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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GUMUS NANOPARGACIK (AgNP) iCEREN POLIMERIK NANOKOMPOZIT DUZ
PLAKA MEMBRANLARIN URETILMESI VE MEMBRAN BiYOREAKTOR (MBR)
SISTEMINDE UZUN SURELI BiYOKIRLENME DAVRANISLARININ
iINCELENMESI

Benan YAZICI

Silleyman Demirel Universitesi
Fen BilimleriEnstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Mehmet KiTi$

II. Danisman: Dog. Dr. Derya Yiiksel IMER

Bu tez kapsaminda, literatiir bilgilerinden edinilen 6ngérii ve nanoteknoloji
alanindaki gelismelere bagli olarak membranlarin giimiis (AgNP) nanopargacik
ilavesiyle iretilmesi, membranlarin ayrintili karakterizasyonu ve tiretilen bu
membranlarin laboratuvar 6lgekli sistemlerde uzun siireli filtrasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneyler {ic asamada yapilmistir. ilk olarak, literatiirde
membran biyoreaktorlerde en ¢ok kullanilan membran polimerlerinden olan
polietersiilfon (PES) ve polivinilidenflorid (PVDF) polimeri se¢gilerek membran
dokiimii gerceklestirilmistir. Bu asamada yine bu polimerler ile ayni sartlarda
farkli oranlarda giimiis nanoparcacik (AgNP, %0.4, %0.8 ve %1.2) ile de
membran iiretimi optimize edilmis ve en uygun AgNP oram secilmistir. Ikinci
asamada, secilen AgNP oraninda iretilmis nanokompozit membranlarin
laboratuvar 6lcekli klasik filtrasyon sisteminde gercek aktif camur ortaminda
performanslar1 belirlenmistir. Tez ¢alismasinin son asamasinda ise segilen en
uygun AgNP oranindaki PES ve PVDF diiz plaka membranlar biiyiik 6lgekte
tiretilmis ve filtrasyon performanslari laboratuvar élcekli membran biyoreaktor
(MBR) sisteminde uzun siireli test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokirlenme, giimiis nano-pargaclk, membran
biyoreaktor (MBR), membran sentezi.

2015, 91 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

PRODUCTION OF POLYMERIC NANOCOMPOSITE FLAT SHEET MEMBRANES
CONTAINING SILVER NANO-PARTICLES (AgNP) AND EXAMINATION OF
LONG TERM BIOFOULING BEHAVIOURS IN MEMBRANE BIOREACTOR
SYSTEM (MBR)

Benan YAZICI

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet KITi$

Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Derya Yiiksel IMER

In this thesis, production of the membranes with silver (AgNP) nanoparticles,
detailed characterization of the membranes and long-term filtration
experiments were performed at lab-scale membrane system. The experiments
were performed at three stages. Initially, the most commonly used polymers of
polyethersulfone (PES) and polyvinylidene fluoride (PVDF) at the membrane
bioreactors were selected and the membrane casting was performed. In this
stage, also membrane production was optimized with the same polymers and
conditions but different silver nanoparticle ratio (AgNP, 0.4%, 0.8% and 1.2%)
and the optimum silver nanoparticle ratio was selected At the second stage, the
nanocomposite membranes produced with optimum AgNP ratio were tested
with real activated sludge at the lab-scale conventional filtration system. At the
final stage of the thesis, PES and PVDF flat sheet membranes having the
optimum AgNP ratio produced in large-scale and filtration performances
examinated in lab-scale membrane bioreactor system (MBR).

Keywords: Biofouling, silver nano-particles, membrane bioreactor (MBR),
membrane synthesis.

2015, 91 pages
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1. GIRIS

Aritma sistemlerinde membran proseslerinin kullanilmasindaki en biiytik sorun
membran kirlenmesidir. Son 20 yilda literatiirde membran sistemleri ile ilgili
olarak bir¢cok c¢alisma yapilmistir. Kirlenme, membran ylizeyinin veya
gozeneklerinin askida kati maddeler, partikiiller veya kolloidler tarafindan
kontrolstiz bir sekilde tikanmasidir. Membranlardaki tikanma membran
filtrasyon performansin1 sinirlandirir.  Dolayisiyla, birim transmembran
basincina karsilik membrandan gegen akinin, dolayisiyla da, birim membran
alan1 bagina aritilmis temiz su iiretiminin azalmasina neden olur. igme suyu
veya dogal sularda kullanilan membran sistemlerinde, kirlenmeye kolloidal
maddeler sebep olurken, atiksu aritiminda ozellikle aktif ¢camur sistemine
entegre edilen membran sistemlerinde (membran biyoreaktér-MBR)
kirlenmeye hem bakteriyel hiicreler hem de hiicre disina salgilanan kolloidal
maddeler sebep olur. MBR sistemlerinde ayirimi gergeklestirilecek olan
sispansiyonun canli materyaller icermesi kirlenme problemini daha da
zorlastirir. Membranlarin biyolojik olarak kirlenmesinin incelendigi bircok
calismada, kirlenme problemini etkileyen faktorler, besi-biyokiitle 6zellikleri,
isletme sartlar1 ve membran ozellikleri olmak tzere li¢ ana baslik altinda
toplanmistir. Biyokiitle ve besi 6zelliklerinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda
ozelikle bakteriler tarafindan tretilen hiicre disi1 ¢oziinmtis (SMP veya sEPS)
veya bagh (bEPS) polimerik materyallerin ana Kkirleticiler oldugu tespit
edilmistir. Dolayisiyla bu bashk altinda yiiriitiilen ¢alismalar, genellikle giris
atiksuyunun o6zellikleri ile bakterinin urettigi bu uriinler arasindaki iliskiyi
temel almistir. isletme sartlarinin incelendigi ¢alismalarda ise gamur yasi (SRT),
havalandirma hizi veya hidrolik bekletme siiresinin (HRT) etkileri incelenmistir.
Bu calismalar kirlenme mekanizmasinin belirlenmesi a¢isindan 6énemli bilgiler
vermistir. Ancak kesin sonuglara varmak zordur. Ciinkii degisen reaktor
sartlarinda kirlenmeye neden olan parametreler de degisiklik gdsterir. Bunun
yaninda biiylik 6lcekli kullanimlarda o6zellikle isletme sartlarini degistirmek
diger baska problemlere sebep olmaktadir. Membran 6zelliklerinin incelendigi
calismalar bu iki baslik altinda gerceklestirilen calismalarin yaninda oldukg¢a az

sayidadir. Ciinki ticari olarak MBR sistemlerinde kullanilacak olan membran



tipleri olduk¢a kisithdir ve bu membran tipleri ile de g¢alismalar
gerceklestirilmistir. Son 1-2 yilda kirlenme ile ilgili calismalar membran
materyalinin 6zelliklerinin kirlenmeyi onleyecek sekilde modifiye edilmesine
dogru yonelmistir. Bu konuda yapilan calismalarda kendi i¢inde bdliimlere
ayrilmistir. Bunlar, ticari membranlarin yiizey o6zelliklerinin fiziksel veya
kimyasal yontemler ile degistirilmesi ve membran yilizeyinin c¢esitli ara
malzemeler ile kaplanmasi ve c¢esitli ek maddeler ile membran {iretimidir. Su
ana kadar membran 6zelliklerinin degistirilmesi ile ilgili yapilan bu ¢alismalar

olumlu sonuglar vermistir.

Yapilan bu yiiksek lisans tez ¢alismasinin temel amaci, giimiis nanopargacigl
(AgNP) ile iretilmis polimerik nanokompozit membranlarin membran
biyoreaktorlerin en biiylik isletim problemlerden biri olan membranlarin
biyolojik materyaller tarafindan kirlenmesini engelleyici yonde rol alip
almadiginin bir deney sistemi icerisinde belirlenmesidir. Uretilen nanokompozit
membranlarin yiizeylerinde veya gozeneklerinde biyokirlenmeye neden olan
biyolojik materyallerin birikiminin azaltilmasi hedeflenmistir. Tez kapsaminda
tiretilmis nanokompozit membranlarin ayrintili karakterizasyonu (temas agisi,
gecirgenlik, gozenek boyutu, ylizey ytki, piiriizliiliik, mekanik dayanim ve SEM)
ve aktif camur ile filtrasyon performanslarinin belirlenmesi lizerine ¢alismalar
yuriitiilmistir. Bu asamadaki deneyler en az li¢ kere tekrar edilmis ve deneyler
sonunda gecirgenlik degeri ultrafiltrasyona yakin, hidrofilikligi yiiksek ve
puruzliligi diisiik membranlardaki AgNP oranlar segilmistir. Karakterizasyon
ve On c¢alismalardan sonra uzun siireli MBR sistemindeki deneylere gecilmis ve
tretilmis membranlarin bu sistemlerde uzun sireli kullanilabilirliklerinin
belirlenmesi asamasinda literatiire katki saglayacak sonuclar elde edilmistir. Bu
asamadaki deneylerden, membranlarin aki degerleri karsilastirilmis ve en
yliksek aki degerlerine sahip olan ve kirlenme potansiyeli en az olan

nanokompozit membranlar belirlenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Genel Membran Tanimlari

Membran iki faz arasinda yar1 gegirgen veya secici bariyer olarak rol oynayan
bir ara yiizey olarak tanimlanir (Ulbricht, 2006; Ers6z vd., 2010; Ng vd., 2013).
Diger bir tanima gore ise membranlar saflastirma ve ayirma islemleri i¢in
kullanilan yar1 gecgirgen ince zarlardir (Fane vd. 2011). Membran ayiriminin

temel prensip mekanizmasi Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Membran ile ayrilmis iki fazh bir sistemin gosterimi

Membranlarda temel olarak besleme ve stiziintii akimlar1 vardir. Besleme akimi
filtre edilecek su ortamini ve stiziintii ise aritilmis veya filtre edilmis su ortamini

ifade etmektedir.

Membran sistemlerinin ana bileseni olan membranlar, yar1 gecirgen bir yapiya
sahiptirler. Dolayisiyla membranin ve c¢alisilan c¢ozeltinin 06zelligine gore,
partikiillerin bazis1t membrandan gecer, bazisi ise ylizeyde tutunur. Bu siirec,
cozliinme-difiizyon ve gozenek-akis modeli olmak tlizere iki model ile aciklanir.
Coziinme-difiizyon modeli, siiziilecek olan maddelerin membran materyalinde

¢ozlinmesi ve konsantrasyon degisimiyle de membrandan ge¢mesi olarak



aciklanir. Difiizyon hizlarinin ve c¢oziiniirliiklerinin farkli olmasi ile maddeler
birbirlerinden ayrilir. G6zenek-akis modelinde ise maddelerin basing stirticiili
konvektif akis ile gozeneklerden tasindigi kabul edilir. Ayirim burada siiziilecek
maddelerin bazisinin gozeneklerden ge¢mesi, bazisinin ise gozeneklerde
kalmas1 ile gercgeklesir. Gilinimiizde membran sistemlerinin bir¢ogunda
gozenek-akis modeli kullanilmaktadir. C6ziinme-diflizyon modeli daha ¢ok ters
0smoz, pervaporasyon ve gazlarin polimerik filmlerde tasinmasinda tercih edilir

(Baker, 2004).

Membranin performansi segicilik ve aki olmak iizere iki parametre ile ifade
edilir. Ak, birim alan ve zamanda membrandan gecen hacim olarak tanimlanir.
Hacimsel olarak ifade edilen akinin birimi genellikle L/m2?sa, L/m?giin ve
cm3/cm?sa olarak verilir. Aki genel olarak basinca, sicakliga, capraz akis hizina,
filtre edilecek ortamin icerigine ve c¢ozeltideki partikil madde miktarina

baghdir (Koyuncu vd., 2004).

2.2. Membran Siniflandirmalari

Membranlarin genel siniflandirilmasi ve agiklamalar Cizelge 2.1’de verilmistir

(Ngvd., 2013).



Cizelge 2.1. Membran siniflandirma yontemleri ve a¢iklamalar:

Siniflandirma yontemi Aciklamalar
Organik polimerler
Membran malzemeleri inorganik malzemeler (oksitler,seramikler,
metaller)
Karisik matrisler

Kompozit malzemeler

izotropik (simetrik)
Membran yapisi Biitiinlesik anizotropik (asimetrik)
iki ya da ¢ok katmanl
Ince katmanh

Kompozit

Evre dontiisiimi (phase inversion)
Sol-gel prosesi
Hazirlama yontemi Arayltizey polimerizasyonu
Uzatma

iz daglama (etching)

Diiz plaka
Membran modiil I
- Tiibtler
konfigiirasyonu .
Ince bosluklu

Membranlar genel olarak malzemelerine, yapilarina, hazirlama yontemlerine ve
modiill konfiglirasyonlarina goére siniflandirilirlar. Su ve atiksu aritiminda
genellikle kullanilan membran malzemeleri organik polimer veya seramik
yapida olur. Yapisal olarak ise en ¢ok asimetrik yapidaki membranlar tercih
edilir. Membran dokiim veya lretim yontemlerinde evre doniisiimii yontemi en
cok kullanilan yontemdir. Membran modiil konfigiirasyonlarina bakildiginda ise
membran biyoreaktér (MBR) uygulamalarinda ¢ogunlukla diiz-plaka ve ince

bosluklu membranlar tercih edilir.

Membran malzemesinin yapisal 6zellikleri, filtrasyon sistemlerinin dizayninda

ve isletmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Membranlarin ayirma performansini



ve isletim parametrelerini etkileyen, membranin yapisina bagh olan o6zellikler
ve bu parametrelerin filtrasyon performansina etkileri Cizelge 2.2'de

0zetlenmistir (Todaro, 1997).

Cizelge 2.2. Membranlarin yapisal ozellikleri, akiya olan etkisi ve onemleri
(Todaro, 1997)

Ozellik AKiya olan Onemi
etkisi

Aki degerleri simetrik
membran ile
karsilastirildiginda
yuksektir.
Membran yapisi Partikiillerin
tutunmasi
Simetrik Yiiksek geridontissiiz
kirlenmeye sebep
olabilir.
Yiiksek tutunma
verimini saglayan,
yuksek aki
Gozenek Yiiksek degerler_inin optimize
boyutu edilmesi asamasinda
uygun gozenek
boyutunun se¢ilmesi
onemlidir.
Gozenek boyutu ve Gozenek Dar gozenek boyutu
dagilim boyutu Diisiik dagilimi iyi bir ayirma
dagilimi verimi saglar.
Yiiksek bosluk oranina
sahip membran,
yuksek gecirgenlige
sahiptir. Buda dogal
olarak akinin
artmasina sebep olur.

Asimetrik Yiksek

Bosluk
Orani Yuksek




Cizelge 2.2. Membranlarin yapisal ozellikleri, akiya olan etkisi ve dnemleri
(Todaro, 1997) (Devam)

Membran ylizey
yukleri, adsorpsiyon
nedeniyle olusan
kirlenmeyi etkiler.
Genellikle
sterilizasyon
sistemlerinde avantaj
saglamaktadir. Atiksu
aritiminda kirlenme

Hidrofobik/hidrofilik problemi ytiksektir.
ozellikleri Membranlarin
1slanabilirligi sulu
cozeltilerin tasinimini
Hidrofilik Yiiksek arttirir. Ayni zamanda
organik maddeler
nedeniyle olusan
kirliligi azaltabilir.

Yiizey yiikii Diisiik

Hidrofobik Yuksek

Cizelge 2.2'de de gosterildigi gibi filtrasyon performansina etki eden bir¢ok
yapisal 6zellik vardir. Bu 6zellikler filtrasyon sirasinda performansi etkiledikleri
gibi fiziksel veya kimyasal temizleme prosesi sirasinda temizleme verimini de

etkiler.

