen iyon giderimi Sekil 4.37°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.37: NF/EC konsantresinin PCCell membranlar ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

NF/EC konsantresinin 120 dk’lik isletimi sonucunda baslangicta 5,54 mS/cm
olan iletkenlik degerinin 2 mS/cm mertebesine diismiistiir.
TO membran konsantresi EC ile 6n isleme tabi tutulduktan sonra ED prosesi ile

gergeklestirilen iyon giderimi Sekil 4.38”de gosterilmektedir.
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Sekil 4.38: TO/EC konsantresinin PCCell membranlar ile elde edilen iletkenlik-

zaman grafigi.

TO/EC konsantresinin 120 dk’lik isletimi sonucunda baslangigta 18 mS/cm olan

iletkenlik degerinin 200 pS/cm mertebesine diiserek etkin bir iyon giderimi elde

edilmistir.

NF membran konsantresi EF ile 6n isleme tabi tutulduktan sonra ED prosesi ile

gerceklestirilen iyon giderimi Sekil 4.39°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.39: NF/EF konsantresinin PCCell membranlar ile elde edilen iletkenlik-

zaman grafigi.
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NF/EC konsantresinin 120 dk’lik isletimi sonucunda baslangigta 7 mS/cm olan
iletkenlik degerinin 700 pS/cm mertebesine diiserek etkin bir iyon giderimi elde
edilmistir.

TO membran konsantresi EF ile 6n isleme tabi tutulduktan sonra ED prosesi ile

gergeklestirilen iyon giderimi Sekil 4.40°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.40: TO/EF konsantresinin PCCell membranlar ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

TO/EF konsantresinin 120 dk’lik isletimi sonucunda baslangicta 20 mS/cm olan
iletkenlik degerinin 6.5 mS/cm mertebesine diistiigli gézlemlenmistir. Bu iyon giderim
degeri PCCell membranlar ile TO konsantresinden iyon giderimi acgisindan EC ile 6n
aritimi1 gergeklestirilen konsantreye gore daha diisiik bir iyon giderim verimi anlamina
gelmektedir.

Membran konsantrelerinden iyon giderimi icin tek yiiklii iyonlarin gideriminde
etkin olan Typel ve ¢ift yiiklii iyonlarin gideriminde etkin olan Type 2 tiirleri olan Fuji
Film membranlarla ¢alisilmistir. Bu amagla gerceklestirilen iyon giderimlerine ait
grafikler asagida sunulmaktadir. Gergeklestirilen ¢alismalardan Fuji TYPE 1 membran
ile EF 6n antimli TO membran konsantresine ait iyon giderimi Sekil 4.41°de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.41: TO/EF konsantresinin Fuji Type 1 membranlar ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.

TO/EF konsantresinin Fuji Type 1 membran ile 120 dk’lik isletimi sonucunda
baslangicta 19 mS/cm olan iletkenlik degerinin 15 mS/cm mertebesine diistiigii
gozlemlenmistir. Bu iyon giderim degeri EF ile 6n aritimi gerceklestirilen TO
konsantresinden PCCell membranlar ile gézlemlenen iyon giderim verimine gore daha
diistik bir deger elde edildigi anlamina gelmektedir.

NF membran konsantresi EF ile 6n isleme tabi tutulduktan sonra Fuji Film Type

2 membran ile gergeklestirilen iyon giderimi Sekil 4.42°de gosterilmektedir.

Fuji Type 2 NF EF

7
6
IS
L5
v
£4
~ @ Besleme
=3
[
Q ® Konsantre
< 2
[5]
=3 Akim

0

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 4.42: NF/EF konsantresinin Fuji Type 2 membranlar ile elde edilen iletkenlik-
zaman grafigi.
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NF/EF konsantresinin 120 dk’lik isletimi sonucunda baslangicta 6 mS/cm olan
iletkenlik degerinin 750 p/cm mertebesine diistiigii gézlemlenmistir. Bu iyon giderim
degeri PCCell membranlar ile NF konsantresinden iyon giderimi acisindan EC ile 6n
aritim1 gergeklestirilen konsantrenin iyon giderimine benzer bir iyon giderim verimi

anlamina gelmektedir.

4.4. 1Iyon Degisim Membranlarmmn Kirlenme Egilimlerinin
Incelenmesi

4.4.1. FTIR Spektrumlari ve Temas A¢is1 Ol¢iimleri

Konsantre aritimi gergeklestirilen membranlarin FTIR spektrumlari alinarak
kullanilmamis membranlara gore yiizeylerinde bulunan gruplarin degisimi
incelenmistir. Elde edilen FTIR spektrumlar1 Ekler bdliimiinde EK F kisminda

sunulmaktadir.
4.4.2. SEM EDX

NF ve TO konsantrelerine EC ve EF 6n aritimmin ardindan ED prosesi
uygulanmustir. ED prosesi sirasinda IDM’lerde olusan inorganik kirliliklerin tespiti
SEM EDX analizleri ile gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen SEM EDX analizlerine
ait sonuclar Ekler boliimiinde EK G kisminda sunulmaktadir. En ciddi kirlilik
ADM’lerde gozlemlenmistir. Neredeyse tiim membranlarin ylizeyinde inorganik
kirlilik olan kristal yapilar oldugu goriilmiistiir Analizler sonucu ED membranlarinin
ylzeyinde EC ve EF prosesleri kaynakli Fe ve Al birikimleri oldugu saptanmuistir.
Membranlarda en yiiksek birikim ile kirlilige neden olan inorganikler NF konsantresi
ve RO konsantreleri icin ADM membranlarinda Cl ve KDM membranlari i¢in S olarak
saptanmistir. Heterojen membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.43°de, ticari

membranlara ait SEM goriintiileri ise Sekil 4.44°de sunulmaktadir.
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SEM EDX
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TOEF 60:40

NFEF 50:50
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TOEC 60:40

NFEC 50:50

Sekil 4.43: Konsantre aritiminda kullanilan PE3 R2 membranlara ait SEM
goriintiileri.
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Katyon degistirici membran 1 Anyon degistirici membran Katyon degistirici membran 2
NF/EC/ED

—

TO/EC/ED

NF/EF/ED

Sekil 4.44: Konsantre aritiminda kullanilan PCCell membranlara ait SEM
goriintiileri.

