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OZET

Gozenekli ve Gozeneksiz Hidrofobik Gaz Transfer Hollow Fiber Membranlarin Uretimi ve

Uygulamasi

Bu doktora tezi kapsaminda, kuru ve 1slak faz ayrimi metoduyla gézenekli ve
gozeneksiz hidrofobik gaz transfer ince bosluklu membranlarin {iretimi ve karakterizasyon
calismalar1 yapilmistir. Ayrica karakterizasyon sonuglarina goére en iyi gaz transfer
performansi gosteren ince bosluklu membran laboratuvar olgekli O, ve Hj’e dayali
membran biyofilm reaktorlerde kullanilabilirligi test edilmistir.

Ince bosluklu membranlarin iiretim ve karakterizasyon ¢alismalar1 Prof. Dr. Dinger
Topacik Ulusal Membran Teknolojileri ve Arastirma (MEM-TEK) laboratuvarlarinda
gerceklestirilmistir. Pilot 6lgekli ince bosluklu membran {iretim cihazi kullanilarak kuru ve
1slak faz ayrimi1 metoduyla ince bosluklu membranlar iiretilmistir. Uretim ¢alismalarinda
membran morfolojisi ve performansina etki eden parametrelerden ¢ekme ve i¢ koagiilant
cozeltilerinin igerigi ve hava boslugu mesafesi degistirilerek denenmistir. Cekme
cozeltisinde agirlikga %?20-30 PVDF (Poliviniliden Florid), agirlik¢a %2,5-5 PA
(Propiyonik Asit) ya da PVP K10 (Polivinilpirolidon) ve NMP (N Metil Pirolidon)
karisimlari, i¢ koagiilant sivisi olarak ya tamamen su ya da %70 ve 90 oranlarinda NMP ile
su karigimlart kullanilmigtir. Uretimler 0 ve 10 cm’lik hava boslugu mesafelerinde
gerceklestirilmistir. Her {liretim prosesi oncesi ¢ekme ¢ozeltisinden alinan numunelerin
viskozite degerleri dl¢iilmiistiir. Uretilen biitiin membranlarin karakterizasyon calismalari
yapilmistir. Ince bosluklu membranlarin karakterizasyon calismalar1 Stereo ve SEM
gorlintiilerinin alinmasi, ylizey temas agilarinin tespiti, gergeklestirilen FTIR-ATR
analizleri, yiizey pirizliliigi ol¢iimleri, mekanik dayanim testleri ve gaz transfer
performanslarinin  belirlenmesiyle tamamlanmistir. SEM goériintiilerinin 15181inda  tez
kapsaminda hedeflenen gozenekli ve gozeneksiz ince bosluklu membranlarin iiretildigi
sonucuna varilmistir. Gaz transfer performans testleri sonucu ¢ekme ¢ozelti kompozisyonu
agirlikca %25 PVDF / 70 NMP / 5 PVP K10, i¢ koagiilant sivisinin ise tamamen su oldugu
ve 10 cm’lik hava boslugu mesafesinde gergeklestirilerek iiretilen ince bosluklu

membranin en yiikksek oksijen transfer katsayisina sahip oldugu tespit edilmistir. FTIR-
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ATR analizleriyle PA’nin membran matriksinde tutulmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle gaz
transfer performansini arttiracagi 6ngoriilen PA’nin bu anlamda bir etkisi olmamustir.
Uretim ve karakterizasyon c¢alismalariin devaminda en iyi gaz transfer zelligine
sahip ince bosluklu membran O,’e ve Hy’e dayali membran biyofilm reaktorlerde gaz
transferi ve destek tabakasi gormesi amaciyla kullanilmistir. Calismanin bu kisminda
hidrojene ve oksijene dayali membran biyofilm reaktorlerinde (MBfR) nitrat indirgenmesi
ve amonyum oksidasyonu incelenmistir. Farkli hidrolik bekletme siireleri (HRT) ve farkli
gaz basing sartlar1 denenmistir. Her iki sistemde reaktorlerin ilk ¢alisma sartlar1 dikkate
alinmadiginda Hy’e dayalt membran biyofilm reaktoriinde en yiiksek nitrat azotu giderimi
hidrolik bekletme siiresinin 12 st, hidrojen gaz basincinin 4 psi ve 10 mg/L giris nitrat
azotu beslemesinin yapildig: isletme sartlarinda %74 seklinde gerceklesmistir. O,’e dayal
membran biyofilm reaktdriinde en yiiksek amonyum oksidasyonu hidrolik bekletme
stiresinin 7,5 st, oksijen gaz basincinin 4 psi ve 15 mg/L giris amonyum azotu beslemesinin
yapildig1 isletme sartlarinda %83 seklinde gergeklesmistir. Reaktor isletimi sirasinda ince

bosluklu membran gaz transfer gérevini kabarciksiz bir sekilde gerceklestirmistir.

Anahtar kelimeler: gaz transfer, hidrofobik, faz ayrimi, MBfR
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SUMMARY

Preparation and Application of Porous and Nonporous Hydrophobic Gas Transfer Hollow

Fiber Membranes

In this doctoral thesis, production and characterization studies of porous and
nonporous hydrophobic hollow fiber membranes were carried out by dry/jet wet phase
inversion method. In addition, the hollow fiber which exhibits the best gas transfer
performance according to characterization results has been tested for its utility in
laboratory scaled O, and H, based membrane biofilm reactors.

