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Ozet — Fosil yakitlarin gelecekteki enerji ihtiyacini karsilayamayacak olmasi ve canlilarin yasamini
sirdlirebilmesi i¢in hayati oneme sahip su kaynaklarini kirletmesi, giiniimiizde enerji gereksinimi ve
su kirliligi gibi iki biiyiik probleme sebep olmaktadir. Yakit hiicrelerinin 6zel bir sinifi olan
Mikrobiyal Yakit Hiicresi (MYH) sistemleri, atik su aritim1 yaparak yesil enerji sagladiklar1 ve fosil
yakitlara olan ihtiyaci azalttiklar1 i¢in giliniimiizde {izerinde en fazla calisma gerceklestirilen
teknolojilerden biridir. Bu cihazlardaki verim, biiyiik 6l¢iide MYH sistemlerinin 6nemli bileseni olan
membranlara ve 6zelliklerine baglidir. MYH sistemlerinde en fazla tercih edilen membran, 80°C’ye
kadar yiiksek verime sahip Dupont firmasi tarafindan iiretilen Nafyon ticari membranidir. Nafyon
membran, pahali ve MYH sistemlerinin performansin1 diisiirecek kisitlara sahip oldugundan
aragtirmacilar, Nafyon’a alternatif olabilecek yliksek verim ve uygun fiyatli membran sentezi tizerine
yogunlasmislardir. Polimer malzemeler; uygun fiyatlar1 ve kolay islenebilirlikleri ile en fazla tercih
edilen membran malzemeleridir. Bu derleme makalesinde son yillarda gerceklestirilen polimer bazli
kompozit, blend, Nafyon modifiye ve son yillarda daha yiiksek verim getirecegi diisliniildiigli i¢in
calismalari yogunlastig1 bipolar (¢ift kutuplu) membranlar incelenmistir. Incelenen calismalarda
MYH sistemlerinin ticarilesmesi ac¢isindan umut vadeden sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler — mikrobiyal yakit hiicresi, polimer membran, kompozit membran, blend membran, nafyon modifiye
membran, bipolar membran

Recent Development of Polymer Based Membranes in Microbial
Fuel Cells

Abstract — Since fossil fuels cannot provide the energy needs of the future and that they pollute the
water resources that are vital for the survival of living things cause two major problems today; energy
scarcity and water pollution. Microbial Fuel Cell (MFC) systems, which are a special class of fuel
cells, are one of the most studied technologies today, as they provide green energy by treating
wastewater and reduce the need for fossil fuels. The efficiency of these devices is highly dependent
on the types and the properties of the membranes, which are important components of MFC systems.
The most widely used membrane in MFC systems is the Nafion commercial membrane produced by
Dupont, which has high efficiency of up to 80 °C. Since Nafion membrane is expensive and has some
limitations that will reduce the performance of MFC systems, researchers focused on high efficiency
and affordable membrane synthesis, which can be an alternative to Nafion. Polymer materials are the
most preferred membrane materials with their reasonable prices and easy workability. In this review
article, polymer-based composite, blend, Nafion modified, and bipolar membranes, which have been
focused on because it is thought to bring higher efficiency in recent years, have been examined. It has
been seen that promising results for the commercialization of MFC systems were obtained in
investigated studies.

Keywords — microbial fuel cell, polymer membrane, composite membrane, blend membrane, nafion
modified membrane, bipolar membrane
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I. GIRIS
Fosil yakitlar, gectigimiz yiizyilda
iilkelerin sanayilesmesini ve ekonomisini

desteklese de artan petrol talebinin bundan 10-
20 yi1l sonrasinda karsilanamayacagi (Komiir
icin bu deger yaklasik 80-100 yil, dogalgaz
icin ise yaklasik 100-120 yildir) ve fosil yakit
tiketiminin mevcut hizla devam ettigi
varsayilirsa havadaki CO> derisiminin gelecek
ylizyilin ortalarinda 600 ppm’e (2000 yilindaki
degerden yaklasik 200 ppm fazla) kadar
cikacagr  tahminlerine  dayanarak  fosil
yakitlarin kullaniminin azaltilmasi ve yerine
alternatif/yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmaya baslanmasi gerekmektedir [1]-

[3].

Hidrojen, diistik karbonlu gelecekte
onemli  bir rol oynayan; elektrigin
depolanmasinda kolaylik saglayan fosil yakit
bagimliligin1 azaltan ve ulasim, 1s1, elektrik,
sanayi gibi sektorlerde kullanilabilecek sifir
karbonlu  bir enerji  tasiyicis1  olarak
goriilmektedir. Bu avantajlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda hidrojen, son yillarda
ticarilesmesi  i¢in  iizerine  ¢alismalarin
yogunlastirildigi, yakitlarin kimyasal enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren, yan {iriin
olarak sadece su buhari ortaya ¢ikaran gevre
dostu yakit hiicresi (YH) teknolojisinde tercih
edilen bir yakit tiriidiir. YH’de yakit olarak
hidrojen kullanilabildigi gibi; fosil yakatlar,
amonyak ve metanol gibi kimyasal {iriinler ve
biyogaz gibi alternatif kaynaklar da
kullanilabilmektedir; ancak hidrojen yakit
pilleri ile birlikte kullanildiginda sifir emisyon
saglamaktadir [3], [4].

YH’leri; anot, katot ve elektrolit
tabakas1 olmak iizere {ic ana bilesenden
olusmaktadir. Siniflandirilmalari; tercih edilen
elektrolit tabakasi, yakit tiirii ve isletme
sicakliklarina gore degismektedir. YH’ler
genel olarak kullandiklari elektrolit tabakasi
tiirline gore siiflandirilirlar. Bu
smiflandirmaya gore; Alkalin YH, Proton
Degisim (Polimer Elektrolit) Membran YH,
Fosforik Asit YH, Erimis Karbonat YH ve Kati
Oksit YH olmak tizere bes ana baslhik altinda
incelenmektedirler [5], [6].

Bir biyoelektrokimyasal sistem olan
biyoyakit hiicreleri de YH nin bir alt sinifi olup
enzimatik yakit hiicreleri ve mikrobiyal yakit
hiicreleri (MYH) olmak iizere iki baslik altinda

incelenmektedirler. MYH sistemleri,
mikroorganizma veya enzimatik kataliz
kullanan  biyoelektrokimyasal  tepkimeler

yoluyla kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirebilen biyoelektrokimyasal
cihazlardir (Sek. 1). MYH’lerin ana 6zelligi,
bakterilerin katalizor olarak kullanilmasidir.
MYH'ler sadece elektrik iiretmekle kalmaz,
ayni zamanda atik suda bulunan organik
Kirleticilerin mikroorganizmalarin tarafindan
pargalanmasi ile evsel/endistriyel atik sulari
arittir. MYH’ler, c¢evreyi kirletmeden atik
arittim1  yaptiklari ve mikroorganizmalarin
katalitik aktivitesi sonucu ortaya ¢ikan
elektronlar ile (Sek. 1) es zamanli olarak
elektrik enerjisi trettikleri i¢in son yillarda
umut vadeden bir teknoloji olarak popiilerlik
kazanmiglardir [5]-[8].
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Sekil 1. Mikrobiyal yakit hiicresi gosterimi [6]

MYH’lerde elektrolit olarak
membranlar tercih edilmektedir. Diflizyon
direncinin daha az olmast nedeniyle
membransiz MYH’ler giderek daha yaygin
kullanilsa da glinlimiizde ¢alismalar daha ¢ok
katot bdlmesinin igerigini anot bolmesi
iceriginden ayirmak i¢in membran kullanilan
iki bolmeli membranli sistemler iizerinde
yogunlagmistir. MYH sistemlerinde membran
olarak; iyon degisim membranlari (IDM)
gozenekli membranlar ve seramik membranlar
tercih edilmektedir. IDM’ler; katyon degisim