4.4.3. AFM Analizleri

ED prosesi sirasinda IDM’lerde olusan biyolojik kirliliklerin tespiti AFM

analizleri ile gerceklestirilmistir.
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Membran konsantreleri ile kullanilan PE3 Rl 50:50 membranlara ait AFM

analizleri Tablo 4.31’°de sunulmaktadir.

Tablo 4.31: PE3 R1 50:50 membranlara ait AFM analizleri.

PE3 R1 50:50

50:50 bare

X 2.000 pm/div
Z 1661.228 nm/div

ECNF

2.000 pm/div
942 .883 nm/div

ECRO

X 2.000 pm/div
Z 985.255 nm/div

EFNF

X 2.000 pm/div
Z 1540.999 nm/div

EFRO

X 2.000 pm/div
Z 3519.945 nm/div

Membran konsantreleri ile kullanilan PE3 R1 60:40 membranlara ait AFM

analizleri Tablo 4.32’de sunulmaktadir.
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Tablo 4.32: PE3 R1 60:40 membranlara ait AFM analizleri.

PE3 R1 60:40

60:40

X 2.000 pm/div
Z 330.289 nm/fdiv

ECNF

X 2.000 pm/div
Z 1518.522 nm/div

ECRO

X 2.000 um/div
Z 985.254 nm/div

EFNF

¥ 2,000 pm/div
Z 1661.228 nm/div

EFRO

X 2.000 pm/div
Zz 1046.185 nm/diwv

Membran konsantreleri ile kullanilan PCCell membranlara ait AFM analizleri

Tablo 4.33’de sunulmaktadir.
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Tablo 4.33: NF/EC konsantreleri ile kullanilan PCCell Membranlara ait AFM

analizleri.
PCCell

ADM

X 2.000 pm/div

z 700.000 nm/div
NF/EC/
ADM

X 2.000 pm/div

z 1753.845 nm/div
KDM

X 1.000 pm/div
z 126.911 nm/div

NF/EC/
KDM1

X 2,000 pm/div

z 1186.852 nm/div
NF/EC/
KDM?2

X 2.000 pm/div

z 325.145 nm/div

Konsantrelerden iyon gideriminde  kullanilmamis  membranlar  ve
konsantrelerden iyon gideriminde kullanilan membranlarindan aliman AFM

goriintiileri; membranlar iizerinde biyolojik kirlenme olarak yorumlanacak bir
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birikimin olmadigini gostermistir. PCCell’e ait ADM membrani yapisal olarak piirtizlii
bir ylizeye sahiptir. NF/EC konsantrelerinden iyon giderimi i¢in kullanilan
membranlarda ayrica kristalize yapilarin varligi saptanmistir. Ayn1 durum PCCell
KDM membranlarinda da goriiliimiistiir. Kristalize yapilarin alinan SEM goriintiileri
ve EDX analizleri ile inorganik olusumlar olduklar1 belirlenmistir.

TO/EC konsantreleri ile kullanilan PCCell Membranlara ait AFM analizleri
Tablo 4.34’de sunulmaktadir.

Tablo 4.34: TO/EC konsantreleri ile kullanilan PCCell Membranlara ait AFM

analizleri.
PCCell
ADM
X 2.000 pm/div
z 700.000 nm/div
TO/EC/
ADM
X 2.000 pm/div
Z  900.000 nm/div
KDM
X 1.000 pm/div
z 126.911 nm/div
TO/EC/
KDM1
X 1.000 pm/div
z 157.997 nm/div
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Tablo 4.31:Devam.

TO/EC/
KDM1
X 1.000 pm/div
z 157.997 nm/div
TO/EC/
KDM?2
X 2.000 pm/div
Zz 1726.135 nm/div

TO/EC konsantreleri ile kullanilan PCCell Membranlara ait AFM goriintiileri
ADM ve KDl membranlarinda birtakim birikmeler oldugunu gostermistir.
Membranlar iizerindeki bu birikimler ADM ve KDM membranlarda yiizeyin
kaplanmasi seklinde saptanmistir. Almnan SEM goriintiileri ve EDX analizleri
kaplanmaya inorganik kirliligin neden oldugunu gdstermistir.

NF/EF konsantreleri ile kullanilan PCCell Membranlara ait AFM analizleri
Tablo 4.35’de sunulmaktadir.

Tablo 4.35: NF/EF prosesinde kullanilan PCCell Membranlara ait AFM analizleri.

PCCell

ADM

X 2.000 pm/div
z 700.000 nm/div
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Tablo 4.32:Devam.