Membran sistemlerinde iyi ayirim yapan bir membranin genellikle asagidaki

ozelliklere sahip olmasi istenir;

1) Yiiksek aki

2) Yuksek secicilik

3) Yiiksek mekanik dayaniklilik

4) Kirlenmeye kars1 direngli

5) Sicaklik degisimlerine dayanikli
6) Yeniden ve kolay tiretilebilen
7) Distik tiretim maliyetli

8) Yiiksek ylizey alanli modiillerin icine paketlenebilme.



2.3. Membran Proseslerinin Siniflandirilmasi

Membran prosesler bakimindan uygulamada yapisi ve fonksiyonlar1 farkli olan
pek cok membran ¢esidi bulumaktadir. Sekil 2.2’de gbézenek ¢api, membran
ayirma islemi ve silizilen maddelerin buytkligi arasindaki iligkilerin

karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 2.2. Stiziilen madde, gézenek ¢ap1 ve membran prosesleri arasindaki iligki
(Koseoglu, 2006)

Membran prosesleri proses sirasinda uygulanan siirticii kuvvetler bakimindan
siniflandirabilir. Genelde uygulanan sirtiici kuvvetler basing ve elektriksel
potansiyel kuvvetlerdir. Bunun yani sira hava siyirmasi ve pervaporasyon gibi

kuvvetler de uygulanabilir.

Membranlar segici bariyer gorevi yaparlar. Filtrasyon sirasinda membranin
ozelligine bagh olarak, aritilacak su igerisinde bulunan bazi maddeler
membrandan gegebilirken bazilar1 membran yiizeyi veya gozenekleri tarafindan
tutulur. Suyun membrandan gecisini saglamak icin bir stiriicii kuvvete ihtiyag
vardir. Su aritiminda genellikle bu kuvvet basinctir. Membran sistemleri, ayirma
mekanizmasi (sieving mechanism) ile membranin goézenek boyutu temel
alinarak askida veya kolloidal partikiillerin ayrilmasina gore siniflandirilirlar.
Gozenek boyutu genel olarak pm birimi ile ifade edilir. Cevre miihendisliginde
atik veya icme suyu filtrasyonunda en ¢ok kullanilan membran sistemleri;

mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmozdur (Imer, 2011).



Bu membranlarin segiciligi gozenek boyutuna ve molekiil agirlik kesme
degerine (MWCO) baghdir. MF ve UF tipik olarak partikiiler ve mikrobiyal
iceriklerin giderilmesinde kullanilir. Bunlar diisiik basingla calisan membran
sistemleridir. Ayrica bu proseslerde negatif ya da pozitif basinglar kullanilabilir.
NF ve TO sistemleri ise genellikle icinde organik ve inorganik ¢6ziinmiis
maddeler olan igme sularinda kullanilir. Buradaki isletme basinci MF ve UF'ye

gore daha ytiksektir. Bu proseslerin ayrintili incelemesi asagida sunulmustur.

2.3.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Uzaklastirilan partikiiller yaklasik 0.1-10 pm boyut araligindadir. Bu membran
sistemlerinde genelde askida kati maddeler ve biiyiik kolloidler tutulurken
makro molekiiller ve ¢6zlinmiis maddeler membrandan geger. Mikrofiltrasyon
uygulamalari arasinda bakterilerin, flok yapilarinin veya askida kat1 maddelerin
uzaklastirilmasi sayilabilir. Membrandaki uygulama basinci ortalama 0.5-1 bar

araligindadir.

2.3.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Bu sistemlerde genellikle 0.001-0.1 pm arahigindaki partikiller ve
makromolekiiller giderilirler. Su igerisindeki ¢6ziinmiis tuzlar ve kiiciik
molekiiller membrandan geger. Uzaklastirllan maddeler arasinda kolloidler,
proteinler, mikrobiyolojik kirleticiler ve bilyiik organik molekiiller vardir.
Ultrafiltrasyon sistemlerinde molekiill agirligt 1000-100000 Da’dan biiyiik
molekiiller giderilir. Membrandaki uygulama basinci ortalama 1-7 bar

araligindadir (15-100 psi).

2.3.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon sistemlerinde su ortamindaki ortalama 1 nm (10 A°)
biiytikligiindeki partikiiller uzaklastirir. Nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters
osmoz arasinda c¢alisir. Molekil agirligt 200-400 Da’dan bilylik organik

molekiller giderilir. Ayn1 zamanda ¢6ziinmiis tuzlarin %20-98'i uzaklastirilir.



Tek degerlikli anyonlar1 olan (monovalent) tuzlar (NaCl, CaClz) %?20-80
oraninda uzaklastirilirken ¢ift degerlikli anyonlari olan (divalent) tuzlar %90-98
oraninda artilir. Tipik uygulamalar arasinda yiizey sularindan renk ve toplam
organik karbonun wuzaklastirilmasi, kuyu suyundan sertlik ve radyumun
uzaklastirilmasi, gida ve atiksu uygulamalarinda organik maddelerin anorganik
kisimdan ayrilmasi gibi prosesler sayilabilir. Membrandaki uygulama basinci

ortalama 3.5-16 bar (50-225 psi) araligindadir.

2.3.4. Ters osmoz (TO)

Ters osmoz, uygulama basinci ve ayirim performansi olarak en yiiksek
seviyedeki filtrasyon sistemidir. Ters osmoz membranlari, ¢ézlinmis biitiin
tuzlara, anorganik molekiillere ve molekiil agirligt 100 Da’dan biiyiik olan
organik molekiillere karsi bir bariyer gorevi yapar. Ote yandan su molekiilleri
membrandan serbest¢ce gecerek stziinti akimini olustururlar. Coziinmis
tuzlarin giderimi %95-99 arasindadir. Ters osmozun genel uygulama alanlari
deniz suyundan i¢me suyu eldesi (desalinasyon), atiksudan su geri kazanimj,
gida ve meyve suyu isleme, biyomedikal ayirmalar, evlerdeki icme suyunun ve
endiistriyel proses suyunun saflastirilmasidir. Ayrica ters osmoz, yari iletken
sektori, gil¢ Uuretimi (kazan besi suyu hazirlanmasi) endiistrisi ve
laboratuvar/medikal uygulamalar: i¢in ultra saf su iiretiminde yaygin olarak
kullanilir. Membrandaki uygulama basinci ortalama 14-69 bar (200-1000 psi)

araligindadir.

Farkli ayirma prensiplerine ve mekanizmalarina dayanan membran prosesleri

Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir (Ersoz vd., 2010).
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Cizelge 2.3. Membran proseslerinin 6zellikleri (Ers6z vd., 2010)

Membran prosesi Siiriicii kuvvet Stiziintii Tutulan
Kimyasal
Osmoz potansiyel Coziinenler, su Su
Konsantrasyon Biiyiik K¢tk
Diyaliz farki molekiiller, su molekiiller, su
Asili pargaciklar, Cozinmus
Mikrofiltrasyon Basing su swvilar, su
Blyiik Kiiciik
Ultrafiltrasyon Basing molekiiller, su molekiiller, su
Ku(;}_lk Monovalent
molekiiller, .
) iyonlar,
) divalent tuzlar, o )
Nanofiltrasyon Basing e Cozinmemis
¢coziinmiis :
] asitler, su
asitler, su
Tiim ¢o6ziinenler,
Su
Ters osmoz Basing su
Iyonik olmayan Iyonik
Elektrodiyaliz Voltaj/akim ¢Oziinenler, su ¢Oziinenler, su
Ugucu olmayan Ugucu kiuigiik
Pervaporasyon Basing molekiiller, su molekiiller, su
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Cizelge 2.4’de ise sirasiyla membran yapilarinin ve kullanilan membran
malzemelerinin 6zellikleri filtrasyon mekanizmasiyla birlikte verilmistir (Ersoz

vd., 2010).

Cizelge 2.4. Membran yapilarinin karsilastirilmasi (Ersoz vd., 2010)

Membran Yap1 Membran Filtrasyon
sistemi Materyalleri Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon  Simetrik mikro Polietilen Stizme
gozenekli Poli propilen
(0.02-10 pm) Poli karbonat
Seramik
Ultrafiltrasyon  Asimetrik mikro Polistilfon Stizme
gozenekli Selliloz Asetat
(1-20 nm)
Nanofiltrasyon  Asimetrik mikro Polivinilidien Stuzme
gozenekli(0.01-5 Florid
nm)

Homojen yiizeyli Seliiloz asetat

Ters osmoz g51me?:.r1k ve Poliamid Cozunme diflizyon
mikro gézenekli
Naylon
destek

2.4. Membran isletim Mekanizmasi

Mevcut filtrasyon teknolojileri besleme akimindan uzaklastirilan partikillerin
biytikligii temel alinarak iki kategoride siniflandirilabilir. Birinci
siniflandirmada, besleme akimindaki askida kati maddelerin membran yiizeyine
dik yonde (dead-end) hareket ettirilmesidir. Biitiin ¢ozelti membrandan geger
ve sadece bir siiziintii akimi olusur. Bu tiir siizme sistemine 6rnek olarak kartus
filtre, torba filtreler, kum filtreleri ve multimedya filtreleri verilebilir. Bu
filtrasyon sistemi uygulamada 1 pm’den biiyiik partikiillerle sinirhidir. Ikinci
siniflandirma ise kiigiik partikiiller ve ¢6ziinmis tuzlarin uzaklastirilmasinda
kullanilan c¢apraz akis filtrasyon sistemidir. Bu siniflandirmada membran
ylzeyine paralel olarak akan basinghi bir besleme akimi vardir. Besleme
akiminin bir kismi membrandan gecerken, filtre edilmeden kalan kisim

membran yiizeyinin Ust akiminda kalir. Membran yiizeyi izerinden stirekli bir
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akis oldugu icin tutulan partikiller membran ylizeyi lizerinde birikim yapmaz.
Klasik (Dead-end) filtrasyon ve capraz akish filtrasyon sistemi Sekil 2.3'de

gosterilmistir.

Besleme . O < o Konsantre
Akimi _> o o e . Cikis Akimi

Kek [

‘Si’lzﬁntii*

Cross Flow Membran Filtre Konfigiirasyonu

mstz__\Membran

Besleme Akimi

Kek [

e e =z Membran
‘Siizi‘mlﬁ ‘

Dead-end Membran Filtre Konfigiirasyonu

Sekil 2.3. Membran akim tiirlerinin sematik gosterimi (Késeoglu, 2006)

Klasik filtrasyon proseslerinde direng, membran tUzerinde olusan kek
tabakasinin kalinhigr ile dogru orantihdir. Bu kalinhikta aki ve kati
konsantrasyonu ile orantilidir. Capraz akis ile isletimde ise bu tabakay:
tetikleyen adezif kuvvetler ile sokiicii/tarayici etkiler getiren sivi veya sivi/hava
karisimlart bir denge noktasi olustururlar. Bu denge noktasinda, derecesini
konsantrasyon polarizasyonunun belirledigi bir kararli hal olusur. Pratikte ise
sadece psddo kararli hal ya da stabil hale ulasilabilir. Sonucta siirekli madde

birikimi veya adsorbsiyonu kaginilmazdir.
2.5. Membran Uretim Yontemleri

Bu baslhik altinda membran iiretiminde kullanilan malzemeler ve iiretim

teknikleri hakkinda kisaca bilgi verilecektir.

2.5.1. Membran iiretiminde kullanilan malzemeler

Arastirmacilar, inorganik malzemelere gore daha iyi gozenek yapisi kontrolii ve
daha diisiik maliyete sahip oldugu icin polimerik membranlar iizerindeki

calismalara daha ¢ok yogunlasmislardir. Polimerik malzemeler farkli 6zelliklere
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sahip membran iiretiminde kullanilabilir. Her bir polimerik malzeme onlar
farkli ayirma proseslerinde kullanima uygun hale getirecek belirli 6zelliklere

sahiptir (Ng vd., 2010).

Membran iiretiminde bir¢ok farkli malzeme kullanilir. Cogunlukla sentetik
polimerler tercih edilmekle birlikte, inorganik membranlar olarak
isimlendirilen seramik membranlar da kullanilabilir (Nath, 2008). Glinlimiizde
ticari membranlarin ¢ogu polimerlerden yapilir. En yaygin kullanilan

polimerlerden bazilar Cizelge 2.5’de listelenmistir.

Cizelge 2.5. Membran yapiminda kullanilan polimerik maddeler ve
kullanildiklar1 membran prosesleri

Polimerik materyal Membran prosesi
Seliiloz nitrat (SN) MF
Seliiloz asetat (SA) GA, TO, D, UF, MF

Poliamid (PA) TO, NF, D, UF, MF
Polistilfon (PS) GA, UF, MF

Polieterstilfon (PES) UF, MF
Polikarbonat (PC) GA, D, UF, MF
Polieterimid (PEI) UF, MF

Poliimid (PI) GA
Polivinilidenflorid (PVDF) UF, MF
Politetrafloretilen (PTFE) MF

Polipropilen (PP) MF

Poliakrilonitril (PAN) D, UF, MF

Polivinilalkol (PVA) PV
Polidimetilsilikon (PMS) PV, GA

MF: Mikrofiltrasyon, UF: Ultrafiltrasyon, NF: Nanofiltrasyon, TO: Ters osmoz,
D: Diyaliz, GA: Gaz ayirimi, PV: Pervaporasyon

Polimerik membranlar kolay sekle giren yapilari, kimyasal tiirlerin
tasinimindaki secicilikleri ve ¢ogu zaman kullanimda ucuz malzeme olmalari
gibi bircok avantaja sahiptirler. Polimerik membranlarin kullanimi onlarin genis
kullanim alanlarina sahip olmasindan dolayi, son zamanlarda popiilerlikleri

artmistir (Ng vd., 2010).
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2.5.2. Membran iiretim teknikleri

Membranlar genel olarak geometrik form, yapisal 6zellik, iretim metotlari,
ayirim rejimleri ve uygulamalarina gore Sekil 2.4’de gosterildigi gibi
siniflandirilabilirler. Membranlar ¢ogunlukla diz levha ya da tibiler bir
geometride Uuretilirler. Diiz levha membranlar plaka-cerceve ya da spiral sargil
modiiller icinde paketlenirken, tiibiiler membranlar bosluklu fiber modiillerde
paketlenirler. Bosluklu fiber modiiller modiil hacmi basina yiiksek membran
paketleme yogunluguna sahip olmasina ragmen, spiral sargil ve plaka-cerceve
modiiller c¢ogunlukla biiyiik 6lcekli ayirim proseslerinde daha c¢ok tercih

edilirler (Pinnau ve Freeman, 1999).

Geometri Yapi Uretim metodu Ayirim rejimi Uygulama alam
Gerdirilmig filmler - Diyaliz
Cekirdek — Gozenekli Ultrafiltrasyon
- Simetrik Evre donlsum Mikrofiltrasyon
Tubiler — (- Kaliptan gegirme Gozeneksiz Gaz ayinmi
(hellow-fiber) Cozelti dokme
Doz plaka — Dlyali_z
Evre doniistim Gozenekli Ul_lraﬁl_trasycn
Mikrofiltrasyon
= Asimetrik Cozelt kapl
ozelti kaplama -
L Araylzey polimerizasyonu Gozeneksiz ;zﬁgsg:::yon
Plazma polimerizasyonu Gaz ayinmi

Sekil 2.4. Membranlarin yapilari, tiretim teknikleri ve uygulama alanlarina gore
siniflandirilmasi (Pinnau ve Freeman, 1999).