Production and characterization studies of hollow fiber membranes were carried out
in Prof. Dr. Dinger TOPACIK National Research Center on Membrane Technologies
laboratories. Hollow fiber membranes were produced by dry/jet wet phase inversion
method using a pilot-scale hollow fiber production device. In the production studies,
parameters such as dope and bore liquid contents and air gap distance which affect the
membrane morphology and performance were tested by varying. In the spinning solution,
20-30% wt. PVDF (Polyvinylide fluoride), 2.5-5% wt. PA (Propionic acid) or PVP K10
(Polyvinylpyrrolidone) and NMP (N methyl pyrrolidone) mixtures, fully water or mixtures
of water with NMP at either 70% or 90% as a bore liquid were used. The productions were
carried out at 0 and 10 cm air gap distances. Viscosity values of samples taken from
spinning solutions before each production process were tested. Characterization studies of
all produced membranes have been carried out. Characterization studies of hollow fiber
membranes have been completed by taking Stereo and SEM images, detecting surface
contact angles, progressing FTIR-ATR analyzes, surface roughness measurements,
mechanical strength tests and determining gas transfer performances. In the light of SEM
images, it has been concluded that porous and nonporous hollow fiber membranes could be
produced in the scope of the thesis. The gas transfer performance tests have been found to
have the highest oxygen transfer coefficient the hollow fiber membrane with a spinning
solution composition 20% wt. PVDF / 70% wt. NMP / 5% PVP K10, the bore liquid being

completely water and produced at 10 cm air gap distance. FTIR-ATR analyzes showed that
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PA was not retained in the membrane matrix. For this reason, the PA which is supposed to
increase the gas transfer performance has no effect in this sense.

In the continuation of the production and characterization studies, the hollow fiber
membrane which has the best gas transfer performance was used to provide gas transfer
and support layer in O, and H, based membrane biofilm reactors. In this part of the study,
the reduction of nitrate and ammonium oxidation in hydrogen and oxygen based membrane
biofilm reactors (MBfRs) were investigated. Different hydraulic retention times (HRT) and
gas pressure conditions have been tried. In both systems, when the initial operating
conditions were not taken into consideration, the highest nitrate nitrogen removal in the
H,-based membrane biofilm reactor was 74% at 12 h of HRT, 4 psi of hydrogen gas
pressure and 10 mg/L of influent nitrate nitrogen. The highest ammonium oxidation in the
O,-based membrane biofilm reactor was 83% at 7.5 h HRT, 4 psi O, pressure and 15 mg/L
of influent ammonium nitrogen. The hollow fiber membrane performed the gas transfer

function without bubble during the operation of reactor.

Keywords: gas transfer, hydrophobic, phase inversion, MBfR
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1. GIRIS
1.1 Tezin Anlam ve Onemi

Temiz su yasam icin hayati 6nem tasir ve igilebilir su kaynaklar1 yeryiiziinde
siirlt miktardadir. Ayrica gitgide zorlayici su kalitesi standartlar1 ve bitmek bilmeyen su
ihtiyaglarin1 karsilamakta mevcut konvansiyonel sistemler zorlanmaktadir. Bu nedenle
membran prosesleri gibi 6zel su aritma teknolojilerine odaklanmamiz gerekir. Membran
teknolojileri konvansiyonel su aritma proseslerinden ¢ok daha az yer kaplayarak daha iyi
bir ¢ikis suyu kalitesi saglamaktadir. Membran endiistrisi; igme suyu, atik su ve endiistriyel
atik su arttiminin yani sira tuzsuzlastirma prosesleri i¢in modifiye sistemler saglayarak
giinden giine hizla gelismektedir.

Membran temel olarak iki fazi ayiran ve gesitli bilesenlerin secici bir sekilde
gecisini smirlayan ince bir bariyer olarak tanimlanmaktadir. 1960’dan beri membran
teknolojisi bilim insanlarinin artarak devam eden laboratuvar ¢alismalarindan endiistriyel
uygulamalara dontistiiriilmistiir. Giiniimiizde membranlar deniz suyu ve ac1 sularin tuzdan
arindirilmasi, icme suyu tiretimi, evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmasi, su geri
kazanimi ve yeniden kullanimi amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica membranlar hemodiyaliz
tiniteleri, kan oksijenatorleri ve kontrollii ilag verme sistemleri gibi tibbi cihazlarda da
kullanilmaktadir. Membran ayirma prosesleri, enerji tiiketimini diistirmek ve cevresel
etkileri azaltmak i¢in hibrit membran sistemleri gibi geleneksel aritma sistemlerine giderek
daha fazla entegre olmaktadir.

Bir membranin endiistriyel ayirma prosesleri igin faydali olabilmesi i¢in
yiiksek aki, yiiksek secicilik, mekanik stabilite ve kirlenmeye kars1 direng, sicaklik
degisimlerini tolere etme yetenegi, iiretim tekrarlanabilirligi, diislik tiretim masraflar1 ve
yiiksek yiizey alanli modiillere montajlanma kabiliyeti gdstermelidir. Son 20 yil i¢inde
mevcut ticari membran malzemelerinden daha yiiksek secicilik ve gecirgenlige sahip olan
polimerlerin hazirlanmasinda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir.