NF/EF/
ADM
X 2.000 pm/div
Z 959.777 mm/div
KDM
X 1.000 pm/div
z 126.911 nm/div
NF/EF/
KDM1
X 2.000 pm/div
Z 907.270 nm/div

NF/EF konsantreleri ile kullanilan PCCell Membranlara ait AFM goriintiileri
ADM ve KDM membranlarinda herhangi bir biyolojik kirlilik olusmadigini
gostermektedir. Membranlarin  yiizeylerindeki olusumlar NF/EC ile aritilan
konsantrelerde kullanilan membranlara goére daha az birikimin oldugunu
gostermektedir.

TO/EF konsantreleri ile kullanilan PCCell Membranlara ait AFM analizleri
Tablo 4.36’da sunulmaktadir.
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Tablo 4.36:TO/EF prosesinde kullanilan PCCell Membranlara ait AFM goriintiileri.

PCCell
ADM
X 2.000 pm/div
z 700.000 nm/div
TO/EF/
ADM
X 2.000 pm/div
z 1736.306 nm/div
KDM
X 1.000 pm/div
z 126.911 nm/div
TO/EF/
KDM1
X 2.000 pm/div
z 176.194 nm/div

Gergeklestirilen AFM analizleri ile KDM TO/EF konsantreleri ile kullanilan
membranlarda birikimler gozlemlenmistir. Bu birikimlerin kristalize yapida oldugu
alinan SEM goriintiileri ile saptanmustir.

TO/EC konsantreleri ile kullanilan Fujifilm T1 Membranlara ait AFM analizleri
Tablo 4.37°de sunulmaktadir.
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Tablo 4.37: TO/EC prosesinde kullanilan Fujifilm T1 Membranlara ait AFM

goriintiileri.

Fujifilm T1

ADM
2.000 pm/div
400.000 nm/div
TO/EC/
ADM
1.000 pm/div
406.210 nm/div
KDM
X 2.000 pm/div
Z 900.000 nm/div
TO/EC/
KDM1
X 1.000 pm/div
z 168.776 nm/div
TO/EC/
KDM?2

X 2.000 pm/div
z 1228.237 nm/div

111



TO/EC konsantreleri ile kullanilan Fujifilm T1 membranlardan alinan AFM
goriintiileri membran ylizeyinin bir tabaka ile kaplanmis oldugunu goéstermektedir.
Membranlarin yiizeyinde biyolojik kaynakli bir kirlilik olmadig1 gézlemlenmistir.

NF/EC konsantreleri ile kullanilan Fujifilm T2 Membranlara ait AFM analizleri
Tablo 4.38’de sunulmaktadir.

Tablo 4.38: NF/EC prosesinde kullanilan Fujifilm T2 Membranlara ait AFM

goriintiileri.
Fujifilm T2
ADM
X 2.000 um/div
z 400.000 nm/div
NF/EC/
ADM
X 2.000 pm/div
z 2540.100 nm/div
KDM
X 2.000 pm/div
Zz 900.000 nm/div
NF/EC/
KDM1
X 1.000 pm/div
Zz 168.776 nm/div
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Tablo 4.35: Devam.

Fujifilm T2

NF/EC/
KDM2

X 2.000 pm/div
z 1228.237 nm/div

NF/EC konsantreleri ile kullanilan Fujifilm T2 membranlarin yiizeyinde yogun

bir birikim gézlemlenmistir. Mevcut birikim yogun ve homojen bir tabaka seklindedir.

AFM goriintiilerinde biyolijik kirlilik olarak ifade edilebilecek herhangi bir yapi-

olusum goézlemlenmemistir.

4.4.4. Temas Acsi Olciimleri

Iyon degisim membranlarinin kirlenme egilimleri arastirilirken  yiizey

hidrofillik/hidrofoblugundaki degisimler incelenmektedir.

Heterojen membranlar kullanilarak, konsamtreler ile gerceklestirilen kirlenme

deneyleri sonrast membranlarin temas agis1 degerleri Tablo 4.39°da sunulmaktadir.

Tablo 4.39: PE1 R2 Membranlara ait temas acilari.

Membran Proses Temas acis1
- 114,18
NFEC 60,21
50:50 TOEC 90,2
NFEF 91,38
PEL R2 TOEF 96,57
- 115,15
NFEC 112,92
60:40 TOEC 111,03
NFEF 115,07
TOEF 115,24
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Elde edilen degerler 50:50 konsantrasyonlu membranlarin temas acilarinda
60:40 konsantrasyonlu membranlara gore daha yogun bir kirlenmenin oldugunu
gostermistir. Bu durumun yiiklii tanecikler olan ve 50:50 membranda daha yiiksek
oranda bulunan iyon degisim recinelerinin kirleticiler ile etkilesime girmesi nedeni ile
olustugu diisiiniilmektedir. 50.50 membranda olusan kirlilik membranin
hidrofilikligini arttirmistir.

Tablo 3.40°da konsantrelerden iyon giderimi i¢in kullanilan PCCell iyon

degisim membranlarinin temas agilarindaki degisimler sunulmaktadir.

Tablo 4.40: PCCell Membranlara ait temas agilari.