PEM  KATOT ODASI
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membrani (KDM), proton degisim membrani
(PEM), anyon degisim membrani (ADM) ve
bipolar membran (BPM) olmak iizere dort ana
baslik altinda incelenmektedir. KDM’ler tiim
katyonlarin gecisine izin verirken PEM sadece
protonlarin  membrandan  gecisine  izin
vermektedir. ADM’ler ise anyonlarin
membrandan gegisine izin veren ve nadiren
MYH sistemlerinde tercih edilen bir membran
tipidir. Tercih edilen membranlarin; yiiksek
iyonik iletkenlik, yiiksek mekanik ve kimyasal
kararlilik sergilemesi, elektronik olarak iletken
olmamasi, oksidan, yakit ve substrat gegisine
izin vermemesi, kabul edilebilir maliyette ve
cevre dostu olmasi beklenmektedir. MYH
sistemlerinde en yaygin kullanilan membran
Dupont firmasi tarafindan {iretilen 80°C’ye
kadar yiiksek verime sahip Nafyon ticari
membranidir. Nafyon membranin; yiiksek
maliyeti, kisa devre kayiplari, pH dengesizligi
ve protonlardan daha fazla katyon tasinmasi
gibi baz1 kisitlar1  arastirmacilar1  daha
ekonomik ve yiiksek verimli membran sentezi
yoniinde ¢alismalar yapmaya itmistir [9], [10].

Nafyona alternatif malzeme olarak
MYH sistemlerinde, son yillarda en fazla
calisma gergeklestirilen polimer membran
malzemeleri; siilfolanmis polieter eter keton
(SPEEK), polieter stilfon (PES),
polibenzimidazol (PBI), polivinilidin florir
(PVDEF), polivinil alkol (PVA), polisiilfon (PS)
gibi polimerlerdir. PEEK polimeri; poliarileter
keton (PAEK) grubuna ait, ekonomik, iyi
termal kararlilik ve mekanik o6zellikte olan
cevre dostu bir polimerdir [11], [12]
Siilfonasyon islemi ile sagladigi avantajlar
artirilabilmektedir. SPEEK, MYH
sistemlerinde son yillarda iizerine en fazla
calisma gergeklestirilen ve Nafyon membrana
giiclii bir alternatif olarak gériilen bir membran
malzemesi olarak  c¢alismalara  konu
olmaktadir.

Hazirlanan bu  bildiride, MYH
sistemlerinde, son yillarda gergeklestirilen
Nafyon membrana alternatif olabilecek
polimer bazli kompozit, blend membran
caligmalar1 ve Nafyon’un dezavantajl
Ozelliklerini iyilestirmek tizere yapilan Nafyon
modifiye membran caligmalar1 derlenmistir.

Ayrica bildiride, son yillarda arastirmacilar
tarafindan  tizerinde durulan ve MYH
sistemleri i¢in verimli olacag1 diisliniilen
bipolar (¢ift kutuplu) membran g¢alismalarina
da deginilmistir. Hazirlanan bu derlemenin
MYH sistemlerinde gerceklestirilecek
membran caligmalarin1 destekleyici nitelikte
olmas1 amaglanmustir.

1. POLIMER BAZLI KOMPOZIT
MEMBRANLAR

Son yillarda c¢alisilan ve MYH
sisteminde test edilen polimer bazli kompozit
membranlar ve ¢alismalardaki 6nemli ¢iktilar
Tablo 1°de verilmistir.  Gergeklestirilen
polimer kompozit membran c¢alismalari, bu
boliimde; SPEEK, PES ve diger polimer bazl
kompozit membranlar olmak iizere ii¢ ana
baslik altinda incelenmistir.

A. SPEEK Bazli Kompozit Membranlar

SPEEK polimeri, son yillarda MYH
sistemlerinde en ¢ok kullanilan kompozit
membran malzemesidir. Membranin
ozelliklerini tyilestirmek ve MYH
sistemlerindeki performansini artirmak ig¢in
cesitli inorganik (metal oksit, Kil, silika,
heteropoli asit, karbon bazli malzeme vb.) [13]
veya polimer  malzemelerle  kompoz
olusturarak kullanilmaktadirlar.

SPEEK siilfonasyon derecesi membran
performanst  i¢in  oldukca Onemli bir
parametredir; ¢linkii SPEEK ’nin siilfonasyonu
membranin proton iletkenligini ve igindeki
artan bosluklar sebebiyle su tutma kapasitesini
artiracagr gibi mekanik Ozelliklerini de
zayiflatabilmektedir. Optimize edilmis
stilfonasyon derecesine sahip bir SPEEK
membraninin, ticari Nafyon 117 membranina
alternatif olabilecek performansa sahip oldugu
arastirmacilarca  gorilmistir  [13]-[15].
Siilfonasyon derecesinin 6nemini vurgulayan
Mostafa Ghasemi ve ark. tarafindan
gerceklestirilen bir ¢alismada [14], SPEEK
diisiik (%29) ve yiiksek (%76) siilfonasyon
derecelerinde polisiilfon (PS) polimeri ile
agirlikga  %3/%97  oraninda  kompozit
olusturmus ve tuzlu suyun aritilmasinda
kullanilmistir. %76 siilfonasyon derecesi en iyi
su aritimin1 gergeklestirmis ve en yiiksek gii¢
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yogunlugunda daha yiiksek akim yogunlugu
sergilemistir. Seciciligin, %76 siilfonasyon
derecesinde %29’a kiyasla 3 kat daha iyi
oldugu ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)
gideriminin %99’a ulastig1 gbzlemlenmistir
(Tablo 1). Ayrica yapiya eklenen SPEEK
polimerinin; kolombik verimi, KOI giderimini,
giic yogunlugunu ve seciciligi 6nemli 6l¢iide
artirdii  saf PS membran1 ile yapilan
karsilagtirmalar sonucunda goriilmiistiir.

Silikotungstik asit (STA) yapiya
katildiginda 1iyi proton iletkenligi saglayan bir
heteropoli asittir. Bu asit grubu, 6nemli 6l¢iide
su ile c¢evrilidir ve bu da onlarin susuz
ortamlarda da kullanimimi kolaylagtirmaktadir
[13]. Prabhu Narayanaswamy Venkatesan ve
ark., %50 siilfonasyon derecesine sahip
SPEEK polimerine yiiksek proton iletkenligi
icin agirlikga farkli oranlarda (%2,5, %5, %7,5
ve %10) STA ilavesi ile bir kompozit membran
sentezlemislerdir [16]. Calisma sonucunda,
%10 STA igeriginin, kompozit membranda
kiimeler aras1 bazi bosluklar birakarak proton
transferine olan direncin artmasma sebep
oldugu goriilmistir. Bu sebeple, %7,5 STA
igerigine sahip SPEEK membrant en 1iyi
performansi gostermistir. Bu membranin su
tutma kapasitesi Nafyon 117 membram ile
ayn1 degerde (%22) olup oksijen gegisinin ise
Nafyon’dan bir derece daha az oldugu
gozlemlenerek diger bilesimlerdeki
membranlara ve ticari Nafyon 117'ye kiyasla
en yiksek giic yogunlugunu gosterdigi
goriilmiistiir (Tablo 1).