Gecmiste polimerik membranlar su ve atik su aritiminda daha c¢ok kati/sivi
aymriminda kullanilmaktaydi. Gazin elektron alic1 ya da elektron verici olarak kullanildigi

ve membranlarin bu substratlart hem su ortamina transferini saglayan hem de



mikroorganizmalar i¢in bir destek malzemesi gorevini goren yeni ve gelismekte olan
MBfR’lerde hidrofobik gbzenekli, yogun ve kompozit polimerik membranlar kullanilmaya
baslanmistir. Laboratuvar Olgekli akademik c¢alismalarda clde edilen sonuglarda su
ortamina transfer edilecek gazlarin bu tip membranlarla neredeyse tamaminin transferinin
gerceklestigi, aritma verimliligi konusunda da birgok yiiksek hizda calisan proseslere
istlinliik sagladigi ortaya konmustur. Ayn1 zamanda ters diflizyon mekanizmasiyla klasik
biyofilm sistemlerinden daha avantajli géziikkmektedir.

Bu baglamda MBfR teknolojisinin gelisiminde gaz transfer membranlarin
tiretimi 6nemli potansiyele sahiptir, keza bunlarin iiretimi olduk¢a zordur. Cogu ticari
olarak temin edilen gaz transfer ince bosluklu membranlar yiiksek sicakliklar altinda
termal uyarilma faz doniisiimiiyle eriyik egirme islemi akabinde gerdirme yapilma
yontemiyle iiretilmektedir. Ince bosluklu membranlarin ¢dzelti cekme yénteminin kuru ve
1slak faz ayrimi c¢esidiyle Uretimi literatiirde bulunmamasi nedeniyle mevcut iiretim
teknigine yeni bir alternatif olusturacagi géz oniinde tutuldugunda MBfR teknolojisinin

gelisimi agisindan 6nem arz etmektedir.

1.2. Tezin Amag¢ ve Kapsamm

Bu tez farkli iiretim parametreleriyle ve degisen miktarlarda katki maddeleri
kullanarak gozenekli ve gozeneksiz hidrofobik gaz transfer ince bosluklu membranlarin
kuru ve 1slak faz ayrimi1 metoduyla iiretimi, karakterizasyonu ve iiretim sonrasi en iyi gaz
transfer performansi veren ince bosluklu membran tiriiyle O, ve Hy’e dayali MBfR
sistemlerinde denenmesini amaglamaktadir.

Birinci boélimde calismanin anlam ve 6nemi vurgulanmis, amag¢ ve kapsami
belirtilmistir.

Ikinci bolimde ince bosluklu membranlarin iiretim teknikleri, membran
biyofilm reaktorler ve uygulamalar ile ilgili literatiir aragtirmasi verilmistir.

Ucgiincii  boliimde iiretilen ve karakterizasyonu yapilan ince bosluklu
membranlarin liretim ve karakterizasyon calismalari hakkindaki tiim bilgiler ve kurulup
isletilen O, ve Hy’e dayali MBfR reaktorlerin isletim sartlar1 ile analitik metodlar
verilmistir.

Doérdiincti boliimde calismanin amaci ve kapsami gercevesinde elde edilen

deneysel sonuglar verilmistir. Besinci boliimde ise tez ¢alismasinin sonuglari sunulmustur.
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2. GENEL BIiLGILER
2.1. Ince Bosluklu (Hollow Fiber) Membranlarin Uretim Prosesi

Istenen morfolojiye sahip ince bosluklu membranlarin iiretilmesi membran iiretim
prosesinin ¢esitli akiskanlardan ve ayni1 zamanda ¢ok bilesenli kiitle transferinden olusmasi
nedeniyle zordur. Polimerik membranlarin ilk olusumu polimer/¢oziicii/¢oziicii olmayan
(yardimci ¢oziicii) karisimlart igeren sivi haldeki homojen polimer ¢ozeltisidir. Polimer
¢ozeltisi ince bosluklu membranlar1 olusturmak i¢in bir i¢ koagiilant sivis1 (¢coziicii/¢oziicii
olmayan madde karisimi) ile halka seklindeki bir nozul icinden gegirilir (Sekil 2.1). ince
bosluklu membran iiretiminde nozul ekipmani, liretim hammadde ve karigimlarina yon
veren ve membran i¢ ¢apini belirleyen anahtar ekipmandir. Sekil 2.1°de de gortildiigi gibi
polimer ¢ozeltisi bir ¢gember i¢ine dokiilmekte ve tam merkezden de su/su+¢dziicii akisi
saglanmaktadir. Nozul ekipmaninin su banyosundan yiiksekligi veya koagiilant
banyosundan uzakligi ise membranin dis cidar kalinhgmi etkilemektedir. Nozuldan
gecisten sonra polimer ¢ozeltisi ¢oziicli olmayan banyoyla temas ettikten sonra faz ayrimi
gerceklesir. Diger bir deyisle sivi polimer ¢ozeltisi kat1 haldeki ince bosluklu membranlara
dontisiir ve olusan fiberler ¢ekme hattinin sonunda doner bir tambur tarafindan toplanir.
Sekil 2.2°de ince bosluklu membran iiretim prosesinin sematik gdsterimi verilmistir.
Cekme prosesinde iki noktada faz ayrimi gerceklesir: (i) polimer ¢ozeltisi ile i¢ koagiilant
stvist araylizeyinde yavas faz ayrimi, (ii) polimer ¢ozeltisi ile ¢oziicii olmayan banyo
arasindaki arayilizeyde daha hizli faz ayrimi meydana gelir. Bu faz ayrilma prosesleri
arasindaki Kkinetik fark, istenen asimetrik membran yapilarinin olusumuna katkida
bulunmaktadir (Oh, 2014).