Simetrik gozenekli membranlar, silindirik, siingersi, ags1 ya da kesik gibi
yapilara sahiptirler ve ¢ok cesitli tekniklerle tiretilebilirler. En 6nemli simetrik
porlu membran fliretim metotlar;; 1sinlama, eritilmis yar1 kristal polimer
filmlerin gerdirilmesi, buharla uyarilan evre doéntisimii ve sicaklikla uyarilan
evre doniisimiudir. Silindirik gozenekli simetrik membranlar ise en c¢ok
kimyasal asindirma ve 1s1n teknigi ile tiretilirler. Bu membranlarin olusumunun
ilk adim1 polikarbonat gibi yogun bir polimer filmin yiikli partkiillere maruz
birakilmasidir. Bu adim polimer zincirlerini kirar. Ikinci adimda, film asindiric

ara bir maddeden gecirilir, bu genel olarak sodyum hidroksit ¢6zeltisidir. Bu
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metotla yapilmis membranlar ¢ok dizenli gozenek boyutlarina sahiptirler.
Gozeneklilik ve gozenek boyutlarn sirasiyla 1sunlama ve asindirmanin

zamanlariyla kontrol edilebilir.

Asimetrik gozenekli membranlar genellikle daldirma-¢oktiirme (immersion-
precipitation) yontemiyle tretilirler. Asimetrik membranlar en basit sekliyle
polimer ve solvent igeren ikili bir ¢ozeltiden yapilirlar. Membran ¢o6zeltisi
solvent olmayan bir sivinin igine daldirildiginda gézenekli veya gozeneksiz list
tabakaya sahip asimetrik bir yapi olusur. Daldirma-¢6ktiirme isleminde, evre
doniisiimii solventin buharlasmasi ve/veya solvent/nonsolvent degisimi ile
gerceklesir. Tipik olarak, daldirma-¢oktirme isleminde membran olusumu
birka¢ saniye gibi ¢ok kisa bir zaman o6lcegi icinde gerceklesir. Daldirma-
coktirme islemindeki termodinamik ve kinetik degiskenlerin kontrol
edilmesiyle farkli membran yapilari elde edilir. Karisik termodinamik ve kinetik
sliireclerin modellemesinde ilerlemeler kaydedilmistir. Fakat bu modellerin
ongori yetenekleri sinirlidir ve bu nedenle daldirma-¢oktiirme ile yapilan
membranlarin optimizasyonu hala 06ncelikli olarak deneysel protokollere

dayanir.

Daldirma-¢oktiirme yontemi ile {retilen ticari membranlarin ¢ogu polimer,
solvent, nonsolvent ve/veya katki maddeleri iceren ¢ok-bilesenli ¢ozeltilerinden
olusur. Bir¢ok durumda, dokiim ¢oOzeltisine nonsolventlerin (alkoller,
karboksilik asitler, ytlizey aktif maddeler vb.), inorganik tuzlarin (LiNOs, LiCl vb.)
veya polimerlerin (polivinilpirolidon, polietilen glikol vb.) eklenmesiyle
gozeneklilik, gozenek boyutu ve iist tabakanin kalinlig1 degistirilebilir. Bu
cozeltilerin cok az miktarinin eklenmesi bile membran yapisinda dolayisiyla da
ayirma performansinda 6nemli degisikliklere yol acar. Daldirma-g¢oktiirme
prosesi ile membran liretimi malzemeye ve prosese 6zel bircok parametreye

baghdir. Bu parametreler asagida 6zetlenmistir (Pinnau ve Freeman, 1999);

e Polimerin secimi (molekiil agirhigi ve molekiil agirlik dagilimi)
e Solventlerin se¢imi

e Katki maddelerinin secimi
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e Dokme ¢o6zeltisinin bilesimi

e Dokme ¢ozeltisinin sicakligl

e Daldirma ortamininin se¢imi

e Daldirma ortaminin sicaklig

e Dokiim havasinin bilesimi

e Dokiim havasinin sicakligl

e Buharlastirma sartlari

e Dokme kalinlig

e Dokme hizi

e Membran destek malzemesinin tipi

e Kurutma sartlar

2.6. Membran Modifikasyon Yontemleri

Yiksek performansli membranlarin gelistirilmesi, uygun membran
malzemesinin secimi ve bu malzemenin istenilen membran yapisini
olusturmasinin saglanmasiyla gercgeklesir. Bununla birlikte, ¢ogu zaman
membran performansini arttirmak icin membran malzemesinin veya yapisinin
degistirilmesi gerekir. Genel olarak, modifiye edilen membranlarin
modifikasyonlarindaki amaglar; aki ve/veya seciciligin arttirilmasi ve kimyasal
direncinin (solvent direnci, sisme veya kirlenme direnci) arttirilmasidir. En
yaygin olarak uygulanan membran modifikasyon yontemleri Cizelge 2.6'da

gosterilmistir (Pinnau ve Freeman, 1999).
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Cizelge 2.6. Membran modifikasyon metotlar1 (Pinnau ve Freeman, 1999)

Modifikasyon metotlari Amag Uygulama alami
Tavlama Membran kusurlarinin
iderilmesi
o Isilislem & TO, GA, UF
e Solventislemi Gozenek boyutunun
kontroli
Solvent degisimi Membran kusurlarinin GA, UF
giderilmesi
Yiizey kaplama Membran kusurlarinin GA
giderilmesi TO, NF, UF
Kirlenme direncinin
arttirilmasi
Kimyasal islem
e Florlama Ak ve seciciligin arttirilmasi GA
* C?pr?z baglama Kimyasal direncin UF
e Piroliz
arttirilmasi

TO, GA, PV
Ak ve seciciligin arttirilmasi

TO: Ters osmoz, UF: Ultrafiltrasyon, MF: Mikrofiltrasyon, NF: Nanofiltrasyon,
GA: Gaz ayirimy, PV: Pervaporasyon.

Ik yayinlanan membran modifikasyon metodu 1s1l islemle gozenekli
membranlarin tavlanmasidir. Ozellikle gaz ayirma membranlarinin 1sil islem
gormesi tipik olarak seciciliginin artmasina yol agar c¢linkii ince ayirma

tabakasindaki mikro kusurlar bu yontemle giderilebilir.

Gozenekli asimetrik membranlarin kurutulmalar1 sirasinda ince gozenekli
yapinin icindeki giiclii kilcal kuvvetlerden dolayr membran yapisinda ¢okmeler
meydana gelir. Bu olay bilinen Young-Laplace iliskisi ile tarif edilebilir
(AP=2y/r, gozenekler icinde sivinin miikemmel 1slanmasi durumda). Bu
formiilde, kilcal basing siv1 ylizey gerilimi (y) ile dogrudan orantili, fakat
gozenek capi (1) ile ters orantilidir. Suyla 1slatilmis membranlarin suyun yiiksek
ylzey gerilimine sahip olmasi nedeniyle membran yapisinin ¢okmeden
kurutulmasi genellikle zordur. Bu membran kusurunun giderilmesinde solvent

degisim yontemi kullanilabilir. Alkoller veya alifatik hidrokarbonlar ile suyun
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yer degistirmesi yuzey gerilimini azaltacagindan kurutma sonrasi orjinal
membran yapisinin korunmasi saglanabilir. Tipik bir solvent degisimi
yontemleri Oncelikle izo-propanol ve daha sonra n-hegzan'in su ile yer
degistirmesini igerir. Membran yiizeyinin kaplanmasi genellikle ultrafiltrasyon
ya da nanofiltrasyon uygulamalar1 i¢in membranlarin kirlenme direncini

iyilestirmede kullanilir.

Gaz ayirim membranlarinin kimyasal yilizey modifikasyon yontemleri, flor,
brom, klor veya ozon ile yapilan islemleri igerir. Tipik olarak bu islemler, akinin
azalmasiyla beraber seciciligin artmasina neden olurlar. Polimerlerin ¢apraz
baglanmasi1 genellikle ters osmoz, pervaporasyon ve gaz ayirma
membranlarinda kimyasal stabiliteyi ve seciciligi arttirmak icin uygulanir.
Piroliz oldukc¢a yeni bir modifikasyon yontemidir ve sentetik membranlarin
ayirma performansinin iyilestiriimesinde o©6nemli rol oynar. Ancak bu
membranlarin endiistriyel 6lcekte kullanimi yiiksek itiretim maliyeti, kirlilige

olan yatkinligi ve yetersiz mekanik saglamlig1 yiiziinden simirhidir (Pinnau ve

Freeman, 1999).
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2.7. Membran Biyoreaktor Sistemleri (MBR) ve Biyokirlenme Problemi

2.7.1. MBR teknolojisi

Membran biyoreaktorler (MBR), biyolojik par¢alanma ve membran ayirma
islemi seklindeki iki temel prosesin biraraya gelmesi olarak tanimlanabilir
(Hasar, 2001). Bu sistemler biyolojik olarak atiksularin aritilmasi ve fiziksel
olarak kati ve sivilarin ayrilmasini kapsayan bir biyolojik aritim prosesidir (Choi

vd., 2008).

Klasik MBR biyokiitleyi tutmak icin bir membran {initesinden ve bir
konvansiyonel aktif ¢amur sisteminden olusur. Bu sistemlerde kullanilan
membranlarin etkin por ¢ap1 0.1 pm’nin altinda bile olabileceginden sistem ¢ikis
suyunun kalitesi oldukea iyidir. Ayrica sistemdeki biyokiitle konsantrasyonunun
arttirilabileceginden hem gerekli olan tank hacmi azalmakta hem de proses
verimi artar. Bu yiizden, atiksu icerisindeki organik madde ve amonyak gibi
¢ozliinmiis bilesenler dikkate alindiginda MBR’ler ile yiiksek kalitede aritma
saglanabilir. MBR’lerde aktif ¢amur sisteminden farkli olarak atiksuyun

membran i¢indeki akis hizi, ¢ikis suyu kalitesini etkilemez (Engin vd., 2007).

Son yillarda, MBR teknolojisi hizli bir gelisim stirecine girmistir. Ge¢miste
MBR’lerin isletme, bakim ve maliyet acisindan potansiyelini gosteren ¢ok az
tesis bulunurken gliniimiizde bu durum MBR’ler lehine degismistir; evsel ve
endistriyel olarak isletilen ¢cok sayida MBR tesisleri mevcuttur. Ayrica gelisen
membran teknolojisi ile birka¢ yil boyunca siirekli olarak kaliteli ¢ikis suyu
almak mimkiindiir. Hatta bazen bu verim diisiik maliyetle bile saglanabilir

(Engin vd., 2007).

2.7.2. MBR sistemlerindeki biyolojik olan membran kirlenmesi problemi

Membranlarda tikanma, besleme suyunda bulunan ¢6ziinmis maddeler,
kolloidler ve siispansiyon maddelerin membran yilizeyinde birikmesi,
adsorpsiyon vs. gibi etkilerle membran gézeneklerini kapatmasi sonucu olusan

bir problemdir (Kaleli, 2006). Membran tikanmasi membran uygulamalarindaki
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en onemli kisitlamalardan bir tanesidir (Celik, 2011). Membran tikanmalari
mekanik anlamda geri donisumli (ylizeyde olusan jel ve kek tabakasinin
havalandirma veya fiziksel geri yikama ile giderilmesi) ve geri doniisiimsiiz
(coziinmiis veya kolloidal maddelerin adsorbsiyon sonucu goézenek icin de
birikimi ve gozenegi tikamasinin kimyasal temizleme ile giderilmesi) olmak
lizere kabaca ikiye ayrilir. Geri doniisiimsiiz tikanmalarda, azalan siizlintli suyu
akisi1 tekrar orjinal miktarlara ytkseltilemez (ZENON Env. Inc, 2002; Huyskens
vd., 2008). Besleme akimindaki ya da membran ytizeyindeki c¢esitli bilesenler
arasindaki belirli kimyasal ya da fiziksel etkilesimler membran tikanmasina
neden olur (Guo vd., 2012). Temel membran tikanma gesitleri organik tikanma,
kolloid ya da partikiil tikanmasi ve mikrobiyal tikanma olarak Cizelge 2.7’deki

gibi gosterilebilir (Kwak vd., 2001).

Cizelge 2.7. Membran tikanma tiirleri ve esaslar1 (Kwak vd., 2001)

Tikanma tiirii Sebebi

Organik tikanma Hiimik asit, yag, gres gibi maddelerin birikimi

Koloidal tikanma Kil, silt, partikiiler hiimik maddeler, artik maddeler(moloz
gibi) ve silika birikimi

Kristal tikanma Mineral kire¢clenme ya da minerallerin birikimi
Mikrobiyal Biyolojik tikanma, tutunma ve mikroorganizmalarin
tikanma birikimi

MBR’lerde membranlarin isletim sirasinda biyolojik materyaller ile tikanmasi,
MBR’lerin hem kentsel hem de endiistriyel atiksu aritiminda yaygin olarak
kullanimlarindaki en oOnemli engellerden biri olarak karsimiza c¢ikar.
Membranlardaki tikanma membran filtrasyon performansini sinirlandirir. Diger
bir deyisle, birim transmembran basincina karsilik membrandan gegen akinin,
dolayisiyla da, birim membran alani basina aritilmis temiz su Uretiminin
azalmasina neden olur (Stephenson vd., 2000; Chang vd. 2001; Judd, 2001;
Water Environment Federation, 2001; Cho ve Fane, 2002; Hong vd., 2002; Le-
Clech vd., 2006; Yang vd., 2006; Yun vd., 2006).
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MBR’lerdeki membran tikanmalan fiziksel, inorganik, organik veya biyolojik
kokenli olabilir. Fiziksel tikanma membran gozeneklerinin kolloidal
partikiillerin tikanmasi ile ilgilidir. Bodylece membran ytlzeyinin belli bir kismi
kaplanip etkisiz hale gelir. Inorganik ve organik tikanma genellikle sirasiyla
tortu olusturuculara (scalants) ve makromolekiillere baghdir. Literatiirde tortu
olusturucular yiiziinden meydana gelen inorganik tikanma tzerine birkag
bilimsel ¢alisma olsa da, genelde, MBR’lerde tortu olusumunun ancak bazi
endiistriyel atiksularin aritiminda 6nemli olabilecegi diistiniilebilir (Judd, 2001).
MBR’lerdeki inorganik tikanmanin daha ¢ok anaerobik sistemlerde (siitrivitten
dolay1) s6z konusu oldugu tespit edilmistir (Choo ve Lee, 1996; Cicek vd., 1999;
Yoon vd., 1999; Judd, 2001; Chua vd., 2002; Le-Clech vd., 2006; Yang vd., 2006).
Konvansiyonel aerobik proseslerde mikrofiltrasyon membranlarinin kalsiyum
karbonat tortusu ile tikanmasi, hem diiz tabakali hem de gozenekli fiber
MBR'’lerde gozlenmistir. Bu tiir tortularin kontroli ve giderimi olduk¢a zordur.
Tortu kontrolii i¢in asit dozlama c¢ok tercih edilmeyebilir, ¢iinkii pH ayarlamasi
sistem mikrobiyolojisine zarar verip, hiicre dis1 polimerik makromolekillerin
olusmasini artirabilir. Presipitasyon yontemi de problemlidir c¢linkii atiksu
karakteristigindeki varyasyonlar, kimyasal heterojenlik ve kalsiyum karbonat
tortusunun kompleks kimyasal dogasi hepsi birden kimyasal dozlama
kontroliinii ve optimizasyonunu zorlastirir. Aslinda tortu tikanmalari i¢in kabul
edilmis stratejiler heniiz yoktur. Pratik ¢oziimler membranlarin sistemden
cikartilip harici olarak asitle temizlenmesi ya da giris suyundaki tortu olusturma

potansiyelini tespit edip 6nceki aritma prosesleriyle bu problemin ¢éziilmesidir.