Vaidhegi Kugarajah ve ark., benzer
stilfonasyon derecesine (%50,2) sahip SPEEK
ve agirlikga farkli oranlarda (%2,5, %5, %7,5
ve %10) stlfolanmis polihedral oligomerik
silseskioksan (S-POSS) inorganik malzemesi

ile nanokompozit bir membran elde
etmistirllerdir  [17]. POSS’ye uygulanan
stilfonasyon isleminin, POSS'taki dogal

hidroksit iyonlarina ek olarak daha iyi proton
iletkenligi ve su tutma kapasitesi gosterdigi
gbzlemlenmistir. Calismada, agirlikca %5 S-
POSS igeren membranin, en yiiksek iyon
degisim kapasitesi ile en yiiksek gl
yogunlugu sergiledigi gortilmiistiir (Tablo 1).

Vaidhegi Kugarajah ve ark. tarafindan
gerceklestirilen bir baska SPEEK bazlh
kompozit membran ¢alismasinda ise [18]
stilfolanmig  titanyum nanotiip  (S-TNT)
inorganik malzemesi kullanilmistir. Agirlik¢a
farkli oranlarda (%2,5, %5, %7,5 ve %10) S-
TNT malzemesinin  eklenmesi ile saf
SPEEK’ye gore membranlarin daha yiiksek su
tutma kapasitesi ve daha iyi proton iletkenligi
gosterdigi gozlenmistir. MYH performans
egrileri, en iyi sonucun SPEEK+%7,5 S-TNT
membrani tarafindan sergilendigini
gostermistir (Tablo 1). Dolgu maddesinin %10
icerikte dolgu paraciklarinda topaklanmaya
sebep oldugu ve bunun proton iletkenliginde
azalmaya yol actigt goriilmiistiir. Ayrica
caligmada; S-TNT, agirlik¢a %7,5 stilfolanmis
titanyumdioksit  (S-TiO2) igeren SPEEK
kompoziti ile de karsilastirilmis ve sonucunda
S-TNT igerikli SPEEK’nin, daha iyi proton
iletkenligi, iyon degisim kapasitesi (IDK), su
tutma kapasitesi (STK) ve daha diisiik i¢ direng
gosterdigi goriilmiistiir. Bu ¢alisma, MYH nin
performansinin iyilestirilmesi i¢in siilfonasyon
uygulanmig inorganik nano-dolgu maddeleri
katkilt membranlarin iyi bir segenek oldugunu
gostermistir.

Oksijen, karbon ve hidrojen atomlarini
iceren grafen oksit (GO); zayif elektronik ve
giiclii proton iletkenligine, diisiik maliyete,
etkili mekanik, termal Ozelliklere ve genis
yiizey alanina sahip bir malzemedir [13], [19].
Kien Ben Liew ve ark., YH membranlarinda
istenilen Ozellige sahip bu malzeme ile
%80’lik siilfonasyon derecesine sahip SPEEK
bazli bir kompozit membran elde etmislerdir
[20]. Calismada, giimiis GO (AgGO) ve GO
ayr1 ayr1 ve birlikte SPEEK’ye eklenerek
kullanilmis ve elde edilen kompozit
membranlar  karsilastirilmistir.  Sonuglar;
AgGO-GO-SPEEK membranin, Nafyon 117
membranindan %54,2 daha yiiksek proton
iletkenligi, %76,7 daha diisiik oksijen difiizyon
katsayisi ve ayirict olarak daha yiiksek
secicilik sagladigin1 gostermistir (Tablo 1).
GO-SPEEK membrant, AgGO-GO-
SPEEK’den daha yiiksek STK, kolombik
verim (KV) ve yakin KOI giderimi gosterdigi
ancak yaklagik 100 giinlik performansinda,
AgGO-GO-SPEEK membranin en diisiik i¢
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direnci ve en yiksek giic yogunlugunu
sergiledigi goriilmiistiir.

B. PES Bazli Kompozit Membranlar

PES polimerinin, MYH sistemlerinde
cevre dostu, basit ve ekonomik inorganik
(FesO4 ve SiO2 gibi) manyetik pargagiklarla
kompoz  olusturarak  kullaniminin  gii¢
yogunlugu acisindan standart Nafyon 117
ticari membranindan daha iyi performans
gosterdigi hem gegmis hem de son yillarda
yapilan ¢alismalarca gozlemlenmistir [21]-
[24]. Bu calismalardan birinde, Luca Di Palma
ve ark. [24], manyetik nanoparcaciklarin PES
bazli membranlardaki etkisini 6lgmek igin
agirlikga farkli oranlarda (%5 ve %20) FesO4
manyetik  nanopargacigt  iceren  PES
nanokompozit membrani, eriyik ekstriizyon
(melt extrusion) yontemi ile sentezlenerek
MYH sistemlerinde test etmistir. Sentezlenen
nanokompozit membranlar, ticari
membranlara kiyasla daha iyi termal kararlilik
ve mekanik Ozellikler sergilemislerdir. Artan
Fe3Os iceriginin ticari membranlarla (Nafyon
117 ve CMI-7000) yakin elektrokimyasal
performanslarda bir iyilesme gosterdigi
gozlemlenmistir  (Tablo 1).  Bununla
birlikte, %20min iizerinde bir artig, oksijen
transfer katsayisinin artmasi nedeniyle anodik
odadaki anaerobik kosul saglanamadigindan
MY H'nin ¢alismasini1 engelleyebilecek 6zellik
gosterebildigi goriilmiistiir. Irene Bavasso ve
ark. tarafindan gergeklestirilen benzer bir
calismada [23] agirlikga farkli oranlarda (%5,
%10 ve %20) FesOs4 nano partikiili 6n
islemden gegirilerek (de-iyonize suda 1 saat
kaynatma ardindan siilfiirik asite 1 saat
daldirma) eriyik harmanlama ve ekstriizyon
(melt belnding and extrusion) yontemi ile PES
bazli kompozit membrani sentezlenmistir.
Yapilan bu 6n islem MYH sistemlerinin
elektrokimyasal performansina katki saglamis
ve en iyi sonucu %10 FesOs igerikli
membranin verdigi gorilmistir (Tablo 1).
Irene Bavasso ve ark., baska benzer bir
caligmada [22], agirlik¢a farkli oranlarda (%5,
%10 ve %20) siilfonatli nano-FesOs (FesOa-

SO3H) pargacigimi ayn1 yontemle elde edilen
PES bazli kompozit membran c¢alismasinda
kullanmiglardir. Eklenen SOsH gruplarinin
nanopartikiillerin daha iyi dagilmasina izin
verdigi ve katodik bolmeden oksijen gegisini
engelledigi gozlemlenmistir. Elde edilen
membranlardan en iyi sonucu agirlik¢a %10
Fe304-SO3H iceren PES membranimin verdigi
goriilmiis ve en yiksek giic ve akim
yogunluklarinin, Nafyon 117’ye kiyasla
sirasiyla %270 ve %117 arttig1
gozlemlenmistir (Tablo 1). Bu c¢alismalar
sonucunda da Fe3Os nanopargaciginin Ve
kullanilan eriyik karistirma yonteminin MYH
performansini ve endiistriyel
uygulanabilirligini artirmak i¢in umut vadeden
potansiyelde olduguna ulagilmistir.

Siilfolanmis PES (SPES) kullanilan bir
baska calismada Harsha Nagar ve ark. [25],
inorganik zeolit 4A dolgu malzemesi ile
birlestirilmis SPES ve polivinilidin floriir
(PVDF) kompozit membranini, MYH
sistemlerinde atik su aritimi igin test etmek
lizere sentezlemistir. Calismada, SPES ve
PVDF kombinasyonu, iyi termal kararlilik,
esneklik ve yiiksek mekanik 6zellik; zeolit 4A
inorganik dolgu malzemesi ise yiiksek proton
iletkenligi ve STK sagladigi igin tercih
edilmistir. Elde edilen membran; yiiksek
proton iletkenligi, diisiik oksijen difiizyonu ve
iyi KOI giderimi (Tablo 1) ile Nafyon 117
ticari membran1 ve diger kompozit
membranlarla kiyaslanabilecek iyi sonuglar
elde etmistir.