Polimer Cozeltisi Su/Su+(bziici

Sekil 2.1. Nozulun sematik gosterimi



W B o O

J 0 w

1) Azot gazi, 2) Cdzelti tanki, 3) I¢ koagiilant tanki, 4) Nozul, 5) Pompa, 6) Isitict, 7)
Fiber, 8) I. koagiilasyon banyosu, 9) |. koagiilasyon banyosu, 10) Yikama haznesi, 11) Son
sarim silindiri

Sekil 2.2. ince bosluklu membran iiretim prosesinin sematik gdsterimi

2.2. ince Bosluklu Membranlarim Uretim Teknikleri

Ince bosluklu fiber membranlar yogun ve asimetrik yapilar seklinde
tiretilebilmektedir. Bu yapilar, sadece jel filamani katilastirmak i¢in kullanilan yontemde
farklilik gosterir. Yogun bir yap1 genellikle eriyik ¢ekme ile iiretilirken, ¢ozelti gekme (faz
ayrimi) asimetrik membranlar1 verir (Ismail ve dig., 2015). Cogunlukla “¢ekme” olarak
anilan proses temelde iki genel tipe sahiptir:

» Eriyik cekme: Eriyik ¢ekme prosesi, eriyik polimerik malzemenin kiiciik bir
delikten (nozul) gecirildigi daha sonra soguk hava ile sogutuldugu ve nihayetinde
bir sarma {initesi vasitasiyla bir silindir tizerine ¢ekildigi prosestir (Mylldri ve dig.,
2012).

» Cozelti ¢ekme: Cozelti ¢ekme prosesi, fiberin katilagsmasi igin ek adimlar
gerektiginden eriyik ¢ekme prosesinden daha karmasiktir. Fiber olusturan malzeme
bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinmiis veya dagilmis sekilde tutulmaktadir. Fiber katilastiktan
sonra ¢oziiclinlin ¢ekme sonrasi uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu nedenle, ¢ozelti
¢cekme prosesi tipik olarak erime noktasina ulasmadan ¢6ziinen veya kararli fiber
olusumu icin uygun bir viskoziteye sahip olmayan malzemelerden fiber iiretmek
igin kullanilir. Cozelti ¢ekme prosesi dort asamalir bir siire¢ olarak diigiinebilir: (i)

fiber malzemenin bir ¢oziicii icinde dispersiyonu veya c¢ozlinmesi, (ii)



dispersiyonun karistirilmas1 ve c¢ekilmesi, (iii) koagiilasyon ve kati fiberin
sartlmasi, (iv) yikama, kurutma veya tavlama adimlar (Schulz ve dig., 2005).
Cozelti ¢ekme prosesleri faz ayrimi teknigine dayanir ve genellikle kendi iginde
kuru ¢cekme, 1slak ¢gekme ve kuru-jet 1slak ¢cekme olmak iizere tige ayrilir.

e Kuru cekme: Kuru c¢ekme prosesi, polimerin organik bir ¢oziicii i¢inde
¢Oziilmesiyle baslar. Polimer dokiim ¢ozeltisi olarak adlandirilan bu viskoz ¢ozelti
nozulun i¢inden filamanlar seklinde 1sitilmis gaz veya buhar bolgesine gegis
yaparak fiberlerin katilasmasiyla sonug bulur (Aghanouri ve dig., 2009).

e Islak ¢cekme: Nozul, polimer ¢ozeltisindeki ¢oziicii ile karisabilen ancak polimeri
¢ozemeyen bir sivi igeren ¢ekme banyosuna yerlestirilir. Cekme sirasinda polimer
cozeltisi nozuldan ¢ekme banyosuna gecer ve polimer kati fiberler olusturmak
iizere ¢okeltilir. Polimer ¢ozeltisi i¢indeki ¢oziicii, ters difiizyon mekanizmasiyla
cekme banyosunda uzaklastirilir (Zhang, 2014).

o Kuru-jet 1slak ¢ekme: Islak gekme prosesinin bir modifikasyonu olan kuru-jet 1slak
cekme teknolojisi yiiksek performansh fiberlerin iiretilmesinde kullanilabilen hem
eriyik ¢ekme hem de 1slak ¢ekmenin avantajlarinin kombinasyonudur. Kuru-jet
1slak cekme prosesi genellikle hava bolgesinde uzamsal akis ve koagiilasyon
banyosundaki ¢ift difiizyon olmak iizere iki ayr1 boliimden olusur. Koagiilasyon
banyosundaki dinamikler 1slak ¢ekme dinamikleri olarak kabul edilebilirken, hava
bolgesindeki uzamsal akis genellikle eriyik ¢ekme veya kuru ¢ekme dinamiginin
bir modeli olarak ifade edilir. Bu yontemde polimer, fiber ¢ozeltisini hazirlamak
icin uygun bir ¢ozilicii i¢inde ¢oziiliir. Bu ¢ozelti daha sonra bir koagiilasyon
banyosuna girmeden Once 1s1 ve basing altinda bir hava boslugundan gegcirilir.
Uretilen fiber daha sonra 1si1l islemden gegirilme ve gerilmeden once yikanir ve

kurutulur (Liu ve dig., 2017).