Membran Proses Temas agis1
- 99,92+0,06

NF/EC/ED 103,48+1,23
ADM TO/EC/ED 101,10+0,6

NF/EF/ED 94,28+1,47
TO/EF/ED 103,71+0,18
- 99,27+1,2
73,92+1,62
75,69+2,11

96,78+1,31
TO/EC/ED
KDM 98,41+2,28
78,84+2,65
78,63+1,75
80,84+1,16
80,78+1,75

PCCell NF/EC/ED

NF/EF/ED

TO/EF/ED

PCCell membranlar ile gerceklestirilen iyon giderimleri; EC prosesi ile 6n aritim
gormiis konsantrelerin ADM’lerde temas agisini yiikseltir, hidrofilligi diisiiriir
karakterde bir kirlilige neden oldugunu goéstermistir. ADM membranlarinda yalnizca
NF/EF konsantresi ile kullanilan ADM membraninda temas agisinda diisme
gorlilmiistiir. KDM membranlarda ise bu durum TO/EC konsantresi ile kullanilan

KDM’ler disinda hidrofilligi arttig1 bir egilim sergilemistir.
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Tablo 3.41°de konsantrelerden iyon giderimi i¢in kullanilan Fujifilm T1

membranlarinin temas agilarindaki degisimler sunulmaktadir.

Tablo 4.41: Fujifilm T1 Membranlara ait temas agilari.

Membran Proses Temas agis1
- 76,62+2,1
ADM TO/EC/ED 88,98+1,2
TO/EF/ED 88,98+0,6
- 53,68+1,03
Fujifilm Type 1
91,10+1,24
TO/EC/ED
KDM 88,15+1,08
90,20+1,2
TO/EF/ED
91,05+0,05

Fujifilm T1 iyon degisim membranlarinin konsantrelerden iyon giderimi sonrasi
ylzeylerine tutunan bilesikler hem ADM hem de KDM membranlarinda yiizey
hidrofilikligini diistiriir karakter sergilemislerdir.

Tablo 4.42’de konsantrelerden iyon giderimi i¢in kullanilan Fujifilm T2

membranlarinin temas agilarindaki degisimler sunulmaktadir.

Tablo 4.42: Fujifilm T2 Membranlara ait temas agilari.

Membran Proses Temas agis1
- 61,47+2,21
ADM NF/EC/ED 80,21+1,23
NF/EF/ED 79,5+2,72
Fuiifilm Tvpe 2 - 68,47+1,84
ujifilm e
! P 80,72+
NF/EC/ED
KDM 80,69
78,12+1.02
NF/EF/ED
79.05+0.24
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Konsantrelerden iyon gideriminde kullanilan Fujifilm T2 membranlarin
konsantre aritimi sonrasi membran yiizeylerinin hidrofillik 6zelliklerinde dustiriir
nitelikte kirlenme oldugu gozlemlenmistir.

Iyon degisim membranlarinin hidrofilik 6zelliklerindeki diisiis membran
ylizeyine aromatik amino asitler, poliakrilamid ya da hiimik bilesikler ile kirlenme gibi

durumlar ile artis gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Gergeklestirilen tez calismasi ile IDM iiretimi, performanslarmin belirlenmesi

ve kirlenme egilimlerinin incelenmesi sonucu asagida belirtilen sonuglara ulagilmistir.

e IDM iiretimi i¢cin PPO’nun bromlanmasi asamasinda bromlama reaksiyonunun
tekrarinin polimerin bromlanma derecesini arttirdig1 gériilmiistir.

e Bromlanmis PPO ve bir zeolit olan HNT ile gerceklestirilen katkili membran
iiretimi ¢aligmalar1 meydana gelen kompozit yapinin filmlesmedigini gostermistir.

e Eriyik ¢cekme yontemi ile iretimde; ekstriidera ait vida c¢api, vida tipi, tork
ozellikleri, 1sitma zonlarmin iyi ayarlanmis ve ayrilmis olmasi 6zelliklerinin elde
edilecek triiniin belli bir standartta liretimi ve olas1 formiilasyon degisiklikleri
acisindan 6nem arz ettigi gorilmiistiir.

e FEriyik cekme yontemi ile iyon degistirici membran iiretiminde baglayici polimer ve
iyon degistirici re¢ine materyalinin etkin karigimi olduk¢a 6nem tasimaktadir.
Baglayici polimerler yiiksek erime sicakligia sahip maddelerdir. Iyon degistirici
recineler ise yliksek sicaklikta bozunma egilimi gosterebilmektedirler. Ekstriizyon
isleminde erime noktrasi farkli olan bu iki maddenin homojen karisimi icin ¢ift
helezonlu ekstriider kullanimi1 gerekmektedir.

e Heterojen membran iiretiminde baglayict polimer 6zellikleri iiretilen membranarin
morfolojik 6zelliklerini ciddi sekilde etkilemektedir. PE1 baglayici polimerinin sert
yapili ve kirillgan olmasinin membranlarin genlesme katsayilarini ve iyon degisim
kapasitelerini negatif yonde etkiledigi goriilmiistiir.

e lIyon degisim kapasitesi acisindan R1 regine ile iiretilen membranlarin R2 recine ile
iiretilenlere gore daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.

e Mekanik dayanim o6zelliklerinin tespiti PE 1 ile liretilen membranlarda kirilgan
membran yapisi nedeni ile miimkiin olmamuistir.

e Heterojen membranlarin direng Olciimleri; PE1 baglayic1 polimeri ile iiretilen
membranlarin direnglerinin PE3 ile {iretilenlere gore daha yiliksek oldugunu
gostermistir.

e Uretilen heterojen membranlar anyon degisim membranlaridir. Anyon degisim

membranlari, ylizey yiikii pozitif membranlardir. Heterojen membranlarda
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gerceklestirilen zeta potansiyel dl¢limleri membranlarin agirlikli olarak 3-9,5 pH
araliginda yiizey yliklerinin pozitif oldugunu gostermektedir.