C. Diger Polimer Bazli Kompozit Membranlar

Son yillarda caligmalarda ¢ogunlukla
tercih edilen SPEEK ve PES bazli polimer
kompozit membranlarin yani sira ekonomik
oluslar1 ve Nafyon membrana kiyasla yiiksek
verimleri ile baska polimer bazli kompozit
membran c¢alismalar1 da  bulunmaktadir.

SPEEK gibi polieter keton eter keton
keton (PEKEKK) da poliarileter keton grubuna
dahil bir polimerdir. Masaud Azhar ve ark.,
agirlikca farkli  yiizdelerdeki  (%5-%30)
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SPEKEKK  bilesimlerinde =~ PS  bazl, oldugunu gostermistir (Tablo 1). Hazirlanan
PS/SPEKEKK kompozit membranini PBI bazli kompozit membranlar
sentezlemislerdir [12]. Artan SPEKEKK stirdiiriilebilirlik, maliyet ve performans
ylizdesinin, membranin proton iletkenligini acisindan MYH sistemlerinde umut vadeden
artirdigt  gozlemlenmistir.  Elde  edilen sonuglar elde etmislerdir. Bir diger PBI bazli
membranlar iyi STK ve yiiksek proton kompozit membran c¢alismasinda ise Sudipta

iletkenlikleri sergilemis olup (Tablo 1) yapilan
caligsma, PS/SPEKEKK kompozit
membranlarin  MYH sistemlerinde yliksek
verimle ¢alistigini gostermistir.

PS kullanilan bir bagka kompozit
membran ¢alismasinda, Bita Roshanravan ve
ark. [26] kiimes hayvani atik su aritimi igin
agirlikca farkli oranlarda (%15, %20 ve %25)
stilffonatli PS (S-PS) ve (%1, %3, %5 ve %7)
metal-organik yap1 (MIL-100(Fe)) dolgu
maddesi i¢eren bir kompozit membrant MYH
sistemlerinde  test etmislerdir. Calisma
sonucunda, MIL-100(Fe) partikiilleri
kompozit membran {iretimi ig¢in iletken
malzemeler  olarak iyi  fizikokimyasal
davraniglar gostermis ve S-PS20 (%20 S-PS
JMIL7 (%7 MIL-100(Fe)) membraninin
Nafyon 117 membranina kiyasla iyi sonuglar
gosterdigi  gozlemlenmistir  (Tablo  1).
Sentezlenen bu kompozit membran Nafyon’a
kiyasla iyi performans gdostemis ekonomik bir
alternatif olarak umut vadeden sonuglar elde
etmistir.

Miikemmel termal dayanima ile bilinen
PBI polimeri, oda sicakliginda ¢alisan MYH

sistemlerinde; iyi mekanik ozelligi,
mitkemmel kimyasal stabilitesi, Nafyon’a
kiyasla ekonomik olusu ve mikrobiyal

yapismay1 engelleyen uzun siireli ¢aligma
performanst ile son yillarda membran
malzemesi olarak tercih edilmis ve olumlu
sonuglar elde edilmistir [19], [27]. Bu
caligmalardan birinde, S. Angioni ve ark. [27],
PBIbazli siilfonik gruplarla islevsellestirilmis

mezogozenekli  silika (SBA-15) dolgu
malzemeli kompozit membranlar
sentezlenmistir. Calisma sonuclari,

sentezlenen membranlar arasinda PBI/SBA-
SO3H10 membranin en iyi performansa sahip

Mondal ve ark. [19], siilfolanmis PBI (S-PBI)
ve agirlikca farkli oranlarda (%3 ve %5)
stilfolanmig GO (S-GO) ile bir kompozit
membran elde etmisler ve elde edilen
membranlarda S-GO ve S-PBI birbirleri ile iyi
uyum sergilemistir. Calisma sonugclari, artan S-
GO dolgu igerigi ile kompozit membranin
proton iletkenliginin arttifi gézlemlenmistir.
%5 S-GO igerigi proton iletkenligi ve iyon
degisim kapasitesi bakimindan daha yliksek
degerler verse de %3 S-GO igerikli membran
daha iyi elektriksel performans sergilemis ve
maksimum gili¢ yogunlugu degerinin (Nafyon
membrana olduk¢a yakin) daha iyi oldugu
gozlemlenmistir (Tablo 1). Sonug olarak S-GO
icerikli S-PBI bazli kompozit membranlarin,
MYH sistemlerinde uygulanabilecek diizeyde
iyi performans sergiledikleri goriilmiistiir.

Ruchira Rudra ve ark. tarafindan
gergeklestirilen  [28], agirhik¢a  farkli
oranlardaki GO bilesimlerinin, ¢apraz baglh
polivinil alkol (PVA) ve siilfolanmis stiren
(SS) nanokompozit membranina eklenmesi ile
elde edilen membranlarin degerlendirildigi bir
baska c¢alismada sonucglar; dogal PVA
polimerine gore azaltilmis su tutma kapasitesi,
sisme orani (Tablo 1) ile artan GO igerigiyle
daha 1iyi proton iletkenligi sergiledigini
gOstermistir. Sentezlenen membranlar; uygun
fiyath, ytksek verimli alternatif bir polimer
membran  olarak  MYH  sistemlerinin
ticarilegsmesinde rol oynayabilecek
potansiyelde olduklarint kanitlamistir.

Ho-Young Jung ve ark. tarafindan
gergeklestirilen [29], PVDF/ perflorosiilfonik
asit  (PFSA)  kompozit  membraninin
sentezlendigi bir baska calismada ise
sentezlenen membranin, Nafyon membrandan
daha ince ve daha diisiik proton direncine sahip
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oldugu i¢in daha yiiksek gii¢ yogunlugu elde
edildigi gorilmiistir (Tablo 1). Bu ¢alisma,
MYH sistemleri icin umut vadeden bir
kompozit membran ¢alismasi olmustur.

Harsha Nagar ve ark., mutfak suyunun
aritilmasinda kullanilmak {izere uygun fiyath
bir bagka membran c¢alismasinda [30],
hidrofobik polivinil kloriir (PVC) matrisine
dahil edilmis hidrofilik zeolit 4A kompozit
membranini sentezlemislerdir. Calisma
sonuclar, membranlarin  yliksek proton
iletkenligi ve Nafyon 117’ye kiyasla yiiksek
glic degeri (Tablo 1) sagladiklarini ortaya
koymustur. Uretilen membranlar, mutfak suyu
arittmmda MYH uygulamasi i¢in oldukca
ekonomik ve iyi sonuclar ortaya koymustur.

Ayyaru Sivasankaran ve ark., bir bagka
calismada [31] siilfolanmus stiren etilen biitilen
stiren (SSEBS) ve agirlikca farkli oranlarda
(%2,5, %5, %7,5 ve %10) siilfolanmis SiO2 (S-
Si0O2) bilesimleri kullanilarak nanokompozit
bir membran elde etmislerdir. Calisma
sonucunda, elde edilen %7,5 bilesimli S-SiO;
igceren nanokompozit membraninin, Nafyon
117 ticari membranina kiyasla 4 kat daha
yliksek glic yogunlugu gosterdigi
gozlemlenmistir (Tablo 1). Yapilan calisma,
nanokompozit membranin (6zellikle %7,5 S-
Si0y), S-SiO, tarafindan saglanan yiiksek
proton iletkenligi nedeniyle MYH sistemleri
icin uygun bir membran oldugunu
gostermistir.