2.3. Ince Bosluklu Membranlarin Uretiminde Etkili Olan Parametreler

Polimerik ince bosluklu membranlarin iiretimi i¢in ¢ekme parametreleri,
membranlarin hazirlanmas: esnasinda kontrol edilmesi gereken onemli faktorlerdir. Bu
parametreler arasinda polimer ¢ozeltisinin igerisinde karisim halinde olan polimerlerin,

coziicililerin, katki maddelerinin miktar1 ve tipi, polimer ¢ozeltisi ve i¢ koagiilantin akis



orani, tiirli, cekme (son sarim) hizi, hava boslugu mesafesi (1slak ¢ekme kullanilmadikga)

ve koagiilasyon banyosunun sicakligi ve tiirii yer almaktadir (Feng ve dig., 2013).

2.3.1 Polimer tipi ve miktar

Ideal polimer, beklenen kullanim sicakhiginin 50°C {izerinde bir camsi gecis
sicakligina sahip, dayanikli, amorf, fakat kirilgan olmayan bir termoplastiktir. Yiiksek
molekiiler agirlik 6nemlidir. Polimer ayrica su ile karisabilir uygun bir ¢oziicii iginde de
coziilebilir olmalidir. Bu 0zellikleri karsilayan polimerler arasinda seliiloz asetat,
polisiilfon, polivinilidin florid, polieterimid ve aromatik poliamidler bulunur (Baker,
2004).

Gozenekli (ultrafiltrasyon/mikrofiltrasyon) membranlarda membran performansi
esas olarak membranlarin gozenek biiylkliigii ile belirlenir. Membran materyali se¢imi
ttkanmaya (adsorpsiyon etkileri; hifrofilik/hidrofobik karakter), termal ve kimyasal
stabiliteye bagli olarak 6nemli hale gelir. Buna karsilik, gozeneksiz membranlarda polimer
secimi dogrudan membran performansini etkiler, cilinkii membran ayirma &zellikleri
(¢ozlinme ve diflizlenme) kimyasal yapiya ve dolayisiyla polimer se¢imine baglhidir
(Mulder, 2003).

Kat1 konsantrasyonu, genellikle fiber morfolojisi ve gegirgenligi tizerinde dnemli
bir rol oynayan 6nemli bir parametredir. Genellikle, gaz ayirimi1 ya da pervaporasyon i¢in
olusturulan ince bosluklu membranlarda gerekli kati konsantrasyonu, ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon gibi su ile ilgili ayirma uygulamalari i¢in olusturulan ince bosuklu
membranlardan daha yiiksektir. Daha yiiksek kati konsantrasyonuna sahip polimer
cozeltileri genellikle daha yiiksek bir viskoziteye sahip olup bu da membran matriksindeki
mikro-kusurlara ve gegirgenligi azaltict bir egilime sebebiyet vermektedir (Peng ve dig.,
2012).

2.3.2 Coziicii ve polimer ¢ozeltisindeki katki madde tipi ve konsantrasyonu

Dimetilformamid, N-metilpirolidon ve dimetilasetamid gibi aprotik ¢oziiciiler genel
anlamda en iyi polimer ¢oziiciileridir. Bu ¢oziiciiler ¢ok sayida polimeri ¢ozmektedir. Bu
coziiciilerle olusturulan polimer ¢6zeltisi suya daldirildigr zaman hizlica ¢okerek goézenek
meydana geldiginden anizotropik membranlar olusur. Diger taraftan, tetrahidrofuron,

aseton, dioksan ve etil format gibi disiik ¢ozinirliklii ¢oziiciilerin su filtrasyonunda
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kullanilan gbézenekli membran iiretiminde kullanilmasi genellikle uygun degildir. Bu tip
polimer ¢ozeltileri yavasca ¢oktiigiinden daha ziyade gozeneksiz membranlarin meydana
gelmesinde etkindirler (Baker, 2004).

Membran Ozellikleri genellikle polimer ¢ozeltisine ufak miktarlarda tamamlayici
bilesenlerin eklenmesiyle uygun hale getirilir. Cozelti sadece agirlikca %5-20 arasinda
tamamlayici bilesen icerse dahi bu tamamlayici bilesenler membran performansini énemli
bicimde degistirebilmektedir. Aseton, tetrahidrofuran veya dioksan gibi diisiik
¢ozunirliklii ¢oziiciilerin ilavesi normal olarak daha yogun ve daha fazla suyu tutan
membranlar tretecektir. Cinko kloriir ve lityum kloriir gibi tuzlarin ilavesi genellikle
gozenek araligi daha agik membranlart meydana getirir. Yaygin olarak, polivinilpirolidon
ve polietilen glikol gibi polimerik katki maddeleri de ayrica kullanilmaktadir ve genellikle
bu polimerler membram1 daha gozenekli yapar. Ayn1 zamanda bu suda c¢oziinebilir
polimerler ve tuzlarin birgogu membranin ¢okelme ve yikanmasi sirasinda giderilmesine
ragmen bir kismi tutulmakta, bu da nihai membrani daha hidrofilik yapmaktadir (Baker,
2004).