MBR’lerdeki organik ve biyolojik tikanma inorganik tikanmanin aksine daha
fazla calisihp karakterize edilmistir MBR sistemlerinde gerceklesen
tikanmalarin hemen hemen yarisinin biyofilmlerden kaynaklandig1 tahmin
edilebilinir. Aslinda biyofilmlerin canl kalabilmeleri icin ¢ok az miktarlarda
niitriente ihtiyac duymalart sonucu bunlar ultra saf su sistemlerinde bile
varliklarini siirdiirebilirler. Biyofilmler membranlarin 8-18 g/L’lik biyokiitle
konsantrasyonlari ile temas halinde oldugu ylizeylerde kolayca olusabilirler
(Chang vd., 2001; Judd, 2001). Diger taraftan ise membran yiizeylerinde olusan

biyofilmler o6zellikle batik proseslerde membranlari koruyabilirler. Bunun
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nedeni biyofilmler membranin kendisine goére daha ¢ok secici olup daha genis

bir spektrumdaki kirleticilerin membrandan gecisini engellerler.

MBR'’de biyolojik tikanma tzerine etkili olan dort ana faktor vardir (Chang vd.,

2001, 2002; Judd, 2001; Le-Clech vd., 2006):

e Proses konfigiirasyonu
e Membran malzemesi ve konfigiirasyonu (geometrisi)
* Proses isletimi (sistem hidrodinamigi)

« Biyokiitle konsantrasyonu ve kompozisyonu

Membran tikanmalarina direkt etki eden 3 ana faktor; biyokiitle ozellikleri,
isletim sartlart ve membran fizikokimyasal karakterleridir. Sekil 2.5'de
MBR’lerde tikanmay1 etkileyen faktorler sematik olarak gosterilmistir (Chang
vd., 2002; Le-Clech vd., 2003). Genel olarak proses performansi ana Kirleticilerin
giderimi ve enerji talebi ile belirlenir. Tikanma, membranin hidrolik
performansini (permeabilite) diisiirerek enerji masraflarini direkt olarak

etkiler. Ana kirleticilerin gideriminde ise fazla etkisi yoktur (Yigit, 2007).

‘ Tikanmay1 Etkileyen Faktirler

Membran % islemm Sartlarn
[y
Konfigirasyon MLSS Konfigiirasyon

EPS Capraz Alog

Flok Yapist Havalandirma

Hidrofobisite

Porozite Cozimmiy T HRT/SRT
Maddeler

Por Biyikligi Flok Biviikligi

i

IR

™

Sekil 2.5. Membranlarda tikanmay1 etkileyen faktorler (Yigit, 2007)
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MBR’de aritma prosesi tek bir havuzda gercgeklestigi icin sistem mekanik ve
kontrol acidan konvansiyonel sistemlere gore daha komplekstir. Ancak %100
otomasyon sayesinde isletim kolaylasir. Isletim sirasinda zamanla membran
gozenekleri tikanir ve aritimis su c¢ekimi (aki) azalir. Tikanmayr azaltmak
ve/veya Onlemek icin bir¢ok metot kullanilir (Wisniewski ve Grasmick, 1998;
Cicek vd., 1999; Defrance vd., 2000; Chang vd., 2001,2002; Cho ve Fane, 2002).
Baz1 sistemlerde membranlar, tikanmay1 o6nlemek ve azaltmak amacyla,
otomatik diizende, lretilen slziintii suyu kullanilarak her 10-15 dak.da bir
diizenli olarak geri yikanirlar. Bu islemle tikanan membran gozenekleri
temizlenmeye c¢alisilir. Esas amag, membran yiizeylerine gevsek olarak
tutunmus materyallerin uzaklastirilmasidir. Geri yikama prosesinde 6nce
yikanacak modildeki aritim durdurulur sonra basingla bu sefer distan ice dogru
membranlara icten disa dogru saniyeler mertebesinde (yaklasik 10-20 sn)
kademeli olarak su basilir. Burada kullanilan su, ayr1 tanklarda bu amag icin
biriktirilen sistem siiziintii suyudur (Zenon Env. Inc., 2002). Dolayisiyla, birinci
temizleme metodu olan bu geri yikamada her 10-15 dak.’da bir uretim
durdurulup, toplam yaklasik 1 dak.’lik bir geri yikama ile zaman kaybi olur. Her
tretici firmanin kendine 6zgii geri yikama metodu olsa da ana hatlariyla

metotlar birbirine benzerdir (Yigit, 2007).

2.8. Giimiis Nanoparcacigin Membran Kirlenmesini Azaltmak Amaciyla

Membran Uretiminde Kullanimi

Tezin temel amacini olusturan giimiis nanoparcacigin (AgNP) membran
kirlenmesini azaltmak amaciyla membran tiretiminde kullanimi konusuyla ilgili

literatiirdeki 6rnek ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Membranlarda biyokirlenme, nanopargaciklarin antibakteriyel o6zellikleri
kullanilarak énlenebilir. Polimerik membranlarda tikanmanin azaltilmasi amagh
kullanilan Ag nanoparcaciglr antibakteriyellere tipik bir o6rnektir. Bununla
birlikte Ag nanoparcaciginin bir dezavantaji yalmizca iyonik formunun
antibakteriyel 6zellik gostermesidir, bu nedenle membranin yapisina bagl olan

glimiis salinimi mekanizmasi ¢ok belli olmadigindan verimli filtrasyon siiresinin
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onceden belirlenememesidir. Ag nanoparcacikli seliloz asetat (CA)
membranlarin antimikrobiyal 6zelliklerinin belirlenmesinde Chou vd. (2005),
test organizmalari olarak E. coli ve Staphylococcus aureus kullanmiglardir. Diger
calismalarla da uyumlu olan yiliksek antibakteriyel aktivite gézlemlemislerdir.
Ancak membrandan onemli miktarda glimiis kaybi olduguna da dikkat
cekmiglerdir. Ag’li membranlar1 180 giin suya daldirilmigslar sonrasinda
yaptiklar1 oOlciimlerde glmiisiin yalmizca %10'luk bir kisminin membran
yluzeyinde oldugunu bulmuslardir. Ancak antibakteriyel aktivitenin yine de
devam ettigini belirtmislerdir. Iyonik giimiis suya gectiginde ise antibakteriyel

aktivitenin 5 giin sonra kayboldugunu gézlemlemislerdir.

Son vd. (2006)’'nin yapmis oldugu calismanin ilk asamasinda yiizeyinde Ag
nanopargacigl iceren polimer nanofiberler, az miktarda AgNOs3 ile elektrospun
edilerek UV 1sinlama yontemiyle tretilmistir. %0,5 AgNO3 iceren CA ¢ozeltinden
CA nanofiberler elektrospun edildiginde 245 nm UV 1sinlama yapilmis ve Ag
nanopargcaciklar1 agirlikli olarak CA nanofiberlerin yiizeyinde olusmustur. Ag
nanopargaciklarin sayisi ve boyutu 240 dak.’da siirekli olarak artis gostermistir.
Ag* iyonlar1 ve Ag gruplan (yiginlar1) UV 1sinlama boyunca CA nanofiberlerin
ylizeyine niifus etmis ve orada toplanmistir. Ortalama 21 nm boyutundaki Ag

nanopargaciklar gii¢lii bir antimikrobiyal etki gostermistir.

Hamouda vd. (2007)'nin yapmis oldugu calismada yerinde olusmus Ag
nanopar¢aciklarl iceren polimer membranlar AgBfs ve poli-(amid 12)-
poli(tetrametilenoksit) blok espolimeri (PA12-co-PTMO (PebaxTM)) karisimi ile
organik ortamda c¢oziilerek ardindan da ¢o6ziicii ortami buharlastirilarak
hazirlanmistir. Giimis naoparcacik yapilar1 PebaxTM /AgBF4 ¢6zelti araligindaki
UV-vis icinde degistirilerek gelistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere Ag tuzu ilavesi
ile hibrid madde icindeki giimiis nanoparcaciklarin sayi, boyut ve dagilimlarinin
degisimi gozlenmistir. Membranlarin 10 giin boyunca giin 1s18lna maruz
birakilmasi nanopargaciklarin sayr ve dagilimlarin1 degistirmemistir; fakat
nanoparcaciklarin ~ boyutlarin1  irilestirmistir.  PebaxTM  2533-glimiis

nanoparcaciklarda su buharlasma izotermi olarak BET II kullamilmistir.
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izotermler, Henry, Langmuir sorpsiyonu ve su gruplarimin sorpsiyonu ile

hesaplanabilir.

Taurozzi vd. (2008)'nin yapmis oldugu bir calismada, dékme karisim
¢ozeltisinin ve nanoparcacik bilesiminin, dolgu maddesi olarak glimiis
kulaniminin hazirlanan gézenekli nanokompozit membranlarin morfolojik ve
ayirma Ozellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. Polimer ¢6zeltisinin
basinda veya faz ayirma prosesi boyunca iyonik giimis miktarinin azalmasi
glimiis-polimer nanokompozitlerin sentezinin gézenek oranlarini ve nanodlc¢ekli
gimiis dagilimini etkilemistir. Nanoparcaciklarin bilesimlerinin dogal yeri
disinda ve icinde yer almasi farkli nanokompozit yapilarinin olusmasiyla
sonuclanmustir. Iki yoéntemde de matris enkesitlerinde verim farklhiliklar
mevcuttur. Daha az gézenekli membranlar icin dolgu malzemesi bilesimlerinin
etkisi daha baskindir. Diisiik poroziteye sahip membranlarda yiizey por boyutu
ve yogunlugunun artmasi gibi morfolojik degisimlere sebep olmustur. Ayrica
iyonik glimiis nanoparc¢aciklarinin membran ylizeyinde antibakteriyel bir etkiye
sahip olmasiyla membran yiizeyindeki biyofilm biiyiimelerinin azaltilmasinda
da kullanilmiglardir. Nanokompozit yapilar dizayn edilirken membran matrisi
icinde bulunan nanopargaciklarin bilesimi membran yapisi iizerinde énemli bir

etkiye sahip oldugu gozlenmistir.

Zodrow vd. (2009) tarafindan Ag nanopargacigl ile iretilmis polisiilfon
membranlarda, E. coli K12, Pseudomonas mendocina KR1 ve MS2
bakteriyofajlarin filtrasyonu gerceklestirilmistir. %10 gibi kiiciik oranda
membrandan giimiis salinimi oldugunu belirtmisler buna ragmen antibakteriyel
aktivitenin cok yiiksek oldugunu go6zlemlemislerdir. Ancak arastirmacilar
yaptiklart ¢alisma sonucunda bu aktivitenin giimiise direncli bakteri tiirleri
tzerinde etkili olmayacag1 konusunda uyarida bulunmuslardir. Antibakteriyel
etkiye ek olarak membran yiizeyinde bakteri olusumunun engellendigini ve
biyofilm olusumunun azaldigin1 goézlemislerdir. Bu c¢alismanin sonuglar,
Taurozzi vd. (2008) tarafindan yapilan, giimiis kaybinin biyofilm (E. coli test
organizmalarinin  kullanilmasiyla) olusumunu engellemedeki potansiyel

avantajini kesfettikleri arastirmay1 dogrular niteliktedir.
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Gumis nanoparcaciklari genellikle PS membranlar ile birlikte kullanilmigtir.
Taurozzi vd. (2008) gliimiis nanopargaciklarini polimer ile birlestirmek i¢in iki
farkli yol izlemistir; biri nanoparcgaciklar1 disarida sentezleyip polimer
soliisyonu igerisine katmak, digeri de iyonik glimiist polimer ¢ozeltisi igerisinde
yerinde indirgemektir. Disarida sentezleme metodunda, Ag nanoparcaciklari
Ag-DMF organosol olusturacak sekilde polimer soliisyonuna eklenmistir. AgNO3,
gimiis icin indirgeyici olan 5 ml DMF icine eklenmis ve nanopargacik
formasyonu olusana kadar sicaklik altinda karistirilmistir. Bu sollisyon
sonradan, polimer soliisyonu olan DMF-PS-porojen karisimina eklenmistir. SEM
resimlerinin gosterdigine gore, parcacik c¢api ylizey alaninda 50-500 nm
araliginda degismekte, farkl alanlarda bakilan kesitlerde ise daha kiiciik (50 nm
altinda) caplar gozlenmistir. Benzer bir ¢alisma, Zodrow vd. (2009) tarafindan
cap1 1-70 nm araliginda degisen ticari Ag nanoparcacik kullanilarak yapilmistir.
Diger yaklasim, AgNOs'in DMF icerisinde oda sicakliginda c¢ozilerek
karistirilmasi ve 1sitilmis polimer soliisyonuna eklenmesi seklindedir. Membran
dokilmeden o6nce 1 dak. indirgenmenin gerceklesmesi icin beklenmistir. Bu
metotlar poliamid membranlarda (Lee vd., 2007), hem AgNOj3’iin
fotoindirgenmesi (Chou vd., 2005) hem de DMF icinde ¢6zerek (Son vd., 2004)
ve seliiloz asetat (CA) ve PAN membranlar iizerinde yine DMF ile ¢ozerek de

(Yu vd., 2003) uygulanmistir.

Literatliirde nanoteknolojik yontemler kullanilarak gelistirilen yeni membran
malzemelerinin iiretiminde genellikle evre doniisiimii yonteminin tercih edildigi
gorilmiistiir. Son 2-3 yil icerisinde kirlenmeyi Onleyici 6zellie sahip giimis
nanoparg¢aciklar ile hazirlanan polimerik membranlar ile yapilan ¢alismalar.

Cizelge 2.8’de toplu olarak verilmistir.
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Cizelge 2.8. Literatiirde Ag nanoparc¢acik ile hazirlanmis 6rnek membran

calismalari
Membran Nanopargacik Yontemin Amaci Sonug
malzemesi tiiri
PVDF (Livd., 2015) Ag/TiO2 Hidrofilikligin Hidrofiliklik artmistir.
arttirilmasi ve Nanokompozit
gorinir 151k membranin metilen
etkinliginin o6l¢ilmesi mavisi (MB)
¢ozlnirligi tizerinde
cok iyi bir etkiye sahip
oldugu gorilmistir.
Ayrica gorunir 151k
altinda bakteriyel
inaktivasyon basarili bir
sekilde
gerceklestirilmigtir.
PES (Ananth vd., n-Ag Bakteri kaynakl Hidrofiliklik artmus,
2014) membran tikanma azalmistir.
tikanmasinin
O6nlenmesi
PES (Zhang vd., Biyojenik giimiis ~ Disk dagitma metodu  Biyolojik tikanma orani
2014) (Bio-Age-6) ile filtrasyon azalmistir. Bakteri
performansinin baglanmasi ve biiylimesi
belirlenmesi onlenerek biyofilm
olusumunun 6niine
gecilmistir.
PES (Huang vd., Ag-Si02 Biyolojik tikanma Hazirlanan Ag-SiO2/PES
2014) giderimi ve filtrasyon = membranlarin filtrasyon
performansinin performansini arttirdigi
iyilestirilmesi ve ¢ok iyi antibakteriyel
ve anti biyolojik tikanma
ozelligi gosterdigi
gorilmiustiir.
PVDF (Chen vd., Gliimis Gilimis tuzlarini Membranlarin
2013) nanoparcacik azaltarak hidrofilikligi artmistir.
(AgNP) membranlarin Ayrica mekanik
antibakteriyel dayanimlari ve yapilari

etkinligini belirlenen
metot ile dlciilmesi

lizerinde gli¢lii bir etkiye
sebep olmustur.
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Cizelge 2.8. Literatirde Ag nanoparc¢acik ile hazirlanmis 6érnek membran

calismalar1 (Devam)

PVDF (Livd., 2013) Ag*, AgNOs3 Yeni teknikler ile
birlestirilmis batik
membran sisteminde
bovin serum albumin
(BSA) ve E. coli
kullanilarak organik
ve bakteriyel tikanma
ozelliklerinin
belirlenmesi
PES (Basri vd., 2011)

Glimis nitrat Sulardan bakteri

(AgNO3) giderimi ve
dezenfeksiyonunun
saglanmasi
PVDF (De Gusseme Lactobacillus Icme suyunda viriis
vd.,2011) fermentum dezenfeksiyonu
bakterisinin
lirettigi biyojenik

glimis (bio-Ag°)

Ag nanopacaciklarin
immobilizasyonu ile
PVDF UF membranlarda
organik ve biyolojik
tikanma potansiyelini
azalttig1 gorilmustur.