Narangarav Terbish ve ark., son
zamanlarda MYH sistemlerinde giderek daha
fazla kullanilmaya baglanan kitosan (Cs)
biyopolimeri bazli bir kompozit membran
caligmasinda [32] Cs dogal veya sentetik
biyopolimer ile harmanlanarak belediye atik su
ariiminda  kullanilmistir. En 1iyi sonucu
fosforik asit ¢apraz bagli Cs/aljinat (Alg)
kompoziti vermistir (Tablo 1). Calisma
sonuclary, Cs bazli kompozit membranlarin,
saf Cs’ye oranla daha iyi sonuglar verdigini
gostermistir.

Abdul Azeez Olayiwola Sirajudeen ve
ark., bir baska biyopolimer bazli kompozit
membran c¢alismasinda [33], agirlik¢a farkli
oranlarda (%5-%15) polihidroksibutirat (PHB)
iceren orta zincir uzunlugunda
polihidroksialkanoatlar (mcl-PHA) matrisine
eklenerek bir biyobozunur kompozit membran
elde etmislerdir. Calisma sonuclari, en iyi
sonucu %15 PHB igerikli membraninin
verdigini ve bu membranin Nafyon 117 ticari
membranindan daha iyi giic yogunlugu elde
ettigini gostermistir (Tablo 1).

Chen Li ve ark, ilk defa MYH
sistemlerinde kullanilacak siilfonathh TiO2 (S-
TiO2)/PVDF-g-PSSA  (PPSSA)  kompozit
membranini sentezlemislerdir [34]. Membran;
kirlenme Onleyici 6zellik, iyi proton iletkenligi
ve yiiksek verim sergilemesi amaciyla test
edilmisgtir. Kompozit membrana S-TiO2
eklenmesi ile yiiksek proton iletkenligi ve su
tutma kapasitesi saglanmigtir. S-TiO2/PPSSA-
5.0 membranli MYH, Nafyon 117 ticari
membranina ¢ok yakin bir maksimum gii¢
yogunlugu ve %91 ile en yiiksek KOI
giderimini  sergilemistir (Tablo 1). S-
TiO2/PPSSA-5.0 kompozit membrani,
milkemmel fizikokimyasal ve elektrokimyasal
ve iyi kirlenme onleyici 6zelliklerinin yani sira
basit hazirlama siireci ve diisiik maliyeti ile
MYH sistemleri i¢in umut vadeden bir
membran olmustur.

Qibin  Xu ve ark. tarafindan
gerceklestirilen bir baska benzer PPSSA bazli
kompozit membran calismasinda ise [35] bu
kez SiO; eklenmis S-GO kullanilmistir. SiO»
agirlikga farkli oranlarda PPSSA’ya eklenerek
kompozit elde edilmistir. Calisma sonuglari,
en iyi sonucu %1 igerikli S-GO@SIiO: igerikli
membranin  verdigini  gostermistir. S-GO
@SiO2/PPSSA kompozit membrani,
SGO/PVDF-g-PSSA  ve  PVDF-g-PSSA
kompozit membranlarindan daha iyi sonug ve
MYH sistemlerinde kullanilabilecek umut

vadeden performans degerleri gostermistir
(Tablo 1).
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Tablo 1. Son yillarda yapilan polimer bazli kompozit membran ¢alismalarinin énemli ¢iktilar

KOI Maks. Gii¢
Membran STK (%) IDK Pi Gideri KV Yog. Kynk
(meq/g) (S/cm) mi (%) (%) (mW/m?) .
SPEEK/PS? 37 - - 99 125 41,42 [14]
SPEEK/STAP ~21,75 ~1,775 ~0,0167 - 78 207 [16]
SPEEK/S-POSS® 35,5+0,08 1,8 +0,05 0,0131 - - 162+ 14 [17]
SPEEK/S-TNT¢ 39 3,2 0,0137 79,37 51,81 +£2 121 [18]
AgGO-GO-SPEEK 75,27 - 0,0370 83,36 16,88 1049 [20]
PES/ FesOs® 1,59+030 | 0,01 +0,02 - - ~1125 | 9,59+ 1,18 | [24]
(6n islemli) PES/FesO4' | 1,56 0,24 | 0.07 +0.02 - - 8,16 10,59+ 0,72 | [23]
PES/(Fe304-SOsH)f 523+£030 | 9,76+0,52 - - ~19 32,52+3.34 | [22]
SPES/PVDF/4A Zeolit? 30 1,51 0,14 82,1 22 ~ 2250 [25]
PS/SPEKEKK" 51,30 +4,00 | 2,01+0,16 ~ 0,05 - - - [12]
S-PS20/MIL7 36,5 - 0,00255 57,65 31,01 21,6 [26]
PBI/SBA-SO3H10 - - 0,0005 >90 31 1312 [27]
(mW/m?)

S-PBI/S-GO! ~19 0,912 0,016 - - 472,46 [19]
GO/PVAI/SS =45 0,33 0,128 =75 ~1,43 193,6 [28]

(4. | (25. giin)

giin)
PVDF-PFSA ~22 =~ 0,0095 =~ 0,07 - - =~ 550 [29]
PVC/4A Zeolit 37,8 1,92 0,13 89 20,1 250+5 [30]
SSEBS-S-Si0y! 210+ 8 3,015 0,0321 - 85 209 + 17 [31]
Cs/ALG 1340 3,77m - 88 - 365 [32]

(mW/m?d)

PHB/mcl-PHA ~22 - 0,0039 + 0,0002 =70 ~ 65 601 [33]
S-TiO2/PPSSA" 40,9 +0.1 - 0,067 +0.002 91 - 130,54 [34]
S-GO @Si02/PPSSA° 342+0,2 1,6 0,078 75 - 185 [35]

STK: Su Tutma Kapasitesi, IDK: Tyon Degisim Kapasitesi, PI: Proton Iletkenligi, KOI: Kimyasal Oksijen Thtiyaci, KV: Kolombik Verim, -:
makaleden ulagilamayan sayisal veriler , ~: grafikten okunan yaklasik degerler, a: %76 siilfonasyon derecesi, b: %7,5 STA igerigi, c: %5 S-
POSS igerigi, d: %7,5 S-TNT igerigi, e:, f: %10 FesO4 igerigi g: %1 PVDF, %2 SPES, %15 Zeolit 4A igerigi, h: %20 SPEKEKK igerigi @ 90
derece, i: %3 S-GO igerigi j: %0,4 GO igerigi, k: %15 4A Zeolit igerigi, |: %7,5 S-SiOz igerigi, m:katyon degisim kapasitesin: PPSSA-5.0

igerigi, 0: %1 S-GO@SIO: igerigi

1. POLIMER BAZLI BLEND MEMBRANLAR

Son yillarda c¢alisilan ve MYH
sisteminde test edilen polimer bazli blend
membranlar ve calismalardaki 6onemli ¢iktilar
Tablo 2’de verilmistir. Kompozit
membranlarda oldugu gibi SPEEK, PES, PBI,
PVDF polimerleri blend membran malzemesi
olarak da tercih edilmistir.

S. Zinadini ve ark., farkli oranlarda
PES ve SPES iceren blend membrani, atik su
arittmi ve es zamanlt elektrik {iretimi igin
MYH sistemlerinde test etmistir [36]. Calisma
sonucunda; SPES’in sagladig: diisiik biyolojik
kirlenme, diisiik oksijen gegirgenligi, yiliksek
gii¢ iiretimi, yiiksek KOI giderimi ve KV
(Tablo 2) gorilmiistiir (%0 PES, %20 SPES
iceren membran en yiiksek giic yogunlugu
sergilemistir.) MY H'lerin {iretkenligini 6nemli
Olciide artirma potansiyeline sahip olduguna
ulasilmstir.