Membran potansiyeli ve tasinim sayis1i membranlarin heterojen yapilart nedeniyle
tespiti oldukca zor parametrelerdir. Tez ¢alismasi kapsaminda membran potansiyeli
ve tasimim sayisi Ozellikleri iiretim kosulu ve kullanilan materyal konsantrasyonu
ile degisken degerler gostermistir. Herhangi bir egilimden bahsetmek miimkiin
degildir.

Uretilen heterojen membranlarin performanslari olusturulan anot hiicreleri ile
belirlenmistir. Test edilen membranlar ile en yliksek performans degeri Numune 1
ile elde edilmistir. Bu membrana yakin degerler PE3 R1 60:40 ve PE3 R1 50:50
membranlar ile elde edilmistir.

Tekstil atiksuyu membran konsantreleri ile gerceklestirilen deneylerde EC 6n
ariimli membran konsantrelerinde {iretilen PE3 R1 60:40 ve PE3 R1 50:50
membranlar ile iyon gideriminin etkin bir sekilde gerceklesmedigi saptanmastir.
Tekstil atiksuyu membran konsantreleri ile gerceklestirilen deneylerde EF 6n
aritimlt membran konsantrelerinde ticari membran ve iiretilen membranlar ile iyon
gideriminin gerceklestigi goriilmiistiir. Uretilen heterojen membranlar ile en yiiksek
iyon giderimi (~1,5 mS/cm) 50:50 konsantrasyonlu membran ile TOEF
konsantresinde kaydedilmistir.

PCCell ve Fujifilm membranlarin performanslart EC ve EF 6n aritim uygulanan
tekstil atiksuyu membran konsantreleri ile belirlenmistir. EC 6n aritimi ile NF ve
TO konsantrelerinden sirastyla %79 ve %70 KOI giderimi elde edilmistir. EF &n
arttimi ile NF ve TO konsantrelerinden sirasiyla %84 ve %78 KOI giderimi elde
edilmistir.

Iyon degisim membranlarmin kirlenme egilimlerinin belirlenmesi amaciyla SEM
EDX, FTIR, temas ag1s1 ve AFM analizleri gerceklestirilmis, membranlarda olusan
kirliliklerin agirlikli olarak inorganik maddelerden kaynakli oldugu saptanmaistir.
Ayrica membranlarin hidrofil/hidrofob 6zelliklerini degistirecek Ol¢iide organik
kirlilik varlig1 da tespit edilmistir.

Elde edilen degerler PCCell membranlar ile kiyaslandiginda EF 6n aritimli TO
konsantresi i¢cin PCCell membranlar ile daha etkin bir iyon giderimi (120 dk’lik
isletimde %99 giderim) elde edildigi goriilmiistiir.
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EK C: Kimyasal Dayanim Testleri Siiresince ve Sonunda Alinan Numunelere ait SEM Goriintiileri

Tablo C1.1: Heterojen membranlarin kimyasal dayanim testi sirasinda alinan SEM goriintiileri.

PE3 R1

24 Saat

48 Saat

168 saat

50 50 hava

sogutmali




1€l

Tablo C1.1: Devam.

PE3RI1

24 Saat

48 Saat

168 saat

50 50 su

sogutmali

60:40 hava

sogutmali




cel

Tablo C1.1: Devam.

PE3RI1

24 Saat

48 Saat

168 saat

60:40 su

sogutmali

70:30 hava

sogutmali




eel

Tablo C1.1: Devam.

PE3 R2

24 Saat

48 Saat

168 saat

70:30 su

sogutmali

50 50 hava
sogutmali

yliksek devirli




vel

Tablo C1.1: Devam.

PE3 R2

24 Saat

48 Saat

168 saat

50 50 su
sogutmali
yiiksek

devirli

50 50 hava
sogutmali

diisiik devirli




Gel

Tablo C1.1: Devam.

PE3 R2

24 Saat

48 Saat

168 saat

5050 su
sogutmali

diisiik devirli

60:40 su

sogutmali
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Tablo C1.1: Devam.

PE3 R2

24 Saat

48 Saat

168 saat

60:40 hava

sogutmali

70:30 su sog

utmali




LET

Tablo C1.1: Devam.

PE3 R2

24 Saat

48 Saat

168 saat

70:30 hava

sogutmali

Numune 1
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Tablo C1.1: Devam.

Membran

24 Saat

48 Saat

168 Saat

Numune 2
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Tablo C1.2: PCCell membranlarin kimyasal dayanim testi sirasinda alinan SEM goriintiileri.

Membran

24 Saat

PCCell ADM

PCCell KDM

— 100 pm —

— 100 ym —

48 Saat

168 Saat




ovl

Tablo C1.3: Fuji Film Type 1 membranlarin kimyasal dayanim testi sirasinda alinan SEM gdriintiileri.

Fuji Film Type 1
ADM

Fuji Film Type 1
KDM




Il

Tablo C1.3: Fuji Film Type 2 membranlarin kimyasal dayanim testi sirasinda alinan SEM goriintiileri

Fuji Film Type II
ADM

Fuji Film Type I1
KDM




EK D: Elektrokoagiilasyon Optimizasyonu

EC Zaman Optimizasyonu
120
100
g 80
g 60 N
[}
T 0 W \-
O 40
=—¢—Renk
20 .
=i KOl
0
0 50 100 150
Zaman (dk)
Sekil D1.1: EC zaman optimizasyonu.
EC Elektrotlar aras1 mesafe optimizasyonu
120
100 o
g 80
g 60 74.\
b o~——_
]
O 40
=—¢—Renk
20
= KOi
0
0 1 2 3 4
Mesafe (cm)