Glimusli PES
nanokompozit
membranlarin bakteri
giderimi ve
dezenfeksiyonunda daha
yuksek potansiyele sahip
oldugu gorilmistir.

Batik membran
filtrasyon sistemi
kullanilmistir. Kisa siireli
isletimde i¢me
suyundaki virtislerin
cogalmalar1 azalirken
uzun stireli isletimde
membrandan glimiis
kaybi1 olmasiyla verimin
diistligii gorilmiistiir.

29



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneyler sirasinda kullanilan solvent, polimer ve nanopargacik marka ve
kodlar1 Cizelge 3.1'de verilmistir. Kullanilan kimyasallarda ekstra saflastirma

islemi yapilmamistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallarin marka ve kodlari

Kimyasal ad1 Marka Kod
Polietersiilfon (PES, Mw=55000 Da) BASF 1/13/392941
Polivinilidenflorid (PVDF, Solvay 6020/1001

Mw=300000 Da)
Polivinilpirolidon (PVP, Mw=40000  Sigma-Aldrich 101080228

Da)
1-Metil 2-pirolidon (NMP) Sigma-Aldrich 328634
Gilimiis nanoparcacik (Ag, 35 nm) NanoAmor 0476]Y
Glikoz Merck 1.08337.1000
Ure Merck 1.08487.1000
KH2PO4 Merck 1.04873.1000
(NH4)2S04 Merck 1.01217.1000
MgS04 Tekkim TK.120310.05000
Na2CO3 Merck 1.06392.1000
NaCl Merck 1.06404.1000
CaClz Tekkim TK.800200.05000

3.2. Saf ve Nanopartikiillii Polimer Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Saf membran c¢ozeltileri; polimer, PVP (gézenek olusturucu kimyasal) ve
solventten olusur. Uclii kimyasalin oranlar1 14/8/78 (%, m/m) olarak sabit
tutulmustur. Saf membran ¢ozeltilerin hazirlanmasinda, ilk olarak PVP
kimyasal1 solvent icerisine konulmus ve manyetik karistiricida yaklasik 20 dak.
karistirilarak tamamen ¢oziilmesi saglanmistir. Membran c¢ozeltileri oda
sicakliginda hazirlanmistir. PVP’nin solvent icerisinde tamamen ¢6ziinmesinin
ardindan polimerler eklenmis ve tamamen homojen bir karisim elde etmek icin

24 sa. manyetik karistiricida karistirilmalart saglanmistir. Membran dokimi
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yapilmadan o6nce bu c¢ozeltiler 20 dak. ultrasonikasyon banyosunda

bekletilmislerdir.

AgNP katkil1 nanokompozit membranlarin ¢ézeltilerinin hazirlanmasinda AgNP
oranlar1 agirlikca ytizde olarak (% agirlik) hesaplanmistir. AgNP oranlar tiim
membranlarda %0.4, 0.8 ve 1.2 olacak sekilde ayarlanmistir. Membran
cozeltilerin hazirlanmasinda polimer, PVP ve solvent oranlar1 sabit tutulmus,

AgNP miktarlar1 degistirilmistir.

Nanoparcacikli membran c¢o6zeltilerinin hazirlanmasina ait 6érnek fotograflar

Sekil 3.1’de verilmistir.

()

Sekil 3.1. Nanokompozit membranlar i¢in ¢ézelti hazirlama asamalar:
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Cozeltilerin hazirlanmasinda, ilk olarak AgNP solvent igerisine konulmus ve
sonikasyon probu ile 20 dak. nanoparc¢acigin tamamen ¢oziinmesi saglanmistir.
Nanokompozit membranlarin birbirleriyle karsilastirilabilmeleri icin membran
cozeltilerin hazirlanmasinda biitiin nanoparcaciklar ayni miktarlar da
secilmistir. AgNP c¢o6ziindiikten sonra, PVP eklenmis ve manyetik karistiricida
yaklasik 20 dak. karistirilarak PVP’'nin de tamamen ¢oziilmesi saglanmistir. PVP
ve nanopargcacik solvent icerisinde tamamen ¢6ziinmesinin ardindan polimerler
eklenmis ve tamamen homojen bir karisim elde etmek i¢in 24 sa. manyetik
karistiricida karistirilmalar: saglanmistir. Membran doékiimii yapilmadan 6nce
bu cozeltiler de saf membranlarin c¢ozeltilerine benzer sekilde 20 dak.

ultrasonikasyon banyosunda bekletilmislerdir.

3.3. Saf ve Nanokompozit Diiz Plaka Membranlarin Laboratuvar Olgeginde

Dokimii

Diiz plaka halinde saf ve nanokompozit membranlarin doékiimiinde evre
doniisim (phase inversion) yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore
gerceklestirilmis membran dokiim asamalar Sekil 3.2’de gosterilmistir. Saf ve
nanokompozit membranlarin dokim islemleri aym1 sartlar altinda
gerceklestirilmistir. Membran doékiimiinde ilk olarak homojen dagilimi
saglanmis membran ¢6zeltisi cam yiizey tizerine belirli hacimde dokiilmiis (3.2-
a) ve dokme bigag1 (casting knife, Sheen marka) sabit kalinliga ayarlanarak bu
¢ozeltinin lizerine yerlestirilmistir (3.2-b, 3.2-c). Ardindan laboratuvar olgekli
dokme makinesinin (Sheen, Automatic film applicator) gerekli ayarlamalari
yapilarak sabit hizda (100 mm/s) cam ylizeyinde polimer film olusturulmustur
(3.2-d). Bu esnada olusturulmak istenen membranin 6zelligine bagh olarak
polimer filmler belirli bir solvent buharlasma siiresinde bekletilmislerdir (3.2-
e). Bu c¢alismada buharlasma siresi 10 sn. olarak sabit tutulmustur.
Buharlasmanin ardindan polimer filmlerinin oldugu camlar destile suyun
bulundugu koagtilasyon banyosuna daldirilmislardir (3.2-f). Bu esnada en az 5
dak. membranin olusmasi beklenmis ve ardindan olusan membranlar destile
suyun bulundugu temiz bir kaba aktarimislardir (3.2-g, 3.2-h). Biyolojik

biiyimenin olmamas1 ve reaksiyona girmeyen polimer veya solventin
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membrandan uzaklasmasi igin iiretilen membranlar en az 1 hafta siire ile +4

oC’de soguk odada saklanmislardir.

(8) (h)

Sekil 3.2. Diiz plaka membranlarin dokiim asamalari
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3.4. Saf ve Nanokompozit Diiz Plaka Membranlarin Pilot Ol¢ekli Dékiimii

Pilot olcekli diiz plaka halinde saf polimerli ve nanopargacikli membranlarin
dokiimiinde yine evre doniisiim (phase inversion) yontemi kullanilmistir. Bu
yonteme gore gerceklestirilmis saf membran dokiimiine ait asamalar Sekil
3.3’de ve AgNP’li membranin dokiimiinde izlenilen adimlar ise Sekil 3.4’de
gosterilmistir. Nanoparcgacikli ve saf polimerli membranlarin dokiim islemleri
ayn1 sartlar altinda gergeklestirilmistir. Membran doékiminde ilk olarak
homojen dagilimi saglanmis membran ¢o6zeltisi hazirlanmis (3.3-a) ve dokme
bicag: (casting knife, Sheen marka) sabit kalinliga ayarlanarak bu ¢ézelti belirli
hacimde nonwoven tizerine dokiilmiistiir (3.3-b). Ardindan MEMTEK (Prof. Dr.
Dingcer Topacik Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi)
laboratuvarinda bulunan biiyiik 6l¢ekli dokme makinesinin gerekli ayarlamalar
yapilarak sabit hizda (100 mm/s) nonwoven yiizeyinde polimer film
olusturulmustur. Bu esnada olusturulmak istenen membranin 6zelligine baglh
olarak polimer filmler belirli bir solvent buharlasma siiresinde bekletilmislerdir
(3.3-c). Bu c¢alismada buharlasma siiresi 10 sn. olarak sabit tutulmustur.
Buharlasmanin ardindan polimer filmlerinin oldugu nonwovenlar sistem
icerisindeki destile suyun bulundugu koagiilasyon banyosuna daldirilmislardir
(3.3-d). Bu esnada en az 5 dak. membranin olusmasi beklenmis ve ardindan
olusan membranlar destile suyun bulundugu temiz bir kaba aktarilmislardir
(3.3-e, 3.3-f). Olusan membranlar daha sonra ayr1 bir yikama haznesinde fazla
solvent ve PVP’nin wuzaklastirilmasi i¢in suyla yikanmislardir. Biyolojik
biiylimenin olmamasi i¢in Uretilen membranlar en az 1 hafta siire ile +4 °C’de

soguk odada saklanmiglardir.
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(f)

Sekil 3.3. Pilot 6l¢ekli sistemde diiz plaka saf membranlarin dokiim asamalari

Sekil 3.4. Pilot 6l¢ekli sistemde diiz plaka glimiis nanopargacikli membranlarin
dokiim asamalari
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3.5. Membran Karakterizasyon Teknikleri

Uretilen saf ve nanoparcacikll membranlar yaklasik 1 hafta soguk odada
bekletildikten sonra karakterizasyon deneylerine baslanmistir. Karakterizasyon
deneylerinden 6nce Sekil 3.5’de goriilebilecegi gibi membranlarin kalinliklar:
mikrometre yardimi ile hassas bir sekilde 6lgtilmus kalinhig1 yaklasik 180-200

pum araliginda olan membranlar deneylerde kullanilmak tizere secilmislerdir.

(a) (b)

Sekil 3.5. Membran kalinliklarinin él¢iilmesi

Karakterizasyon deneylerinde Sterlitech HP4750 marka manyetik karistirmali
klasik filtrasyon hiicresi kullanilarak gecirgenlik ve aktif camur performanslar
belirlenmistir. Cihazlar kullanilarak yapilan analizler temas agisi, yiizey yikii,
mekanik dayanimlilik, porometre, SEM ve optik profilometre ol¢ciimleri olarak

belirlenmistir. Asagida yapilan islemler ayrintili olarak verilmistir.

3.5.1. Filtrasyon sistemi

Filtrasyon deneylerinde azot gazi ile isletme basincinin ayarlandig Sterlitech
HP4750 marka manyetik karistirmali (membran ylizeyinde c¢apraz akis
yaratmak amaciyla) klasik filtrasyon hiicresi kullanilmistir. Kullanilan filtrasyon
sisteminin retici firma tarafindan verilen 06zellikleri Cizelge 3.2’de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.2. Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri

Parametre Deger
Membran ¢api 49 mm
Aktif membran alani 14.6 cm?
Hacim 300 ml
Maksimum basing 69 bar
Maksimum sicaklik 121°C

Filtrasyon sisteminin deneye hazirlanma asamalar1 Sekil 3.6’da verilmistir.
Filtrasyon hiicresinde gerceklestirilen deneyler ayrintihi olarak asagida

verilmistir.

(i)

Sekil 3.6. Filtrasyon hiicresinin deneye hazirlanmasi
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3.5.1.1. Gegirgenlik degerinin bulunmasi

Membranlarin gecirgenlik degerleri (R) birim basing ve zamanda, birim
membran alaninda gecen su miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Asagidaki

formiile gore hesaplanir;

AP (3.1)

R: Gegirgenlik, L/m?sa.bar
J: Aki, L/m2sa
AP: Basing, bar

Gecirgenlik deneyinden 6nce membranlarin yikanmasi ve gozeneklerin agilmasi
icin membranlar en az 1 sa. yiiksek basing altinda saf su filtrasyonu ile
sikistirma olarak ifade edilen isleme tabi tutulmuslardir. Bu islemde filtrasyon
hiicresine membran yerlestirilir, hazneye yaklasik 300 ml destile su doldurulur,
basing ayarlanir ve 1 sa. slireyle suyun akisi saglanir. Bu esnada aki degerleri
kaydedilmez. Bu islemin ardindan hiicreye tekrar destile su eklenir ve ti¢ farkh
basing altinda 10 dak. siireyle filtrasyon gerceklestirilir ve her basing i¢in aki
degerleri kaydedilir. Daha sonra Microsoft Excel kullanilarak basing degerlerine
karsilik aki degerleri grafige yerlestirilir ve dogru denklemi elde edilir. Bu
dogrunun egimi membranin gecirgenlik degerini verir. Bu islem her bir
membran tiri icin en az 3 farkhh boélgeden kesilmis membranlarda tekrar
edilmis ve ayr1 ayr gecirgenlik degerleri hesaplanmistir. Boylelikle her bir
membran i¢in bulunan gecirgenlik degerlerinin ortalamasi alinmis ve sonuglar

ortalama ve standart sapma degeri ile birlikte verilmistir.

3.5.1.2. Aktif camur filtrasyon deneyi

MBR sisteminde as1 olarak da kullanilacak olan aktif camurun {retilen
membranlardaki performanslarinin belirlenmesi icin Istanbul bélgesinde

bulunan Atakdy ileri Biyolojik Aritma Tesisi geri devir hattindan yaklasik 10 L.
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aktif camur alinmis ve filtrasyon hiicresinde steril sartlar altinda deneyler
gerceklestirilmistir. Deneyler 100 ml aktif camur siispansiyonuyla 1 bar basing
alinda 60 dak. stireyle gerceklestirilmis ve zamanla aki degerleri

kaydedilmistir.

3.5.2. Temas agis1 olciimii

Membranlarin 1slanabilirliginin bir gostergesi olan hidrofilik veya hidrofobik
ozelligin ol¢iimi icin MEMTEK’de bulunan KSV Attension marka Theta model
temas acgis1 cihazi kullanilmis ve damlatma yontemi ile Olglimler
gerceklestirilmistir. Olciimlerde kullanilan cihazin fotografi ve 6l¢iim asamalar
Sekil 3.7'de verilmistir. Temas agis1i Olciimleri en az (¢ membranda
gerceklestirilmis sonuglar ortalama olarak standart sapma degerleri ile birlikte

verilmistir.

Sekil 3.7. Temas agis1 6l¢lim cihazi ve 6l¢lim asamalari
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3.5.3. Yiizey yiikii 6l¢iimii

Saf ve nanoparc¢acikli membranlarin yiizey yiikleri, Sekil 3.8’de gosterilen
MEMTEK’de bulunan Anton Paar marka Surpass model elektrokinetik olger ile
olciilmiistiir. Olgiimler sabit pH'de (6.0-6.5 arahiginda) KCI tampon ¢ozeltisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihaz iki ara ylizeye sabitlenmis membran

parcalarinin karsilikli zeta potansiyeli 6l¢ciim prensibine dayanir.