Zainab A. Al-Taie ve ark. PES igeren
bir bagska blend membran ¢alismasinda [37],
EPS ve PVDF polimerlerini kullanarak
modifiye blend membran elde etmislerdir.
Elde edilen sonuglar, yapida bulunan
PVDF’nin asir1 su tutumunu azalttigi ve
mekanik 6zelligi gelistirdigi gozlemlenmistir.
Calisma sonucunda hazirlanan membranin,
kararli agik devre potansiyeline, islenebilirlige,
dayanikliliga, iyi proton iletkenligine ve sabit
kosullar altinda mikrobiyal yakit hiicresinde
basarili oldugu goriilmiistiir.

Karbon nanotiipler (CNT) muhtesem
fizikokimyasal 6zellikleri ile nanoteknoloji su
aritma uygulamalarinda kullanmak igin
olduk¢a uygundur. Su aritimi kullaniminda
CNT’lerdeki tek limitasyon garfit, karbon fiber
ve kile kiyasla yiiksek maliyetleridir. Bu
dezavantaj CNT'nin islevsellestirilmesi ile
giderilebilmektedir [38]. Harsha Nagar ve ark.
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tarafindan hazirlanan ¢ok duvarlh CNT
(MWCNT)’nin, SPES/PAI (Torlon) blend
membranini ile birlestirildigi blend membran
calismasinda [39] mutfak atik su aritimi
amaglanmistir. Calisma sonucunda, yiiksek
KOI giderimi ve yiiksek gii¢ yogunlugu (Tablo
2) eldesi saglanmistir. Hazirlanan membran,
Nafyon ticari membranindan daha ekonomik
ve umut vadeden sonuclar ortaya koymustur.

G Sowmya ve ark. tarafindan
gerceklestirilen calismada [40], PAI ve
SPEEK polimerlerini igeren bir diger blend
membran ¢alismasinda, farkli oranlarda (%0-
%20) PAI igerigi ile hazirlanmistir. Calisma
sonucunda, yapidaki SPEEK
konsantrasyonunun artmasi ile iletkenligin
arttig1 goézlemlenmis bununla birlikte artan
stabilite ile proton iletkenliginde daha az
azalma gosterdigi icin agirhikga %95°lik
SPEEK membran1 saf SPEEK igeren
membrana tercih edilmistir. Caligmada, MYH
sistemlerinde ilk kez Bacillus
amyloliquefaciens  kullanilmis ve  giic
yogunlugu agisindan olumlu sonuglar (Tablo
2) elde edilmistir.

Vikash Kumar ve ark. tarafindan
gerceklestirilen c¢alismada [41], PBI ve
polivinilpirolidon (PVP) polimerlerini igeren
blend membranlar test edilmistir. Membranlar
farkli oranlarda (%0-%70) PVP igerigi ile
hazirlanmistir.  Gergeklestirilen — deneyler
sonucunda, artan PVP igeriginin su tutma,
iyilestirilmis sisme oOzelligi, IEC ve proton
iletkenligini artirdigr gézlemlenmistir (Tablo
2). En iyi sonucu, membranin anot tarafinda
biyolojik kirlilik gézlemesine ragmen, %70°lik
PVP igeren membran vermistir. Bu membran
digerlerinden %81, %57 ve %36 daha yiiksek
gii¢ cikislar1 sergilemistir.

A.J. T. Harewood ve ark. tarafindan
gerceklestirilen bir baska ¢alismada ise [42]
bira atik suyunun aritilmasinda kullanilmak
tizere biyopolimer kitosan (Cs) ve kopolimer
poli(malik asit-sitrik asit) (PMC)
polimerlerini igceren bir blend membran
sentezlenmistir. Calisma sonugclari, elde edilen
kitosan/biyobozunur kopolimer membranin,
Nafyon ticari membranina oldukg¢a yakin ve
uzun sireli kullanim i¢in umut vadeden
sonuglar verdigini (Tablo 2) ancak kirlenme
Onleyici 6zelik i¢in iizerine daha fazla ¢alisma
gergeklestirilmesi gerektigini gostermistir.

Tablo 2. Son yillarda yapilan polimer bazli blend membran ¢alismalarinin 6nemli ¢iktilar

Membran STK (%) IDK Pi KOI KV Maks. Giig Kynk.
(meq/q) (S/cm) Giderimi (%) Yog.
(%) (mW/m?)
SPES/PES? =62 - - =85 =22 =45 [36]
PES/EPS/PVDF 160,41 - 3,77 - 46400 [37]
SPES/PAI- 1,45 0,86 87,5 190,73 [39]
MWCNT

PAI/SPEEKP 19 +£0,03 1,73 £0,01 0,00164 - 69 [40]
PBI/PVP® 354 0,36 0,00123 84,36 231,38 [41]
Cs/PMC - - 70 3022,39 [42]

STK: Su Tutma Kapasitesi, IDK: Tyon Degisim Kapasitesi, Pi: Proton Iletkenligi, KOI: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, KV: Kolombik Verim, -:
makaleden ulasilamayan sayisal veriler , ~: grafikten okunan yaklasik degerler, a: %15 SPES, %5 PES igerigi, b: %5 PAI %95 SPEEK igerigi,

c: %30 PBI, %70 PVP igerigi

IV.NAFYON MODIFIiYE MEMBRANLAR

MYH sistemlerinde yiiksek proton
iletkenligi, diisiik membran direnci, 1yi termal

ve mekanik ozellikleri ile en yaygin olarak
kullanilan ticari membran olan Nafyon,
katottan anoda oksijen sizintisi, substrat kaybi,
biyolojik kirlilik, pH dengesizligi,
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protonlardan daha fazla katyon gecirmesi ve
olduk¢a yiiksek maliyeti (toplam cihaz
maliyetinin yaklasik %35°1 [39]) nedenleri ile
arastirmacilar1 yeni membran sentezi tizerinde
calismaya itmistir [9], [10].

Bir onceki boliimlerde, son yillarda
gerceklestirilen, Nafyon ticari membranina
alternatif  olabilecek yiiksek performans
gosteren ve diisiik maliyetli polimer bazlh
kompozit ve blend membran ¢alismalarina yer
verilmis ve olumlu sonuglar elde edildigi
goriilmiistiir. Bu boliimde ise Nafyon’un
yukarida siralanan dezavantajlarini ortadan
kaldirmak ve Ozelliklerini iyilestirmek adina
son yillarda yapilan Nafyon modifikasyon
caligmalarina yer verilmis ve Tablo 3’te bu
caligmalardan elde edilen Onemli ¢iktilar
sunulmustur.

Simone Angioni ve ark.,
mezogozenekli silika (SBA-15) ve SBA-15'in
SOsH gruplarn ile islevsellestirilmesiyle
hazirladiklar1 inorganik dolgu maddelerini
kullanarak Nafyon  esasli  kompozit
membranlart kentsel atitk su aritimi igin
sentezlemislerdir [43]. Siilfonatl: silika igeren
Nafyon kompozit MYH'ler, saf Nafyon ve
SBA15 bazli kompozit membranlardan daha
yiiksek gli¢ trettigi gbzlemlenmistir. En iyi
performansi Nafyon/SBA15-SO3H10
membranin gosterdigi goriilmiistiir (Tablo 3).
Calisma  sonucunda, SBA-SOszH dolgu
maddesinin kullaniminin atik su aritiminda
yiiksek performans gosterme ve daha kararli
olma acgisindan basartya ulastigi goriilmiistiir.