Sekil D1.2 EC elektrotlar aras1 mesafe optimizasyonu.
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EC Akim Siddeti Optimizasyonu

120
100
g 80
g 60 P
o .——.——./ \'_’.
2
O 40
=—¢—Renk
20 :
== KOI
0
0 50 100 150
Akim Siddeti (mA/cm2)
Sekil d1.3: EC akim siddeti optimizasyonu.
EC pH Optimizasyonu
120
100

[o]
o

T —

Giderim (%)
(o]
o

T O

0 ==¢==Renk -
20 -
== KOI
0
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
pH

Sekil C1.4: EC pH optimizasyonu.
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EK E: Elektrofenton Optimizasyonu

EF Zaman Optimizasyonu
120
100 /.—o—o—o—o
X 80 /"\/.\.
&
5 0 .
ko) —@— KOI
o 40
—@— Renk
20
0
0 50 100 150
Zaman (dk)
Sekil E1.1: EF Zaman optimizasyonu.
EF Elektrotlar Arasi Mesafe
Optimizasyonu
120
100 —° T ®
g 80 /‘\-Q———O
E 60 .
[} —@—Ren
& 40 -
—e—KOi
20
0
0 1 2 3 4
Mesafe (cm)

Sekil E1.2: EF Elektrotlar aras1i mesafe optimizasyonu.
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EF Akim Siddeti Optimizasyonu

120

100 —F° @ ® @ \

x 80
£
5 60
o
O 40
20 —@—Ren
k
0
0 50 100 150
Akim Siddeti
Sekil E1.3: EF Akim siddeti optimizasyonu.
EF pH Optimizasyonu
120
100 O—C——C—o—0—0
2 '_—‘—\—/‘
1S
T 60
o —&— Renk
G} .
40 —e—KOi
20
0
0 1 2 3 4 5 6
pH

Sekil E1.4: EF pH optimizasyonu.
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EK F: Konsantre aritiminda kullanilan membranlarin FTIR

spektrumlar:

1401.00

1179.75
1069.61

oT
875.52
& 631955
40000 3600 3200 2800 2400 2000 FMI%DD 1600 1400 1200 1000 800 6500
EK F1. 1: PCCell NF/EC/ADM (iistte) ve PCCell ADM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
9.98
%T

W‘
345421
171041

1648.55

159432 1489,

1469.66

1081.78

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
CM-1

EK F1.2: PCCell NF/EC/KDM 1(iistte)ve PCCell KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
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342188

159528

148938
1470.69

70728

|
92733 83749

%T
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
CM-1
EK F1.3 PCCell NF/EC/KDM 2 (iistte) ve PCCell KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.

147069 . 70728

%T
115762
159497 148945 80 79\2
1024.56 927‘ 24 83662 e 27707 27
4000.0 3600 3200 2300 2400 2000 P“;E‘UD 1600 1400 1200 1000 200 6500
EK F1.4: PCCell TO/EC KDM (iistte) ve PCCell KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
15 1470869 | 707.28
92733 83749
T
342588
766.22 60.56
836.44 70705
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500

EK F1.5: PCCell TO/EC KDM 2 (iistte) ve PCCell KDM (altta) membranlarin

kiyaslanmasi.
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202827

342188

159528

1489.98
1470.69

102548
| 70728

1081.09 92733 83749

ay
1157.62
15 76659’7077&
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
cm-1
EK F1.6: PCCell NF/EF CEMI (iistte) ve PCCell KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
159526 148935 59 8 DIQ2
147067 L0818 . 70775
%T
15749
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1?00 1600 1400 1200 1000 800 6500
EK F1.7: PCCell NF/EF KDM (iistte) ve PCCell KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
91465 82981
%T 164743

133191

3268.49

| 137582
4786 110552

148081

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
OB

EKF1.8: Fujifilm T2 NF/EC ADM (iistte) ve Fujifilm T2 ADM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
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R

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
ool

EK F1.9: Fyjifilm T2 NF/EC KDM (iistte) ve Fujifilm T2 KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.

327602

91465 82981

291592 1473.00

1534.15 109512

133191

325569

848.49

291594

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
CM-1

EK F1.10: Fujifilm T2 NF/EF ADM (iistte) ve Fujifilm T2 ADM (altta)
membranlarin kiyaslanmasi.

202827

342188

76675 65085
70728

159528 148998
1470.69

92733 83749

%T
9
1157.62

341453

1594.63

1470.10

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
CM-1

EK F1.11: PCCell RO/EF KDM (iistte) ve PCCell KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
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202827

159528 148998
147069

92733 83749

70728

%T
40000 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
CM-1
EK F1.12: PCCell RO/EF (iistte) ve PCCell KDM (altta) membranlarin
kiyaslanmasi.
1375,
%T

329394
848.51

291611

164415 153067

11583

104021

4000.0

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200
CLLL

6500

EK F1.13: Fujifilm T1 KDM (istte) ve Fujifilm T1 TO/EC KDM (altta)
membranlarin kiyaslanmasi.
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EK G1: Membranlara ait SEM-EDX analizleri

Tablo G1.1: Heterojen membranlara ait SEM-EDX analizleri.

Heterojen Membranlar

TM1 TO EF IERARARS G/Num 1/
KV: 20 Mag: 600 Takeoff: 36 Live Time(s): 30 Amp Time{jss): 7.68 f ion:(eV) 126.4
ol Element | Weight% | Atomic %

CK 80.7 86.0

- OK 15.8 126
E K 04 02
6o Na K 0.5 0.3
55K SiK 0.2 0.1
a4 P_K 0.1 0.1
33K S K 0.1 0.0
2x | o CIK 1.1 0.4
R I . CaK 04 0.1
L % LS aL L o oo Fe e Fe K 0.8 0.2




(49!