Sekil 3.8. Yiizey yiiki 6lciim aparatlari ve cihazi

3.5.4. Mekanik dayanimlilik testi (DMA)

MEMTEK’de bulunan DMS6100 Dynamic Mechanical Spectrometer (200 Hz)
Module cihaz1 kullanilarak membranlarin mekanik dayanimhihgi dlciilmustiir.
Oncelikle membran kalinhig1 belirlenip deger kullanilan programa girilmistir.
Kurutulup destek tabakasindan ayrilan membranlar dikdortgen boyutunda
kesilerek cihaza yerlestirilmistir. Bunun ardindan o6l¢ciim baslatilmistir ve
membran kopuncaya kadar devam etmistir. Ol¢iim bittikten sonra veriler
bilgisayar ortamindan alinmistir. Olciimlerde kullanilan cihaz ve numune

hazirlama asamalari Sekil 3.9'da verilmistir.
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Sekil 3.9. Mekanik dayanimlilik 6l¢iim cihazi

3.5.5. Porometre

Olgiimlerde MEMTEK’de bulunan Quantrachrome Enstruments Porometer 3G

zh cihaz1 kullanilmistir. Kurutulan membranlar kiigciik daireler seklinde
kesilerek cihaza yerlestirilmistir. Gerekli veriler girilerek olcim yapilmistir.

Ol¢iim sonucu veriler bilgisayar ortamindan alinmistir. Olgiimlerde kullanilan

cihaz Sekil 3.10’da verilmistir.
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Sekil 3.10. Porometre 6l¢iim cihazi

3.5.6. SEM ve optik profilometre 6l¢iimii

Membranlarin yilizey 6zelliklerinin gozlenmesi amaciyla MEMTEK’de bulunan
FEI marka Quanta Feg250 model SEM cihazinda ve purizlilik degerinin
belirlenmesi i¢cin de yine MEMTEK'de bulunan Zygo New View 7100 optik
profilometre cihazinda analizler gergeklestirilmistir. SEM 6l¢timiinde kullanilan
cihaz Sekil 3.11’de ve optik profilometre icin kullanilan cihaz ise Sekil 3.12’de
verilmistir. Numuneler analiz 6ncesinde etanol ile yikanmis ve oda sicakliginda

kurutulmuslardir. SEM analizi 6ncesi numuneler altin ile kaplanmistir.
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Sekil 3.11. SEM cihazi ne kullanilan numuneler

Sekil 3.12. Optik profilometre cihazi

3.5.7. Kullanilan analiz yontemleri

3.5.7.1. AKM analizi

Glinlik olarak havalanan aktif ¢amurdan besleme yapilmadan 6nce 5 ml
numune alinarak giinliik AKM o6l¢timleri gergeklestirilmistir. Analizde ilk olarak

bos AKM filtresinin tartimi (m1) alinmis daha sonra aktif camur numunesi AKM
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siizme setinden vakum altinda bu filtreden slzllmiistiir. Biitin camur
stizlildiikten sonra filtre aliiminyum folyonun tlizerine konularak etiivde 105°’de
1 sa. bekletilmistir. 1 sa. sonunda filtre sogutulmus ve tekrar tartim alinmigtir

(m2). AKM hesabi asagidaki gibi yapilmistir;

AKM (BE) = 2By 900 (3.2)

ml numune hacmi

3.5.7.2. Giimus analizi

Numunelerdeki toplam giimiis konsantrasyonunu belirlemek i¢in ICP cihazi
kullanilmistir. Toplam konsantrasyon degerleri, Perkin-Elmer (Norwalk, CT)
Optima 3000 DV Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer
(ICP-OES) marka ICP cihazi kullanilarak belirlenir. Tim o6l¢iimler eksenel
yontemle gerceklestirilir. Cihaz kalibrasyonu icin, dahili standart olarak
inorganik girisimlerden giimiis, su ve %5 oraninda HNO3 (v/v) iceren 999+0.2
ug/ml standart ¢ozeltisi, korelasyon katsayisi olarak ise 0.9998 degerinin
kullanilmasi, ICP imalat¢1 firmalar1 tarafindan onerilir. Giimiisiin ICP igin

belirlenen limitleri 0.01 mg/L’dir.

Tez calismas1 kapsaminda ICP olgiimleri Istanbul Teknik Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda yapilmistir. Gilinliik olarak nanokompozit
membranlardan (Saf PES ve PVDF ile %0.4, 0.8 ve 1.2 oranlarindaki AgNP PES
ve PVDF) 15 mllik alinan numunelerin ICP analizleri gergeklestirilmistir.
Buradaki amag, giinliik giimiis salinim degerlerinin bulunmasidir. Ag salinimini

0l¢cmek amaciyla kullanilan deney seti Sekil 3.13’de verilmistir.
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Sekil 3.13. Ag salinimi 6l¢iim numuneleri

3.6. Membran Biyoreaktoér (MBR) Sistemi

Uretilen saf ve nanokompozit membranlarin uzun siireli laboratuvar
Olcegindeki MBR sisteminde denenmesi amaciyla modellenen deneysel sistem
Sekil 3.14’de verilmistir. Ayrica modellenen bu sistemin gergek goriinttleri Sekil
3.15’de verilmistir. Sistemin ana elemanlari; iki hazneli pleksiden imal edilmis
filtrasyon tanklari, iki adet ¢ift tarafli membran modiilleri, sentetik evsel atiksu
besleme tanki, blower, besleme ve ¢ekis pompalari ile PLC sistemidir. Filtrasyon
tanklarindaki seviye sensorleri yardimiyla sistem 10-30 L arasi ¢alistirilabilir.
Fakat deneylerde membran modiilleri yaklasik 10-15 L'de ¢alistirilmistir. iki
adet membran tiriiniin es zamanh olarak filtrasyon performanslari

karsilastirilabilmistir.
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MBR deneylerinde, ilk olarak evsel atiksu aritma tesisi havalandirma
havuzundan aktif camur numuneleri alinmis ve 1 hafta siireyle laboratuvar
ortamina alismasi icin diflizor ile havalandirilmis ve sentetik atiksu ile
beslenmistir. Bu siirenin sonunda bu aktif gamur numunesi MBR sisteminin iki
haznesine yerlestirilmis ve kesikli sartlarda sistem baslatilmistir. AKM
degerinin  yiikselmesi icin  sistem ilk  glinlerde yiliksek  besin
konsantrasyonlarinda beslenmis istenilen degerlere ulasildiktan sonra normal
degerlere doniilmiistiir. Sistemin beslenmesinde kullanilan sentetik atiksuyun
icerigi Cizelge 3.3’de verilmistir. Sistemde ilk olarak saf ve AgNP iceren PES
membranlar  denenmistir.  Kullanilacak AgNP iceren nanokompozit
membranlarin se¢ciminde, 6n denemelerde en iyi performansa sahip olan AgNP
oranlar1 sec¢ilmistir. Sistemde ikinci periyotta Saf ve AgNP iceren PVDF
membranlarin es zamanl filtrasyonlar gerceklestirilmistir. Her iki periyotta da
membranlar 6 hafta siireyle isletilmistir. Membran siiziintiileri beherlerde
toplanarak belirli siire araliklarinda toplanan hacimlerden Microsoft Excel
kullanilarak aki degerleri hesaplanmistir. Membranlarin fiziksel yikamalari
sirasinda membran modiilleri aktif ¢amur siispansiyonundan ¢ikarilmis
ylzeyleri siinger ve destile su kullanilarak temizlendikten sonra tekrar camura

daldirilmiglardir.

Cizelge 3.3. Sentetik atiksuyun icerigi

Kimyasal ad1 Miktar (100L i¢in)
Glikoz 100
Ure 20
KH2PO4 10
(NH4)2S04 10
MgSO04 5
NazCOs3 10
NaCl 5
CaCl; 1
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Geg¢irgenlik Deneyi Sonuclari

Membranlarin gegirgenlik degeri farkli basinglarda elde edilen saf su
akilarindan hesaplanmistir. Saf ve nanokompozit PES ve PVDF membranlarin
gecirgenlik degerleri en az lic membranda 6l¢iilmiis ve sonuglar grafiksel olarak
ortalama ve standart sapma degerleri ile verilmistir. Saf ve nanokompozit PES
membranlarin gegirgenlik degerleri Sekil 4.1’de verilmistir. Saf PES membranin
gecirgenlik degeri 118412 L/m2sa.bar olarak bulunmus iken AgNP
eklenmesinin ardindan gecirgenlik degerleri AgNP oranina bagh olarak,
0.4AgNP icin 189+16 L/m2sa.bar, 0.8AgNP icin 308+24 L/m2sa.bar ve 1.2AgNP
icin ise 354+30 L/m2sa.bar olarak bulunmustur. AgNP eklenmesi ve oraninin
arttirilmasi ile Saf PES membranin gecirgenlik degeri 6nemli oranda artmistir.
AgNP eklenmesiyle Saf PES membranlarin saf su akilarindaki artis Huang vd.
tarafindan da belirtilmistir (Huang vd., 2014). Benzer sekilde Zhang vd.
(2014)’de AgNP ile PES-UF membran tretimi yapmislar ve saf su akilarinin
AgNP eklenmesiyle ve artan AgNP oranlarinda arttigini gézlemlemisler ve bunu

membranlarin hidrofilikliginin artmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.
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Sekil 4.1. AgNP iceren PES membranlarin gecirgenlik degerleri
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Saf ve nanokompozit PVDF membranlarin gegirgenlik degerleri ise Sekil 4.2’de
verilmistir. Saf PVDF membranin gegirgenlik degeri 239+30 L/m?2sa.bar olarak
bulunmus iken AgNP eklenmesinin ardindan gec¢irgenlik degerleri AgNP oranina
baglh olarak, 0.4AgNP icin 317+29 L/m?2sa.bar, 0.8AgNP icin 489+34 L /m2sa.bar
ve 1.2AgNP icin ise 50527 L/m?sa.bar olarak bulunmustur. AgNP eklenmesi ve
artan AgNP oranlarinda Saf PVDF membranin gecirgenlik degeri artmistir.
Literatiirde AgNP-PVDF membran iiretiminin yapildig1 yayinlardaki gecirgenlik
degerlerinin degisimlerine bakildiginda, Li vd. AgNP’yi PAA (poliakrilikasit)
ortaminda PVDF membranin yiizeyine tutuklamislar ve ge¢irgenlik degerlerinin
bu islem sonrasinda azaldigini bulmuslardir (Li vd, 2013). Yapilan bir diger
calismada ise yine AgNP’yi PVDF membranin ylizeyine tutuklamislar ve 1 barda
Olctiikleri saf su aki degerlerinin Saf PVDF membranda 36.4+0.9 L/m2sa
oldugunu, AgNP eklenmesiyle bu degerlerin 54.0+0.8, 82.4+0.6 ve 108.6+0.7
L/m2sa’ya ciktigini gozlemlemislerdir. Bu artisi membran hidrofilikliginin
artmasinin membran yapisi icerisindeki su molekiillerinin hareketini
arttirdigini ve bununda suyun gecirgenligini arttirmasiyla agiklamislardir (Li

vd., 2013).
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Sekil 4.2. AgNP iceren PVDF membranlarin gecirgenlik degerleri
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4.2. Porometre Sonuclari

Orjinal grafikte kiimiilatifgézenek sayisinin %50’lik degerine denk gelen yerdeki
gozenek cap1 dikkate alinarak membranlarin gézenek boyutu degerleri bulunur.
Saf ve nanokompozit PES membranlardaki gézenek boyutu degisimi Sekil 4.3’de
verilmistir. Buna bagh olarak Saf PES membranlardaki gézenek boyutu degeri
~0.082 pm bulunmus olup diger nanokompozit PES membranlara gore daha
diisiik bir degere sahip olmustur. Bunun sebebi ise PES membranlara AgNP
eklenmesinin gézenek boyutu degerinin artmasinda olumlu bir etkiye sahip
olmasidir. Nanokompozit PES membranlar arasinda ise AgNP oraninin artmasi
gozenek boyutu degerinde ¢ok fazla bir degisiklige sebep olmamistir. G6zenek
boyutu degerleri, 0.4AgNP icin ~0.133 pm, 0.8AgNP icin ~0.134 pm, 1.2AgNP

icin ise ~0.135 pm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. PES membranlar i¢in gézenek boyutu degerleri

Saf ve nanokompozit PVDF membranlardaki gozenek boyutu degisimi Sekil
4.4’de verilmistir. Buna bagh olarak Saf PVDF membranlardaki gézenek boyutu
degeri ~0.14 pm bulunmus olup diger nanokompozit PVDF membranlara gore
daha diisiik bir degere sahip olmustur. Bunun sebebi ise PVDF membranlara
AgNP eklenmesinin gézenek boyutu degerinin artmasinda olumlu bir etkiye

sahip olmasidir. Nanokompozit PVDF membranlar arasinda ise AgNP oraninin

50



artmasi gozenek boyutu degerinde 6nce bir artisa 1.2AgNP iceren membranda
ise azalisa neden olmustur. Bu durumda AgNP’nin membran yiizeyindeki
dagiliminin esit olmamasi nedeniyle olabilmektedir. Ancak AgNP eklenmis
membranlar, Saf PVDF membran ile kiyaslandiginda grafikten de gortlecegi
lizere ciddi bir artis s6z konusudur. Gézenek boyutu degerleri, 0.4AgNP i¢cin

~0.205 pm, 0.8AgNP icin ~0.22 pm, 1.2AgNP icin ise ~0.205 pm olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.4. PVDF membranlar icin gézenek boyutu degerleri

4.3. Temas Agis1 Sonuglari

Uretilen PES ve PVDF polimerli saf ve nanokompozit membranlarin temas acisi

Olctim sonuclari ayr1 ayri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da grafiksel olarak verilmistir.