Yoo ve dig. (2004) yaptiklar1 ¢alismada polimer c¢ozeltilerine farkli molekiiler
agirliklara sahip PVP ekleyerek onemli Olglide farkli morfolojilere sahip membranlar
tirettiklerini agiklamiglardir. Calismada daha diisiik molekiiler agirliga sahip PVP (40
kDA) eklenmesinin makro-bosluklarin olusumunu arttirdigi, bununla birlikte daha yiiksek
molekiiler agirliga sahip PVP (360 kDA) eklenmesiyle parmaksi makro-bosluklarin
olusumunu engelledigi gozlemlenmistir. Yazarlar sonu¢ olarak, PVP ilavesiyle ortaya
cikan polimer ¢ozeltinin viskozitesindeki degisikliklerin membran morfolojisindeki
farkliliklara neden olan faz ayrim hizini degistirdigini ileri siirmektedir.

Kim ve Lee (1998) yaptiklar1 ¢aligmada PEG’in, faz ayirma metoduyla olusan
membranlarin yapisi lizerindeki etkilerini arastirmislardir. PEG katki maddesinin polimer
cozeltisindeki miktart arttikca membran ylizey gozenek boyutlarinin daha genisledigi ve
ist tabakanin daha gozenekli hale geldigini belirtmislerdir.

Laninovic (2005), yaptigi c¢alismada c¢oziici olmayan katki maddeleri olarak
polimer ¢dzeltisi i¢ine propiyonik asit, propiyonik asit anhidrit, biitirik asit ve biitirik asit
anhidridinin eklenmesiyle daha az makro-bosluklu bir alt tabaka ile daha yogun bir iist
tabakaya sahip membranlar elde etmislerdir. Ayrica ¢alismada propiyonik asit ilavesiz
membranlara kiyasla propiyonik asit ilavesinin mekanik dayanimi arttirdigi, su akisini da

azalttig bildirilmistir.



Yiizey aktif maddelerin ilavesi koagiilant ve polimer ¢dzeltisi arayiizey 6zelliklerini
onemli Olglide etkilediginden membran yapisint etkileyebilmektedir (Guillen ve dig.,
2011). Fung ve dig. (1997) belirli yiizey aktif maddelerin eklenmesinin ¢oziicli ve
koagiilant arasindaki etkilesimi 1iyilestirebilecegini varsaymiglardir. Yaptiklar1 calisma
sonucunda faz ayriminin gecikmeliden hizliya dogru meydana geldigini, makro bosluklarin
olusabilecegini bildirmislerdir.

PVP, PA, PEG ve ylizey aktif maddelerinin yani sira baz1 diger kii¢iik molekiiller
katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Guillen ve dig., 2011). Kim ve dig. (2001)
polieterimid/NMP/su sistemine bir katki maddesi olarak asetik asit (AA) eklemislerdir.
Caligma sonunda arttirllan AA miktariyla membran matrisinde siingerimsi yapinin
olustugunu goézlemlemislerdir. Barth ve dig. (2000) asetonu katki maddesi olarak
PS{/NMP/su, PES/DMF/su sistemlerine eklemisler ve ¢alisma sonunda membran
matrisinde olusan parmaksi yapilarin PES/DMF/su sisteminde daha fazla meydana
geldigini belirtmiglerdir.

Biitanol, propanol ve kloroform polar ve polar olmayan katki maddesi olarak
uygulanmistir. Chen ve dig. (2007) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda polar katki maddesi
ilavesinin hizli faz ayrimina ve kusurlu iist tabakasiyla gézenekli asimetrik membranlari
olusturdugunu, polar olmayan katki maddelerin ise dokiim ¢ozeltisinin faz ayrim hizinm

diistirdliglinii rapor etmislerdir.

2.3.3 Polimer ¢ozeltisinin akis orani

Kuru/islak veya 1slak c¢ekme teknikleriyle ince bosluklu membranlarin olusum
prosesinde polimer ¢dzeltisinin reolojisi ¢ok dnemli bir rol oynar (Souhaimi ve Matsuura,
2011). Ince bosluklu membranin ¢ekilmesi esnasinda polimer ¢dzeltisi nozulun orifisinden
ilerlerken kesme gerilmesi meydana gelir. En yiiksek kesme gerilmesi genellikle nozulun
duvarinda sonuglanir. Sonug olarak kesme, nihai membranin dis yiizeyindeki polimer
molekiliiniin oryantasyonunu &nemli Olgiide etkileyebilir. Genel olarak, polimer
¢ozeltisinin ¢ekme oranindaki artis kesme oraninda da bir artisa sebebiyet verir, bu da
ayrica nozul duvarindaki kesme gerilmesini arttirmaktadir. Bu yiizden, kesme gerilmesinin
arttirilmasiyla polimer molekiillerinin oryantasyonu etkilenmekte, polimer molekiillerinin
birbirine daha yakinlagmasini saglayarak daha siki bir iist yapinin olugsmasina yol

acmaktadir. Sonug olarak, daha kalin ve daha yogun bir dis tabakaya sahip membran



tiretilmesi miimkiin olabilmektedir. Boylece, daha diisiik aki ve daha yiiksek reddetme
Ozelligine sahip membranlar {iretilmesi saglanabilir (Ismail ve dig., 2006).