G. Hernandez-Flores ve ark. tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada [44], organik
atiklarin fermentasyonun kaynaklanan atik su
aritimi i¢in agirlikgca farkli oranlarda (%2 ve
%6) agar ve %2 agar ile ile hibrit olusturulan
Nafyon membranlari sentezlenmis ve sonuglar
Nafyon 117  ticari  membran1  ile
karsilagtirilmistir.  Sentezlenen membranlar,
Nafyon 117 gibi bir 6n isleme ihtiyag
duymadig i¢in uygun maliyet ve tehlikeli yan
tiriin olusmamasi bakimindan daha ¢evre dostu
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ve iyi bir gilig/maliyet oram1 (MW/USS)
gostermistir (agar/Nafyon hibriti icin 0,9,
Nafyon 117 igin 0,23). Calisma sonuglari,
Nafyon’a alternatif olarak sentezlenen bu
membranlarin, atitk su aritiminda yiiksek
performans gosteren (Tablo 3) ve uygun
maliyetli umut vadeden sonuglar elde
edildigini ortaya koymustur.

B.R. Tiwari ve ark. tarafindan
gergeklestirilen bir diger caligmada ise [45]
PVA-borosilikat (MP) ve PVA-Nafyon-
borosilikat (MPN) membranlar1 sentezlenmis
ve birbirleri ile karsilastirilmistir. MPN,
MP’ye %151 daha yiiksek giic yogunlugu
sergirleyerek daha iyi performans gostermistir
(Tablo 3). Calisma sonuglari, PVA-Nafyon
matrisi ile Dbirlestirilmis borosilikat cam
membranin, MYHin gili¢ c¢ikisin1 artiran
ozellikte ve Nafyon 117 ticari membranina
kiyasla 11 kat daha diisiik maliyete sahip
oldugunu gostermistir.

Majid Bazrgar bajestani ve ark.
tarafindan gerceklestirilen ¢alismada ise [46]
agirlikca %1 TiO2 manyetik partikiilleri igeren
Nafyon modifiye membranmi farkli ¢oziiciiler
ile hazirlanarak (dimetil floriir (DMF), DMAc,
NMP) sentezlenmistir. Sentezlenen
membranlar, islevsel 6zellikleri hakkinda bilgi
sahibi olmak icin ¢esitli karakterizasyon
islemlerine tabi tutulmuslardir. Nafyon/TiO>
membranlari, Nafyon 112 ticari membranina
kiyasla daha iyi sonuglar elde etmistir. Caligsma
sonucunda, DMF ¢oziiciistiniin Nafyon/Ti02
kompozit membrani i¢in en uygun ve en iyi

sonuglar1 veren ¢Oziict oldugu
gozlemlenmistir (Tablo 3).
Vikash Kumar ve ark. tarafindan

gerceklestirilen bir baska Nafyon modifiye
membran ¢alismasinda [47], farkli oranlarda
nano-Al,Os, stilfonath PVDF-ko-
heksafloropropilen (HFP)/Nafyon kompozit
membranina dahil edilmistir. Artan nano-
Al>O3 orani ile su tutma kapasitesi, oksijen
difiizivitesi ve KOI giderimi gézlenmistir. En
iyi gili¢ yogunlugu sonucunu %5 igerikli nano-
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Al;O3 olan Nafyon modifiye membrani
vermistir (Tablo 3). Calisma sonuglari, nano-
Al,O3  partikiilli ~ PVDF-ko-HFP/Nafyon
membranlarin umut vadeden bir Nafyon
modifiye membran oldugunu ve Nafyon 115
ticari membranindan daha 1iyi sonuglar
gosterdigini ortaya koymustur.

Piyush Kumar ve ark. benzer bir
calismada  [48], PVDF-ko-HFP/Nafyon
kompozit membranina Farkli oranlarda TiO;
manyetik parcaciklart eklemistir. En iyi
sonucu %7 TiO2 igerikli membrani elde
etmistir. Elde edilen kompozit membran,
Nafyon 117 ticari membranina gore daha
yiksek su tutma ve iyon degisim kapasitesi,
proton iletkenligi sergilemesinin yani sira
yiiksek giic yogunlugu ve KOI giderimi
sergilemistir (Tablo 3). Calisma sonuglar1 elde
edilen bu Nafyon modifiye membranin Nafyon

117 membranina alternatif  olabilecek

performansta oldugunu gostermistir.

Liping Fan ve ark. bir baska PVDF
parrtikiili kullanilan Nafyon bazli kompozit
membran ¢aligmasinda [49], melas atik suyunu
aritmak i¢in PVDF ve aseton ile modifiye
edilmis PVDF, Nafyon ile kompoz olusturarak
kullanilmigtir. PVDF partikiillerinin Nafyon’a
modifiye edilmesi MYH sistemlerinde gii¢
eldesini ve su aritma verimini artirdigt
goriilmiistiir. Sentezlenen Nafyon modifiye
membranlardan modifiyeli PVDF/Nafyon
membrant daha yiikksek bir su emilimi
sagladigindan daha yliksek gii¢ ve atik su
aritma performansi gostermistir (Tablo 3).
Calisma sonucunda, modifikasyonsuz
Nafyon’dan ¢ok daha 1iyi performans
gostererek umut vadeden sonuglar elde eden
Nafyon modifiye membranlari sentezlenmistir.

Tablo 3. Son yillarda yapilan Nafyon modifiye membran ¢alismalarinin 6nemli ¢iktilar

Membran STK IDK Pi KOI KV Maks. Gii¢ Yog. | Kynk.
(%) (mea/g) (S/lcm) Giderimi (%) (%) (MW/m?)
Nafyon/SBA15-SO3H10 34 - 622 >05 - 380 (MW/m?3) [43]
Nafyon/%?2 agar - - 3383 +£474 [44]
(mMW/md)
MPN 105 - 0,07 76,8 +3.3 34+1,4 6,8 (MW/md) [45]
Nafyon/TiOz 51 1,32 0,0126 - - - [46]
PVDF-ko-HFP/Nafyon® 24 0,66 0,0324 86,62 =3,375 541,52 +27 [47]
PVDF-ko- 27,70 0,43 0,0347 88,97 552,12 £26 [48]
HFP/Nafyon/TiO>*
modifiye PVDF/Nafyon 11,80 - 66,7 - [49]
STK: Su Tutma Kapasitesi, IDK: Iyon Degisim Kapasitesi, PI: Proton Iletkenligi, KOI: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1, KV: Kolombik Verim, -:

makaleden ulagilamayan sayisal veriler , =: grafikten okunan yaklagik degerler, a: @30°C ve %100 nem degeri, b: %5 icerikli nano-Al20s,

c: %80 S-PVDF-HFP, %13 Nafyon ve %7 TiO2 igerigi

v. BIPOLAR MEMBRANLAR

Bir 6nceki boliimlerde gerceklestirilen
calismalar, KDM ve PEM c¢aligmalarindan
olusmaktadir. Bu boliimde ise MYH
sistemlerinde membran olarak heniiz tizerinde
yeni ¢alisilmaya baglanan bipolar (¢ift kutuplu)
membran ¢aligmalarina yer verilmistir.