Temas acis1 degerlerine bakildiginda Saf PES membranlara AgNP eklenmesi ve
eklenen AgNP oranlarinin arttirilmasi temas ac¢is1 degerlerini degistirmemistir.
Basri vd. (2011)'nin AgNP-PES nanokompozit membranlar tizerine yapmis
olduklar1 ¢calismada AgNP'nin membranlarin hidrofilikligini arttirdigin1 ve bu
artisi, Ag nanopartikiillerinin Saf PES membranin yiizey gerilimini azaltarak

suyun membran yiizeyinde daha iyi yayilmasini saglamasiyla agiklamislardir.
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Benzer sekilde Ananth vd.’nin yapmis olduklar1 ¢alismada PES membrana Ag
eklenmesinin temas agis1 iizerine olan etkilerini incelemisler ve Ag eklenmesiyle
membran hidrofilikliginin arttigin1 gérmiislerdir. Bunun sebebinin ise Ag'nin su
molekiilleri ile olan ¢ekim kuvvetinin artmasi olarak aciklamislardir (Ananth

vd., 2014).
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Sekil 4.5. AgNP iceren PES membranlarin temas acisi1 degerleri

PVDF polimerli membranlarin temas agisi degerlerine bakildiginda AgNP’nin Saf
PVDF membrana oranla AgNP iceren membranlarin temas acgisi degerlerini
arttirdig1 gozlenmistir. Artan AgNP oranlarinda temas agis1 degerlerinin artmasi
dolayisiyla hidrofobik 6zelligin arttig1 seklinde yorumlanabilir. Literatiirde
AgNP-PVDF membran tliretiminin yapildig1 yayinlardaki temas acisi degerlerinin
degisimlerine bakildiginda, De Gusseme vd.nin yaptigi calismada PVDF
membranlarin temas acis1 degerlerine bakilmis ve membranlara eklenen Ag
miktarinin artmasiyla membran hidrofobikliginin arttigl, bu sayede de temas

acist degerlerinin giderek artis gosterdigi goriilmistiir (De Gusseme vd., 2011).
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Sekil 4.6. AgNP iceren PVDF membranlarin temas acisi degerleri

4.4. Yiizey Yukii Sonuglari

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de AgNP iceren membranlarin yiizey yiiki 6l¢iim sonuglari
verilmistir. Saf PES ve PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve membranlardaki
AgNP oranlarinin arttirilmasi membranlarin yiizey yiikii iizerinde bir etkiye
sahip degildir. AgNP normal sartlarda 0 degerliklidir. Polimer igerisine
girdiginde ve suyla temas ettiginde ise Ag* olarak iyonlasabilir. PES
membranlarda bu iyonlasmanin meydana gelmesi bu membranlarda yiizey

yukiniin azalmasina diger bir deyisle pozitife dogru gidise neden olmustur.
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Sekil 4.7. AgNP iceren PES membranlarin yiizey yiikii 6l¢iim sonuclari
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Sekil 4.8. AgNP iceren PVDF membranlarin ytizey ytiki 6l¢iim sonuglar:

4.5. Mekanik Dayanimlilik Sonuglari

Polimerik membranlara gimis eklenmesinin membran yapilar1 ve mekanik
dayanimlar: tzerinde oldukca giiclii bir etkiye sahip oldugu da literatiir bilgisi

tarafindan desteklenmektedir (Chen vd., 2013).

Sekil 4.9°da AgNP iceren PES membranlarin young modiil degerleri verilmistir.
AgNP eklenmesi ile PES membranlarin young modiil degerleri artmistir. Artan

AgNP oralarinda ise young modiil degerinde ¢ok fazla bir degisim olmamuistir.
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Sekil 4.9. AgNP iceren PES membranlarin young modiil degerleri
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Sekil 4.10’da goruldugu tzere AgNP eklenmesi ile PVDF membranlarin young
modiil degerleri ilk AgNP oraninda dnce bir miktar azalisa sonra ise artisa sebep
olmustur. Bu farklilik AgNP’nin PVDF membranlarda diger membranlara gore

daha farkli konumlandigini gosterir.

Polimerler ile hazirlanmis tiim gilimiis iceren membranlar Saf PVDF
membranlara gore daha yiiksek mekanik dayanima ve uzama oranina sahiptir.
Genellikle, PVDF ile iretilen membranlarda mekanik dayanimin azalmasi,

PVDF’in kristallik derecesindeki azalisa fayda saglamasi icindir.

Polimerler ile turetilmis membranlarda ¢apraz baglama ile olusan birbirine
gecmis yapilar membranin mekanik dayanimhligini arttirir. Gimisin de
membranlarin mekanik dayanim 6zelligi iizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugu
gorilmiistiir. %1 oraninda giimiis iceren bir membranin mekanik dayanimi

oldukea fazladir (Chen vd., 2013)
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Sekil 4.10. AgNP iceren PVDF membranlarin young modiil degerleri

4.6. Optik Profilometre Sonuclari

Saf ve AgNP iceren PES ve PVDF membranlarin pirizlilik degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilan ve optik profilometre 6l¢tim cihazindan alinan

goruntuler Sekil 4.11’de verilmistir.
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Sekil 4.11. Saf ve AgNP iceren membranlarin piirtzlilik gorintiileri (a) Saf PES
(b) 0.4AgNP-PES (c) 0.8BAgNP-PES (d) 1.2AgNP-PES (e) Saf PVDF (f)
0.4AgNP-PVDF (g) 0.8AgNP-PVDF (h) 1.2AgNP-PVDF

Literatiirde polimer matrikse AgNP eklenmesinin membran ylizey
purizliligine etkileri polimer tiriine, membran tiirtine (hollow-fiber, diiz

plaka) ve glmiisiin polimer icgerisindeki yerlesimine baglh olarak degistigi
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belirtilmistir (Alpatova vd., 2013). Yiizey puruzliliginindeki degisimler,
AgNP’nin membranin hangi tabakasinda biriktigini de gosterebilir. Bunun
yaninda ylizey puruzliliginin degismesinin kirlenme dengesi lizerinde de

etkisi vardir.

Saf PES membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarinin
arttirllmasinin yiizey puruzliligiu tzerinde etkiis olmamistir. Bunun sebebi
olarak AgNP’nin yilizeyde degil de farkh tabakalarda birikmis olmasi
gosterilebilir. Yapilan analiz sonuglar1 $ekil 4.12’de verilmistir. Literatiirde
yapilan ¢alismalar incelendiginde, Zhang vd.’nin yapmis oldugu ¢alismada PES
UF membranlarin ylizey puruzliliigiine bakilmis ve membranlara eklenen Ag
oraninin artmasiyla yiizey puruzliligi degerlerinin Saf PES membrana gore
daha dusiik degerlere sahip oldugu gorilmistir. Bunun sebebi olarak Ag
eklenmesi ile kesme ¢ozeltisinin viskozitesinin degismesi ile membran

yluzeyinin daha yumusak bir hal almasi gosterilmistir (Zhang vd., 2014).
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Sekil 4.12. AgNP iceren PES membranlarin piiriizliiliik degerleri

Saf PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oraninin
arttirllmasinin ylizey purizliligi tuzerinde nasil bir etkiye sahip oldugu Sekil
4.13’de verilmistir. En yliksek pirizlilik orani 0.4AgNP iceren PVDF
membranda olmustur. Bu durum, AgNP’nin ylizeye daha yakin konumlandigi
seklinde aciklanabilir.
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Sekil 4.13. AgNP iceren PVDF membranlarin piirtizliliik degerleri

4.7. SEM Sonuclari

Saf ve AgNP iceren nanokompozit PES ve PVDF membranlarin SEM gorintiileri
Sekil 4.14’de gosterildigi gibidir. Ylzey goriintilerine bakildiginda PVDF
membran yiizeyinde gozenekliligin PES membran yiizeyinden daha fazla oldugu

goriliir. AgNP eklenmesiyle ylizey goriintiilerinde ¢ok fazla degisim olmamuistir.
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Sekil 4.14. Saf ve AgNP iceren membranlarin SEM gorintiileri (a) Saf PES (b)
0.4AgNP-PES (c) 0.8AgNP-PES (d) 1.2AgNP-PES (e) Saf PVDF (f)
0.4AgNP-PVDF (g) 0.8AgNP-PVDF (h) 1.2AgNP-PVDF
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Saf ve AgNP iceren PES ve PVDF membranlarin Kesit back scattering (BS)
goruntiileri Sekil 4.15'de gosterildigi gibidir. PES membranlarda AgNP
eklenmesiyle kesitteki asimetrik yap1 artmistir. Su kanallar1 olarakta ifade
edilebilecek yapilarin genisledigi goriilmustiir. Kesitte goriilen beyaz noktalar
AgNP’leri gostermektedir. Oran arttikca bu noktalarin arttigi ve membran
gozeneklerinde AgNP’lerin biriktigi goriilmektedir. Sekil 4.15 (e) Saf PVDF
membranin Kkesitini gostermektedir. Bu membranlarin asimetrik yapisinin PES
membranlardan daha farkli oldugu goriilebilmektedir. PES membranlarda
oldugu gibi bu membranlarda da AgNP eklenmesiyle kesitteki gozenek
kanallarinin genisledigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda artan AgNP oranlarinda
back scattering modunda AgNP’yi temsil eden beyaz noktalarin miktarinin

arttigl da gorulebilmektedir.

—— 50 pm —
MEM-TEK

Sekil 4.15. Saf ve AgNP iceren membranlarin Kesit-BS goriintiileri (a) Saf PES (b)
0.4AgNP-PES (c) 0.8AgNP-PES (d) 1.2AgNP-PES (e) Saf PVDF (f)
0.4AgNP-PVDF (g) 0.8AgNP-PVDF (h) 1.2AgNP-PVDF
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Sekil 4.15. Saf ve AgNP iceren membranlarin Kesit-BS gortintiileri (a) Saf PES (b)
0.4AgNP-PES (c) 0.8AgNP-PES (d) 1.2AgNP-PES (e) Saf PVDF (f)
0.4AgNP-PVDF (g) 0.8AgNP-PVDF (h) 1.2AgNP-PVDF (Devam)

AgNP iceren PES ve PVDF membranlarin Kesit EDS goriintiileri Sekil 4.16’da
gosterildigi gibidir. PVDF membranlarda EDS’de Ag pikinin siddet degerinin PES
membranlarindan daha fazla oldugu gorilmektedir ve bu sonu¢ yapilan BS

analizlerini de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.16. AgNP iceren membranlarin Kesit-EDS gortintiileri (a-b) 0.4AgNP-PES
(c-d) 0.8AgNP-PES (e-f) 1.2AgNP-PES (g-h) 0.4AgNP-PVDF (1-i)

0.8AgNP-PVDF (j-k) 1.2AgNP-PVDF
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4.8. Giimiis Salinim Analizi

17.06.2014 ile 29.07.2014 tarihleri arasinda haftada bir her bir membran

tirinden 10 ml numune alinarak élgtimler yapilmistir.

Sekil 4.17'de de gorildugi lzere, giimiis salinim o6l¢iimiinde PES ve PVDF
membranlar igerisinde Ag* konsantrasyonunun en yiiksek 0.4AgNP oranina
sahip PVDF nanokompozit membran oldugu goézlenmistir. Bu durum, bu
membranda glimisiin daha yiizeye yakin konumlandig1 ve diger membranlara

gore daha hizli salinim yaptig1 seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.17. Ag salinimi deney sonuclari

Genel olarak PES membranlarda giimiis salinim1 PVDF membranlara gore daha
az olmustur. Giimiisiin PES membranlarda PVDF membranlara gore yiizeyden
daha uzak konumlanmasi ve bu durumda salinimin daha diisiik olmasina

sebebiyet verdigi dustniilebilir.
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Literatirde diz plaka PES membranlarda plazma tzerine glimis
nanoparcaciklarin birikimi ve antibakteriyel ve anti-biyolojik tikanma tizerine
olan etkilerinin incelendigi bir c¢alismada suziunti suyundaki Ag*
konsantrasyonunu o6l¢gmek amaciyla ICP Olgiimii yapilmistir. Elde edilen
sonucun (<0.01 ppm.), WHO (2004)in yayinladigi i¢gme sularinda Ag*
konsantrasyon degerinin (0.1 mg Ag/l) altinda oldugu ve saglik agisindan

herhangi bir risk tasimadig1 goriilmistiir (Cruz vd., 2014).

4.9. Klasik Filtrasyon Sitemindeki Filtrasyon Deneyi Sonuclari

Deneylerin ikinci asamasinda, optimum nanopargacik/polimer/solvent/PVP
oraninda yine laboratuvar 6l¢eginde tiretilmis membranlarda klasik filtrasyon
sisteminde evsel atiksu aritma tesisinden alinmis aktif ¢amur
suspansiyonlarinin  filtrasyonu yapilmistir. Deneyler sirasinda  giris

stispansiyonunda ve membran ylizeyinde analizler gerceklestirilmistir.

4.9.1. Model EPS ile yapilan filtrasyon deneyi sonuclari

Bu deneyler, 100 mg/L konsantrasyonda hazirlanmis model EPS olarak
kullanilan Xanthan Gum ¢6zeltisinin filtrasyon hiicresinde 1 bar basing altinda 1
sa. filtre edilmesiyle gerceklestirilmistir. Xanthan hiicre disi, seliilozik zincirlere
sahip mikrobiyal bir polisakkarittir ve gida endiistrisinde kivam arttirici olarak
da kullanilan bir maddedir. Bunun yaninda Xanthan Gum kimyasalinin reolojik
ozelliklerinin yaklasik olarak aktif ¢amura benzedigi ve aktif camurdaki EPS
icerigini temsil edebilecegi literatiirde belirtilmistir. Bu tez c¢alismasinda
kullanilmasindaki ama¢ ortamda canli bakteri olmadan sadece bakteriyel
triinlerin oldugu ortami olusturarak membranlarin davraniglarinin tespit

edilmesidir.

PES membranlarin EPS filtrasyonundan elde edilen denge durumu aki degerleri
grafiksel olarak Sekil 4.18’de degersel olarak da Cizelge 4.1'de toplu olarak
verilmistir. PES membranlarda AgNP eklenmesinin ilk aki degerlerini arttirdigi

fakat denge aki degerlerini azalttig1 cizelgeden goriilebilir.
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Sekil 4.18. PES membranlarin EPS slispansiyonu filtrasyon aki grafikleri

Cizelge 4.1. PES membranlarin EPS filtrasyonu sonrasinda hesaplanan denge aki
degerleri (ilk aki, ort. aki)

Membran Tiirii Ik Ak1 ort. Aki
Saf PES 41.92 13.97
0.4AgNP PES 185.75 18.08
0.8AgNP PES 182.46 17.01
1.2AgNP PES 198.49 27.86

PVDF membranlarin model EPS filtrasyonundan elde edilen denge durumu aki
degerleri grafiksel olarak Sekil 4.19'de degersel olarak da Cizelge 4.2’de toplu
olarak verilmistir. PVDF membranlarda nanoparcacik eklenmesinin denge

durumu aki degerlerini azalttig1 ¢izelgeden goriilebilir.
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Sekil 4.19. PVDF membranlarin EPS slispansiyonu filtrasyon aki grafikleri

Cizelge 4.2. PVDF membranlarin EPS filtrasyonu sonrasinda hesaplanan denge
aki degerleri (ilk aki, ort. aki)

Membran Tiirii ik Ak ort. Aki
Saf PVDF 126.16 26.46
0.4AgNP PVDF 145.89 23.75
0.8AgNP PVDF 85.89 15.53
1.2AgNP PVDF 150.82 24.82
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4.9.2. Aktif camur ile yapilan filtrasyon deneyi sonuglari

PES membranlarin aktif camur filtrasyonundan elde edilen denge durumu aki
degerleri grafiksel olarak Sekil 4.20’de degersel olarak da Cizelge 4.3’de toplu
olarak verilmistir. PES membranlarda nanopargacik eklenmesinin ortalama aki
degerlerini arttirdig1 cizelgeden gorulebilir. AgNP’li membranlarda PES
polimerli membranlar en yiliksek aki degerlerine sahip olmuslardir ve aki

degerleri birbirlerine yakin ¢ikmigtir.
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Sekil 4.20. PES membranlarin aktif gamur slispansiyonu filtrasyon grafikleri

Cizelge 4.3. PES membranlarin aktif camur filtrasyonu sonrasinda hesaplanan
denge aki degerleri (ilk akj, ort. aki)

Membran Tiirii Ik Ak1 ort. Ak1
Saf PES 245 2.47
0.4AgNP PES 232.19 1.40
0.8AgNP PES 310.68 6.90
1.2AgNP PES 375.21 14.71

PVDF membranlarin aktif camur filtrasyonundan elde edilen denge durumu aki
degerleri grafiksel olarak Sekil 4.21'de degersel olarak da Cizelge 4.4’de toplu
olarak verilmistir. PVDF membranlarda AgNP eklenmesinin aki degerlerini
azalttigy; ancak 1.2AgNP oranina sahip PVDF membranda ise aki degerinin

artmis oldugu ¢izelgeden gortilebilir.
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Sekil 4.21. PVDF membranlarin aktif camur stispansiyonu filtrasyon grafikleri

Cizelge 4.4. PVDF membranlarin aktif camur filtrasyonu sonrasinda hesaplanan
denge aki degerleri (ilk aki, ort. aki)

Membran Tiirii ik Ak ort. Aki
Saf PVDF 417.94 35.01
0.4AgNP PVDF 364.11 16.27
0.8AgNP PVDF 172.19 16.36
1.2AgNP PVDF 583.56 16.52
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4.10. MBR Sisteminden Elde Edilen Sonuglar

MBR calismalarinin ilk isletim déneminde sistem igerisinde iki farkli haznede
Saf PES ve AgNP-PES membranlar modiil igerisine yerlestirilmistir. Sistem
giinliik olarak hazirlanan sentetik evsel atiksu ile beslenmistir. Sistemden analiz
icin kullanilan ¢amur numuneleri haricinde hi¢ ¢amur atilmamistir. MBR bu
sekilde toplam 30 giin calistirlmis ve membranlarin aki, hacim ve basing

degerleri kaydedilmis ve glinliik periyotta AKM analizi gerceklestirilmistir.