Tablo G1.1: Devam.

50:50 TOEC 92/Num3/
kV: 20 Mag: 1200 Takeoff: 36.9 Live Time(s): 30 Amp Time(ps): 7.68 Resolution:(eV) 126.4
|
B8.64K
7.68K
. Element | Weight % | Atomic %
CK 90.2 93.5
576K 0O K 6.7 5.2
480K Na K 0.2 0.1
3.84K AI K 1 4 06
286K SiK 0.1 0.0
192 CIK 1.2 0.4
O a CaK 0.3 0.1
Hewa o ea "o FeK 0.1 0.0
°'°°'é.o 13 26 39 52 65 78 9.1 104 nzy 130
60:40 NFEF ple/Area 92/Num3/
kV: 20 Mag: 1200 Takeoff: 36.9 Live Time(s): 30 Amp Time(us): 7.68 Resolution:(eV) 126.4
C
8.64K
7.68K
J— Element | Weight % | Atomic %
e CK 85.6 90.0
s O K 11.3 8.9
' Na K 0.3 0.2
384K Al K 0.1 0.0
288K S K 0.3 0.1
192 CIK 14 0.5
osex | ° a CaK 0.5 0.2
Y ~ LBt S LA FeK 0.4 0.1
00 13 26 39 52 65 78 91 104 17 130




Tablo G1.1: Devam.

50:50 NFEF e
144K
12.8K
112K Element | Weight % | Atomic %
96K C K 93.3 96.3
- 0K 4.1 3.2
ok Na K 0.1 0.1
’ S K 0.1 0.0
45K CIK 0.5 0.2
32¢ CaK 0.2 0.1
16K ° Au FeK 0.1 0.0
JbFe Na Aus Clgi Caca Fe  Fe Au Au Au L 1.6 0.1
0080 13 26 T30 52 65 78 91 104 17 130
60:40 TOEC e
kV: 20 Mag: 1000 Takeoff: 35.9 Live Time(s): 30 Amp Time(ps): 7.68 Resolution:(eV) 126.4
c
126K
112K
98K
o Element | Weight % Atomic %
CK 9356 %55
O K 5.3 4.0
e Na K 0.1 0.1
42K Al K 0.1 0.1
28K i S K 0.3 0.1
w o . CIK 05 02
Na Al SsHa CaCa
00, 4 L‘ 13 26 T30 52 65 78 91 104 17 130 CaK 0.1 0.0

€Sl




Tablo G1.1: Devam.

60:40 NFEC

kV: 20 Mag: 2000 Takeoff: 35.9 Live Time(s): 30 Amp Time(us): 7.68 Resolution:(eV) 126.4

2.80K

252K

224K

1 Element [ Weight% | Atomic %

69 CK 86.3 90.3

1.40K O K 1.1 8.7

112k Na K 0.2 0.1

084K Al K 0.2 0.1

056k Si K 0.0 0.0

028k Al o S_K 0.6 0.2

N - CIK 1.4 05

0.00 380 456 532 6.08 684 T4
TM1 TOEC I /00T/New Sample/Area 94/numune2/
kV: 20 Mag: 600 Takeoff: 36.7 Live Time(s): 30 Amp Time(ps): 7.68 Resolution:(eV) 126.4

117K

1.04K

291K Element | Weight % | Atomic %

0.78K Q_JS 901 936
O K 6.6 5.1

e Na K 0.1 0.1

0.52K AI K 13 06

039K SiK 0.1 0.0

026K S K 0.2 0.1

. c CIK 1.2 0.4

oo R W . CaK 0.3 0.1

0,00 047 094 141 188 235 282 329 376 423 4
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Tablo G1.1: Devam.

50:50 NFEC

KV: 20 Mag: 2000  Takeoff: 35 Live Time(s): 30 Amp Time(us): 7.68

Resolution:(eV) 126.4

10.0K:
9.0K
8.0K
7.0K
o Element | Weight% | Atomic %
50K CK 87.8 90.9
40K 0K 11.0 8.6
3.0 Al K 0.6 0.3
20K l o S K 0.3 0.1

Al a . a a A 3
0.0(;(.00 0.69 138 2,0?‘ 276 345 414 483 5.52 6.21 4




Tablo G1.2: NF/EC/ED konsantresi ile kullanilmis PCCell Membranlara ait SEM-

EDX analizleri.
PCCell NF/EC/ED

CK 59.58 68.18

L OK 31.92 27.42

NaK 04.16 02.49

KDMI o AlIK 00.61 00.31

oo |, S K 03.73 01.60

] ,

T O e Element  Wt%  At%
o ek 56.20 69.88
0K 2220 | 2072
. NaK 00.20 00.13
55 - MgK 00.08 00.05
ADM Kent AIK 00.84 00.46
b7 S K 03.70 01.72
CIK 16.51 06.95
19 KK 00.00 00.00
. CaK 00.06 | 00.02
0 b0 5 20 20 S e e e e e o] | FeK 00.21 00.06
e T AT, Element —— 4%
" CK 57.10 69.31
N 0K 2294 | 20.90
' NaK 05.25 03.33
35 4 MgK 00.18 00.11
KDM?2 Kot AIK 00.53 00.29
24 SK 11.98 05.45
CIK 00.12 00.05
12 4 KK 00.04 00.01
. . CaK 0060 | 00.22
" " a0 o0 150 200 250 300 i}@fﬂn et el FeK 01.27 00.33
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Tablo G1.3: TO/EC/ED konsantresi ile kullanilmis PCCell Membranlara ait SEM-