Aptel ve dig. (1985) polimer dokiim ¢ozeltisinin akis hizinin kuru-jet 1slak ¢ekme
yontemiyle iiretilen ince bosluklu membranlar iizerindeki etkisini arastirmiglardir. Calisma
sonunda polimer ¢ozeltisinin akis hizinin arttirtlmasiyla kesme gerilmesinin arttigi, bunun
da gecirgenligi azalttigini gézlemlemislerdir.

Chung ve dig. (2000) ince bosluklu membranlarin ¢ekilmesi sirasinda nozuldaki
kesme gerilmesinin ultrafiltrasyon membranlariin morfolojisi, geg¢irgenligi, ayirma
performanst ve mekanik O6zellikleri T{izerindeki etkilerini arasgtirmislardir. Caligsma
neticesinde nozuldaki kesme gerilmesinin artmasiyla daha biiyiik oryantasyon sonucu daha
yogun bir {ist tabakaya ve diisiik su akili daha i1yi mekanik 6zelliklere sahip, ince bosluklu

ultrafiltrasyon membranlarinin olustugu rapor edilmistir.

2.3.4 i¢ koagiilant tiirii

I¢ koagiilantin birincil fonksiyonu fiberleri agik tutmak ve borumsu bir yapiya
sahip olmasini saglamaktir. Bununla birlikte i¢ koagiilant, faz ayrimi1 boyunca i¢ yiizeyin
yakinlarindaki fiber morfolojisini de kontrol etmektedir (Aroon ve dig., 2010). Cogunlukla,
i¢ koagiilant olarak su gibi gii¢lii bir koagiilant kullanildiginda yogun ve piiriizsiiz bir
yiizey olusmaktadir. Oysa NMP, DMSO, DMAc ve DMF gibi g¢esitli ¢oziiciiler de
koagiilant olarak kullanilabilmektedir. Bunlar zayif koagiilant olup, tekil veya su
karisimlariyla kullanildiginda nispeten gozenekli ve piriizlii bir yilizey meydana
gelmektedir (Sukitpaneenit ve dig., 2015). Qin ve Chung (1999) ¢alismalarinda agirlik¢a
%86/14 NMP/su karisimini i¢ koagiilant olarak kullanmislardir. Elde ettikleri sonuglarda
fiberlerin i¢ yiizeyinin tamamen gdézenekli oldugunu belirtmislerdir.

Tasseli ve Drioli (2007) yaptiklar1 ¢alismada hem su hem de su/n-alkil alkol
karisimini i¢ koagiilant olarak denemislerdir. I¢ koagiilant olarak sadece su kullanildiginda
diisiik su gegirgenligine ve yiiksek dekstrin reddine sahip tipik ultrafiltrasyon membran:
elde etmisglerdir. Diger yandan su/n-alkil i¢ koagiilant olarak kullanildiginda daha yiiksek
su gegirgenligine sahip mikrofiltrasyon membranlar: tirettiklerini belirtmislerdir.

Sukitpaneenit ve Chung (2011) NMP/su karisimina sahip i¢ koagiilantin ince
bosluklu PVDF membran yapist tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Agirlikca %90/10

NMP/su bilesimindeki i¢ koagiilant uygulandiginda membranin tiim kesiti boyunca



parmaks1 yapidaki makro-bosluklarin olustugunu, diger taraftan nispeten daha diisik NMP
icerikli i¢ koagiilant kullanildiginda fiberin bosluk tarafina yakin kismindaki parmaksi
yapinin tamamen siingerimsi bir yapiya doniistiigiinii gézlemlemislerdir.

Rahbari-Sisakht ve dig. (2012) 1slak ¢ekme yontemiyle gozenekli asimetrik
polisiilfon ince bosluklu membranlar tiretmislerdir. Yaptiklart calismada farkli i¢ koagiilant
icerikleri denemislerdir. i¢ koagiilant olarak distile su kullanildiginda i¢ ve dis yiizeyinden
orta kisma kadar uzanan parmaksi makro-bosluklu bir yap1 meydana gelmis, distile su ve
NMP karisimli i¢ koagiilant kullanildiginda ise i¢ ylizeydeki parmaks1 yapilar siingerimsi
yapiya doniismiistiir. I¢ koagiilanttaki NMP konsantrasyonunun artmastyla membranlarin
ortalama gbzenek capinin ve gegirgenligin arttigi, N, gazi gecirgenliginin 6nemli dlglide

azaldig1 rapor edilmistir.

2.3.5 Cekme (Sardirma) hizi

Endiistriyel 6lgekte ince bosluklu membranlarin imalatinda iiretimin en {ist diizeye
cikarilmasi ve tiretim maliyetinin en aza indirilmesi igin tercihen yiiksek ¢ekme (Sardirma)
hiz1 uygulanmaktadir. Genel olarak, ¢ekme hizi arttirildiginda, ince bosluklu membranlarin
capt azalmistir. Yiksek cekme hizlar ile iretimde polimer zinciri istiflenmesi ve i¢
koagiilantin koagiilasyon banyosundaki sivi (genellikle su) ile etkilesiminin gecikmesi
sonucu makro-bosluklarin  giderilmesi saglanmaktadir. Boylece faz ayrim hiz1
yavagladigindan daha siingerimsi bir yapt meydana gelmesiyle birlikte su akisi azalir (Peng
ve dig., 2008; Peng ve dig., 2012).