MBR'’nin ikinci ¢alisma doneminde yine sistem igerisinde iki farkl1 haznede Saf
PVDF ve AgNP-PVDF membranlar modil igerisine yerlestirilmistir. MBR 30 giin
calistirilarak ilk isletim donemi ile ayn1 degerler kaydedilmis ve ayni analizler

yapilmistir.

4.10.1. AKM analiz sonuglar (giinliik)

Birinci isletim periyodunda herbir membran ayr1 haznelere yerlestirilmis
boylece herbir membranin birbirlerinden bagimsiz gsekilde isletilmesi
saglanmistir. Bunun diger bir amaci da kullanilan nanokompozit
membranlardan olasi bir salinimin biitiinciil olarak aktif camuru etkilemesini
onlemektir. Herbir isletim periyodunda haznelerde gerceklestirilen AKM analiz

sonuclari Sekil 4.22 (a-b)’de verilmistir.
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Sekil 4.22. (a-b)PES ve PVDF membranlarda giinliik AKM degisimi

AKM degerlerinin her isletim periyodunda siirekli degiskenlik gosterdigi
gorilmektedir. Bunun yaninda Saf ve AgNP-PES membranlarinin bulundugu
isletim sistem AKM degerlerinin Saf ve AgNP-PVDF membranlarinin bulundugu
isletim sistemiyle yaklasik olarak ayni degerlerde oldugu da yine grafikten

goriilebilmektedir.

4.10.2. Suzuntii hacmi 6l¢iim sonuglar (giinliik)

MBR’nin ilk ve ikinci isletim periyodunda kullanilan Saf PES, AgNP-PES, Saf
PVDF ve AgNP-PVDF membranlardan elde edilen giinliik ortalama siiziintii

hacim degerleri Sekil 4.23 (a-b) ve Sekil 4.24 (a-b)’de membran tiirlerine gore
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verilmistir. Elde edilen bu verilerden yola ¢ikilarak membranlarin ilk aki
degerleri sirasiyla Saf PES, AgNP-PES, Saf PVDF ve AgNP-PVDF membranlarda
23,13, 9 ve 10 L/m?2sa. olarak bulunmustur. Degerlerden de goriilebilecegi gibi
membranlarin ilk aki degerleri Saf PES membran hari¢ birbirlerine ¢ok yakin
cikmis fakat yluksek AKM ile c¢alisildigindan dolay: ikinci isletim periyodunda
elde edilen aki degerleri, ilk isletim periyodunda elde edilen ilk aki
degerlerinden daha dusiik degerlere sahip olmustur. En dusiik ilk ve ortalama

aki degerlerine sahip olan membran ise Saf PVDF membran olmustur.
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Sekil 4.23.(a-b) Saf PES ve AgNP-PES membranlara ait glinliik stiziintii hacim
degerleri
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4.10.3. Basing grafigi (giinliik)

Sekil 4.25 (a-b)’de ilk isletim periyoduna ait giinliik Ol¢iilen ortalama basing
degerleri verilmistir. Basincin kullanilan Saf PES ve AgNP-PES membranlarda
cok fazla degismedigi ve elde edilen degerlerin deney siiresince Saf PES
membranda ~220-720 bar, AgNP-PES membranda ise ~100-760 arasinda

oldugu gorilmiustiir.
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Sekil 4.25. (a-b) Saf PES ve AgNP-PES membranlara ait giinliik basing degerleri

Sekil 4.26 (a-b)’de ikinci isletim periyoduna ait giinliik 6l¢ililen ortalama basing
degerleri verilmistir. Basincin kullanilan Saf PVDF ve AgNP-PVDF
membranlarda ¢ok fazla degismedigi ve elde edilen degerlerin deney stiresince
Saf PVDF membralarda~220-740 bar, AgNP-PVDF membranlarda ise ~140-760

arasinda oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.26. (a-b) Saf PVDF ve AgNP-PVDF membranlara ait giinliik basing
degerleri

iki isletim sisteminde de basing degerleri ¢ok fazla bir degisiklik géstermemistir.
Olgillen basing degerlerindeki bazi degisimler ise membran yiizeyinin

kirlenmesi nedeniyle olusmustur.
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5.SONUC VE ONERILER

Yapilan yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki

sonuglar elde edilmistir.

Membranlar evre doniisiim metodu ile laboratuvar ve pilot 6lgekli sistemlerde
tretilmis, iretilen membranlarin ayrintih karakterizasyonlar1 yapilmistir.
Yapilan analizler sonucunda en uygun olan membranlar secilerek laboratuvar
Olcekli MBR sisteminde uzun siireli olarak isletilmislerdir. Ayrica tez ¢alismasi
kapsaminda glimis nanopar¢acik kullanilarak fretilen nanokompozit
membranlarin karakterizasyonlarinda elde edilen bulgular ile sistematik olarak
degerlendirmeleri yapilmistir. Literatiirde bu konuyla ilgili yapilan calismalarda
genellikle nanopargacik eklenmesiyle membranlarin filtrasyon
performanslarinin arttiglr gorulmiistir. Nanokompozit membranlara AgNP
eklenmesi ve eklenen Ag oraninin arttirilmasiyla PES ve PVDF membranlarin

gecirgenlik degerlerinde de artis oldugu gorilmiistiir.

Saf PES membranlara AgNP eklenmesinin ve bu oranin arttirilmasinin gézenek
boyutu degerinin artmasinda olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Artan
AgNP oranlarinda gozenek boyutu degerleri de artis gostermistir. Yine ayni
sekilde Saf PVDF nanokompozit membranlara AgNP eklenmesi ve oraninin

arttirilmasiyla gézenek boyutu degerleri de artmistir.

Temas acis1 degerlerine bakildiginda AgNP, Saf PES membranlarda temas agisi
degerlerini degistirmemistir. Sadece 1.2AgNP iceren membranda daha
hidrofobik bir yap1 oldugu saptanmistir. PVDF polimerli membranlarin temas
acist degerlerine bakildiginda ise AgNP iceren membranlarin Saf PVDF
membrana gore temas acisi degerlerini arttirdigi gozlenmistir. Bu durum
eklenen AgNP oranlarinin artmasiyla membranlarin hidrofobik 6zelliginin

arttig1 seklinde yorumlanmaistir.

Saf PES ve PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarinin

arttirllmasi bu membranlarin ytizey ytikii degerlerini degistirmemistir.
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Saf PES membranlara AgNP eklenmesi ile membranlarin mekanik
dayanimliliginin arttigr gortilmistiir. Saf PVDF membranlara eklenen AgNP ile
membranlarin mekanik dayanim degerleri azalmistir. Bunun sebebi AgNP’'nin

PVDF membranlarda PES membranlara gore daha farkli konumlandig olabilir.

Optik profilometre sonug¢larindan yola ¢ikilarak PES membranlara AgNP
eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarinin arttirilmasi membranlarin ytlizey
purizliliginde bir degisim meydana getirmemistir. Bunun sebebi olarak
AgNP’nin ylizeyde degil de daha alt tabakalarda birikmis olmasi gosterilebilir.
PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oraninin arttirilmasiyla
yuzey puruzliligi degerinde bir artis olmustur. Bu durum, AgNP'nin PVDF

membranlarda ytizeye daha yakin konumlandig seklinde agiklanabilir.

SEM yiizey goriintiilerine bakildiginda PVDF membran yiizeyinde gézenekliligin
PES membran ytuizeyinden daha fazla oldugu gériulmektedir. AgNP eklenmesiyle
yluzey gorintiilerinde cok fazla degisim olmamistir. PES membranlara AgNP
eklenmesiyle kesitteki asimetrik yap1 artmistir. Su kanallar1 olarak da ifade
edilebilecek yapilarin genisledigi gorilmektedir. Oran arttikca membran

gozeneklerinde AgNP’lerin biriktigi goriilmektedir.

PES ve PVDF membranlarin giimiis salinim degerlerine bakildiginda, PES
membranlardaki giimiis saliniminin ilk haftada oldugu sonraki haftalarda ise
sabitlendigi gorilmistiir. PVDF membranlarda ise en diisiik AgNP oranina sahip
olan 0.4AgNP-PVDF membranin diger membranlara gore daha yliksek seviyede
salinim yaptif1 gorilmustir. Bu durum, bu membranda digerlerine gore

glimiisiin daha ylizeyde konumlandig seklinde aciklanabilir.

Model EPS ile yapilan deney sonuglarina gore, PES membranlara AgNP
eklenmesinin ilk aki degerlerini arttirdig1 fakat denge aki degerlerini azalttig1
gozlenmistir. Benzer sekilde, yapilan deneyler sonucunda PVDF membranlarda

da AgNP eklenmesinin denge durumu aki degerlerini azalttig1 goriilmusttr.
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Aktif camur filtrasyonunda, PES membranlara AgNP eklenmesinin ortalama aki
degerlerini arttirdigi ve bu membranlarin en yuksek aki degerlerine sahip
oldugu goriulmistir. PVDF membranlarda ise AgNP eklenmesinin aki
degerlerini azalttig;; ancak 1.2AgNP oranina sahip PVDF membranda ise aki

degerinin artmis oldugu belirlenmistir.

Yapilan filtrasyon deneyleri sonucunda MBR sisteminde kullanilmak iizere
secilen saf ve en uygun orana sahip AgNP’li PES ve PVDF membranlar farkl

zamanlarda ikiserli olarak uzun siireli isletilmistir.

MBR sistemindeki AKM o6l¢ciim degerlerinin her isletim periyodunda stirekli
degiskenlik gosterdigi gorulmiistir. Bunun yaninda Saf ve AgNP-PES
membranlarinin bulundugu isletim sistemi AKM degerlerinin Saf ve AgNP-PVDF
membranlarinin bulundugu isletim sistemiyle yaklasik olarak ayni degerlerde

oldugu da yapilan analizler sonucu elde edilmistir.

MBR'nin ilk isletim periyodunda elde edilen giinliik aki degerleri siirekli bir
degisiklik gostermistir. Membranlarin ilk aki degerleri Saf PES membran hari¢
birbirlerine ¢ok yakin ¢ikmis fakat yliksek AKM ile ¢alisildigindan dolay1 ikinci
isletim periyodunda elde edilen aki degerleri, ilk isletim periyodunda elde
edilen ilk aki degerlerinden daha diisiik degerlere sahip olmustur. En diisiik ilk

ve ortalama aki degerlerine sahip olan membran ise Saf PVDF membrandir.

MBR sisteminde olciillen basing degerlerinin kullanilan PES ve PVDF
membranlarda ¢ok fazla degismedigi ve elde edilen degerlerin deney stiresince

belirli basing¢ araliginda oldugu gorilmustiir.

Tez calismasi kapsaminda yapilan tiim analizler sonucunda, iiretilen her iki
tirdeki membranlara AgNP eklenmesi ve oranlarinin degistirilmesi
membranlarin her 6zelligi lizerinde tam olarak etkili olmamistir. Ornegin, Saf
PES ve PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarinin
arttirllmas1 membranlarin gecirgenlik degerlerini arttirmis olmasina ragmen

PES membranlarin temas acisi degerlerini degistirmemistir. Bunun yanisira
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PVDF membranlarda ise membranlarin daha hidrofobik 6zellige sahip olmasina
neden olmustur. Bu durumun PVDF polimeriyle {retilen membranlarin
yapisindan kaynaklandig1 seklinde aciklanabilir. Membranlarin yiizey yiiku
Olcim degerlerine bakildiginda ise Saf PES ve PVDF membranlara AgNP
eklenmesinin membranlar lizerinde bir etkiye sahip olmadig1 gorilmustiir. Saf
PES membranlara eklenen AgNP'nin membran yiizeyinde degil de daha alt
kisimlarinda olmasit nedeniyle membranlarin ylizey pirizliligini
degistirmemistir. Ancak PVDF membranlarda ytuzey piruzliligi Saf PVDF
membrana gore artis gostermistir. Mekanik dayanimlilik 6l¢lim sonuclarindan
yola ¢ikilarak Saf PES ve PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP
oraninin  arttirilmast  PES membranlarin  mekanik  dayanimliliklarini
arttirmasina ragmen PVDF membranlara ait 6l¢iim degerlerini azaltmistir. Bu
da AgNP’nin her membranda farkli bir konuma sahip oldugu seklinde
aciklanabilir. Saf PES ve PVDF membranlarin goézenek boyutlari, bu
membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarinin artmasiyla birlikte
artis gostermistir. Gozenek boyutlarindaki bu artis, membranlar iizerinde

olumsuz bir etkiye sebep olmamistir.

Yapilan tiim ¢alismalarin sonucunda tezin temel bulgusu 6zellikle membran
lretimi asamasinda AgNP’'nin PES ve PVDF polimeri icindeki evre doniisimu
sirasinda membran yapisinin neresine yerlesecegi, 6rnegin membran ylizeyinde
mi oldugu yoksa membran tabakasinin alt tabakalarina mi ¢oktiigi filtrasyon
performanslarint olduk¢a fazla etkiledigi goriilmistir. Yilzeye yaklasan
AgNP’nin o6zellikle temas acisi, puruzlilik ve SEM-EDS o6lglimleri ile
belirlenebildigi, alt tabakalara yerlesen ve gozeneklerde kalarak su gecisine
engel olusturan AgNP’nin ise gecirgenlik deneyi ile belirlenebildigi tiim elde
edilen 6l¢timler ile de AgNP'nin membran yapisindaki yerlesim mekanizmasinin
cikarilabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica AgNP'nin tam olarak hangi
parametreyle membran 6zelliklerini iyilestirdigi ve membran iizerinde nasil bir

etkiye sahip oldugu da yapilan calismalar sonucu elde edilmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ortamda canli bakteri olmadan sadece bakteriyel

urtinlerin oldugu ortam olusturularak yapilan model EPS deneylerinin ortama
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canli bakteriler eklenerek canli bakterilerin ve cansiz bakteriyel iiriinlerin
(Xanthan Gum) bir arada denenmesi, buna bagl olarak yeni bir deney diizenegi
kurulmasi ve laboratuvar 6lgekli MBR sistemine uyarlanmasi seklinde bu tez

calismasi da referans alinarak farkl bir ¢alisma yiirtttlebilir.
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Pore Number (Density) Distribution (Cylindrical) [3-2.por]
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Pore Number (Density) Distribution (Cylindrical) [5-2.por]
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