EDX analizleri.
PCCell TO/EC/ED
T e P o
CK 63.06 73.37
e OK 22.90 20.00
i NaK 03.28 02.00
AIK 00.41 00.21
KDMI B SK 09.00 | 03.92
CIK 00.56 00.22
s CaK 00.80 00.28
B .;F.Jo 200 400 600 8 1000 b0 o0 1w 1800
:7\2dzxazwe..es.s\gens,.c.spc O T
CK 63.06 | 73.37
“ 1. 0K 22.90 |20.00
NaK 03.28 | 02.00
ADM | [« AIK 00.41 | 00.21
SK 09.00 | 03.92
CIK 00.56 | 00.22
|| cak 00.80 | 00.28
;jedjx]l\genesls\gensp:.spc 03-0ct2017 m:%ys:gss e
CK 60.53 | 71.01
OK dEs G5
NaK 04.27 | 02.62
KDM2 AIK 0121 | 00.63
SK 08.91 | 03.92
CaK 00.50 | 00.18

Ca

T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2
Energy - keV'
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Tablo G1.4: NF/EF/ED konsantresi ile kullanilmis PCCell Membranlara ait SEM-

EDX analizleri
PCCell NF/EF/ED
cledax32\genesis\genspc.spc 28-Oct-2017 14:5(;:5?51 100 Element Wt % At %
*" ] CK 55.83 71.68
0K 13.77 13.27
> ] NaK 04.85 03.26
MgK 00.07 00.04
40 1 AIK 00.22 00.12
KDM1 SiK 00.06 00.03
27 - SK 21.37 10.28
CIK 00.48 00.21
s KK 00.16 00.06
. CaK 01.50 00.58
00 l].lﬁll 1fnn 150 2.00 2.50 3.‘0!] K3.‘50 at.’l]ll 44‘50 5.’00 5.’50 8.‘0!] :‘:ﬂ 7.’00 7}50 8.’00 8.‘5 FeK 01 .70 0047
cedax32\genesisigenspc.spc 28-Oct-2017 14:3%::%3: 109 Element Wt % At %
7 CK 53.36 69.10
0K 18.59 18.08
51 , NaK 01.06 00.72
MgK 00.66 00.42
o3 - AIK 00.79 00.45
ADM SiK 00.63 00.35
25 SK 02.81 01.36
CIK 20.67 09.07
s KK 00.27 00.11
. CaK 00.19 00.07
00 - 0.50 1.0: 1.50 '2.00 250 3.‘0013]50 4.‘00 4.‘50 5.IIJI] 5.‘50 S.IDII j:ﬂ 7.‘00 7.‘5[! B.Illll B.‘ﬁ FeK 00.96 00‘27
cedax32\genesis\genspc.spc 28-0ct2017 14:%55:51'5: 104 Element Wt % At %
> ] CK 60.13 72.50
0K 19.92 18.03
N s NaK 03.54 02.23
MgK 00.44 00.26
23 1 AIK 00.20 00.11
KDM2 | [ SiK 00.16 00.08
51 SK 13.01 05.87
CIK 00.05 00.02
os - ) KK 00.00 00.00
S CaK 02.26 00.82
00 D.‘ﬁﬂ 1.00 150 2.00 250 3.00 3.50 4.‘:0 4.‘50 5.Il]n 5.'50 G.‘nﬂ :.‘5“ 7.Il]n 7.'50 ﬂ.‘nl] B.‘i FeK 00.28 00.07
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Tablo G1.5: TO/EF/ED konsantresi ile kullanilmis PCCell Membranlara ait SEM-

EDX analizleri

PCCell TO/EF/ED
::dax:iz\genesls\genspc.spc 28-0ct-2017 12::&:2;: 100 Element Wt % At %
| CK 55.82 66.37
0K 29.05 25.93
NaK 03.30 02.05
227-| MgK 00.27 00.16
KDM1 AIK 06.52 03.45
SK 03.08 01.37
. CIK 00.89 00.36
KK 00.04 00.02
° CaK 00.28 00.10
o 1A it st wmmmgl FeK 00.76 | 00.19
ciedax32\genesisigenspc.spc za.oazmnz:{ns:g?s 18 Element Wt % At %
il CK 39.53 53.93
0K 14.94 15.30
] . FK 23.92 20.63
NaK 00.53 00.37
ol MgK 00.29 00.19
ADM AIK 00.60 00.36
22 1 SK 01.34 00.68
o CIK 17.67 08.17
12 KK 00.00 00.00
o CaK 00.05 00.02
"0 0.50 1.U: :;ﬂ Z.‘ull 250 3.‘00 K3.‘5Il 4.‘00 4.‘50 5.‘"0 5.‘50 (i.lﬂll ;ﬁﬂ 7.|Illl 7.‘50 E.IUII ﬂjS FeK 01'15 00-34
::sdjxaz\genes:s\genspc.spc 28-0ct-2017 11:1&15:2'2:: 0 Element Wt % At %
' CK 61.59 7741
| OK 23.07 20.36
NaK 03.17 01.95
s | MgK 00.27 00.16
KDM2 Ke AIK 00.73 00.38
s SK 09.30 04.10
CIK 00.14 00.06
2 KK 00.04 00.01
, CaK 01.46 00.52
0 e n 70 230 T o e e e s T ed | FeK 00.23 00.06
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