Mikroorganizmalarin katalitik
aktivitesi sonucu aciga sadece katyonlar degil
anyonlar da ¢ikmaktadir. Bu  sebeple
aragtirmacilar, ¢ift kutuplu bir membranin
daha verimli olabilecegini diistinmiislerdir.
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BPM, ADM ve KDM membranlarinda iyon
transferi isleyisleri Sekil 2’de sunulmustur.
BPM’ler, katyon degisim katmani ve anyon
degisim katmanindan olusmaktadirlar. Bu
membranlarda iyonik akim, membran ara
yiiziinde suyun elektro ayrismasiyla iiretilen
H* ve OH iyonlar tarafindan taginmaktadir.
Bu sebeple bir BPM yiiksek oranda su ayrigma
ozelligine sahip olmalidir [9], [50], [51].
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Tablo 5. Cr*® gideriminde ADM, KDM, PEM

ve BPM karsilastirilmasi

| HX

>

7
M //j 4§ X 0[{% % '
Anot // A“"‘Q Anot® % 7; M
MO/ _ N von

KDM ADM BPM

Sekil 2. KDM, ADM ve BPM iyon transfer
isleyisleri [50]

Changman Kim ve ark. tarafindan
MYH sistemlerinde  kullanilmak  {izere
sentezlenen BPM c¢alismasinda [52] alti
degerlikli kromun atik sudan aritilarak geri
kazanilmas: amaglanmistir. Bu c¢alismada,
membran olarak PEM ve BPM kullanilan
MYH sistemleri karsilastirilmistir. Calisma
sonuglari, BPM kullaniminin; alt1 degerlikli
kromun atik sudan uzaklastirilmasinda
PEM’den daha etkili oldugunu ve daha iyi
biyoelektrik eldesi sagladigimi  gostererek
(Tablo 4) BPM’nin MYH sistemlerindeki
kullaniminin umut vadeden sonuglar eclde
ettigini gostermistir.

Tablo 4. Cr*® gideriminde PEM ve BPM
karsilastirilmasi

Maks. Giig Cr*6
Membran Yog Giderimi

(mMW/m?)* (%0)*

PEM 47,2 23,3

BPM 150,5 53,1

*: %50 Cr*6 iceren atik su

Heming Wang ve ark. tarafindan
gerceklestirilen bir baska altt degerlikli

kromun uzaklastirilmasi ¢alismasinda [53], bu
sefer BPM ile KDM, PEM ve ADM
karsilastirilmistir. Calisma sonuglari, BPM’nin
altt degerlikli kromun uzaklastirilmasinda en
iyl sonucu verdigini gostermistir. En yiliksek
giic yogunlugu ve kolombik verimin ADM ile
elde edildigi gézlemlenmistir (Tablo 5).
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Maks. Gii¢ Cr+6
Membran Yog Giderimi KV
(mW/m?) (%) (%)
ADM 431,8 97,9+0,8 20,9 +£8,7
KDM 388,0 95,6 +0,8 16,8 +3,9
PEM 19,6 -* 9,8+3,6
BPM 320,0 99,4+0,2 12,8 +3,0

*. PEM, pH ve iletkenligi iyi koruyamadigindan en kotii anot
performansina dolayisiyla en diisiik krom giderme verimliligine
sahiptir.

Heming Wang ve ark. tarafindan
gerceklestirilen bir diger BPM c¢aligmasinda
[54], topraktan karisik agir metal/tek agir metal

uzaklagtirllmast ~ yapmak  icin MYH
sistemlerinde BPM ve diger IDM’ler
karsilagtirilmistir.  Calisma  sonuglari, agir

metal uzaklastirilmasinda ADM ve BPM’lerin
(%97,9 ve %95,6, sirast ile) yiksek
performans sergiledigini ve karisik agir metalli
topragin iyilestirme performansinin tek agir
metalli topraginkine gore daha iyi oldugunu
gostermistir.

VI.SONUCLAR

MYH sistemleri, atik aritimi1 ve geri
kazanimi yaparken es zamanli elektrik eldesi
sagladiklar1 i¢in son yillarda arastirmacilar
tarafindan {izerine diisiilen bir teknoloji
olmustur. Bu teknoloji, yiiksek maliyeti ve
diger YH’lere oranla diisiik elektrik eldesi
sebebi ile MYH
sistemlerini ticarilestirmek i¢in arastirmacilar
yliksek performans sergileyen diisiik maliyetli
membran sentezi lizerinde olan caligmalar
artirmiglardir. Incelenen calismalarin biiyiik
cogunlugu (BPM kullanilan MYH’ler harig),
attk su arttiminda kullanilan MYH i¢in
sentezlenen polimer bazli  membranlar
olmustur. Polimerler, uygun fiyatlar1 ve kolay
islenebilirlikleri ile MYH sistemlerinde
yiikksek performans gosteren uygun fiyath
membran  calismalarinda ~ 6nemli  rol
oynamistir.

ticarilesememistir.

Son yillarda, {lizerine en fazla ¢alisma
gerceklestirilen polimer bazli membran yapisi
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ise kompozit membranlar olmustur ve
caligmalarindan ¢ikarilan sonuclar asagida
siralanmastir:

e En fazla SPEEK bazli kompozit
membran caligmasi
gerceklestirilmistir.  Bu  polimerin

uygun maliyeti ve Nafyon’a alternatif
performansi arastirmacilart bu yonde
calismaya itmistir.

e Yapiya katilan inorganik  dolgu
malzemeleri, proton iletkenliginin
onemli seviyelere ¢ikmasina sebebiyet
vermistir.

e Yapilan cahigmalarda yiiksek KOI
giderimi elde edilmistir. En yiiksek
KOI giderimi (%99), SPEEK/PS
(%3/%97) polimer/polimer kompozit
membranindan elde edilmistir.

e Son yillarda gergeklestirilen bu
calismalarda arastrmacilar, Nafyon
ticari membranina alternatif olabilecek

yiksek  performansli  membranlar
sentezleyerek olumlu sonuglar elde
etmislerdir.

MYH sistemlerinde, son yillarda

gerceklestirilen, polimer bazli blend membran
calismalari olduk¢a azdir. Calismalardan elde
edilen sonuclar asagidaki gibidir:

e Son yillarda en ¢ok tercih edilen blend
membran polimeri PES’dir.

e Blend membran calismalarinda
kompozit membran ¢alismalarina
kiyasla daha yiiksek proton iletkenlik
degerleri, daha yiiksek ortalama KOI

giderimi (yaklasik %82) ve daha
yikksek glic yogunlugu degerleri
sergilenmistir  (en  yiiksek  gii¢

yogunlugu degerini PES/EPS/PVDF
blend membran1 elde etmistir. Ayni
zamanda en yiiksek proton iletkenlik
degeri de bu membrana aittir).

e Blend membranlar, iyi performanslar
sebebi ile lizerinde daha ¢ok calisma
gerceklestirilmesi gereken bir
membran yapisidir.
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Nafyon ticari membraninin
kisitlamalarim1  ortadan  kaldirmak  icin
gerceklestirilen Nafyon modifiye membran
caligmalar1 son yillarda azalmistir (son bes
yilda gerceklestirilen yedi caligmanin bes
tanesi 2016 yilina aittir). Gergeklestirilen
caligmalar,  Nafyon’un  dezavantajlarim
ortadan kaldiran veya azaltan performans
sergileyerek basarili sonuglar elde etmistir.

Son yillarda lizerinde durulan bir diger
membran ise igerisinde hem katyon hem de
anyon katmanini iceren BPM’ler olmustur.
Hentiz bu membran ile ilgili ¢ok fazla calisma
yapilmamistir ancak son yillarda
gergeklestirilen ¢alismalar, BPM’lerin, MYH
sistemlerinde, ilerleyen zamanlarda KDM ve
PEM’den daha fazla ragbet gorecegini
gostermektedir. Bu ¢aligmalar, BPM’lerin
ozellikle agir metallerce kirlenmis topragin
temizlenmesi ve bu metallarin geri kazanimlar1

konusunda yiiksek performans
sergilemislediklerini gostermistir.
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