Chou ve Yang (2005) yaptiklart calismada c¢ekme hizinin ince bosluklu
membranlarin mekanik 6zellikleri, morfolojisi, saf su gecirgenligi, tutulmasi ve yiizey
karakterizasyonu iizerindeki etkisini arastirmiglardir. Calismada ince bosluklu
membranlarin i¢ ve dis ¢aplarinin, nihai ¢ekme gerilmesinin, hidrolik gegirgenligin, ylizey
plirtizliiligiin ¢ekme hizinin artmasiyla arttigi, kopma uzamasinin ise artan ¢ekme hiziyla
azaldig1, ¢ekilen ince bosluklu membranlarin i¢ yiizeyinde makro-bosluklar gézlemlendigi
rapor edilmistir.

Wu ve dig. (2007) vakum membran distilasyon prosesi i¢in ¢ekme hizinin PVDF
ince bosluklu membran tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Calismada g¢ekme hizi,
gerilme etkisinden kacinmak igin koagiilasyon banyosunda olugmaya baslayan ince

bosluklu membranin serbest diisme hizi ile ayni tutulmustur. PVDF ince bosluklu

10



membranin kalinhiginin ¢ekme hizindan etkilendigi bulunmustur. Ayrica, ¢ekme hizinin
arttirllmasiyla birlikte saf su akist azalmistir. Bununla birlikte, aksine yiiksek ¢ekme hizi
yeni olusmaya baslayan ince bosluklu membranlarin viskoelastik bolgesinin 6tesinde
uygulandiginda membran o6zelliklerini etkileyen ¢ekme gerilmesine neden olarak
zincirlerin birbirinden ayrilmasiyla akinin artmasini saglamaktadir. Shen ve dig. (2013)
¢ekme hizinin artmasiyla ince bosluklu membranlarin i¢ ve dis ¢aplarinin azaldigini ve saf

su gecirgenlik akisinin arttigini rapor etmislerdir.

2.3.6 Hava boslugu

Hava boslugu uzunlugu, polimer ¢ozeltisi ve i¢ koagiilantin birlestigi nozulun ¢ikis
noktasindan koagiilasyon banyosundaki su yiizeyine olan mesafedir. Hava boslugu
uzunlugundaki varyasyonlar ¢ekilmekte olan ince bosluklu membranin suya girdigi zamani
etkiler. Ince bosluklu membranlarin yapismin yeniden sekillendirilmesine neden olur ve
daha fazlasi performansini etkiler (Adila ve dig., 2015). Genel olarak, uzun bir hava
boslugu ile cekilen ince bosluklu membranlar, daha biiyiik molekiiler yonlenme ve daha
stki molekiiler sarmalanmaya sahiptir, ¢iinkii yiiksek yer¢ekimi kuvveti kisa bir hava
boslugunda tetiklenecek uzama gerilmesinden daha fazladir. Bu etki dis yilizeyde i¢ yiizeye
nazaran daha giicliidiir (Hilal ve dig., 2015).

Wang ve dig. (1999) ve Khayet (2003) hava boslugu uzunlugunun ince bosluklu
PVDF membran morfolojisi ve performansi lizerindeki etkisini arastirmistir. Wang ve dig.
(1999) saf su akisinin artan hava boslugu uzunlugu ile azaldigmmi, ayrim o6zellikleri
tizerinde Onemli bir etkisinin olmadigini bildirmislerdir. Khayet (2003), hava boslugu
mesafesinin ince bosluklu PVDF membranlarin hem i¢ hem de dis morfolojisi lizerindeki
etkisini daha derinlemesine arastirmistir. Yapilan ¢alismada 1 cm’lik bir hava boslugu ile
ince bosluklu PVDF membranlarin ¢aplari ve duvar kalinliginin, makro molekiillerin
sismesinden dolay1 daha uzun hava bosluguna sahip olan diger membranlardan daha biiyiik
oldugu bulunmustur. Polimer ara zincirinin hava boslugu ile birbirine dolanmas1 nedeniyle
ince bosluklu membranlarin dis ve i¢ ylizeylerindeki piiriizliiliigiin artan hava boslugu ile

arttig1 bildirilmistir.
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2.3.7 Koagiilasyon banyosunun icerigi ve sicakhgi

Ince bosluklu membranin dis yiizey morfolojisi, dis koagiilasyon kimyasmin ve
sartlarinin  kontrol edilmesiyle yapilandirilabilir. Koagiilasyon banyosunda giiclii bir
koagiilant olarak su kullanildiginda ince bosluklu membranlarin dis yiizeyinde gozeneksiz,
yogun ve piirlizsiiz bir ylizey olusurken, metanol veya etanol gibi ¢oziiciiler koagiilasyon
banyosuna karistirildiginda membranlarin dis yiizeyinde gézenek meydana gelir (Drioli ve
dig., 2017).

(Coziicli olmayan faz ayrimi prosesiyle iiretimde polimerin ¢okeltme hizina baglh
olarak iki temel farkli yap1 olusmaktadir. Yapilan ¢alismalar yavas ¢oktiirme hizlarinda
iiretilen membranlarin siingersi yapiya sahip oldugunu, hizli ¢oktiirme hizlarinda iiretilen
membranlarin ise parmaks1 yapiya sahip oldugunu gostermistir (Guillen ve dig., 2011).

Faz ayirma tekniginde, membran olusturucu sistemin kompozisyonu ve
koagiilasyon ortami1 membranin goézenekliligini, gozenek yapisint ve gozenek c¢ap
dagilimin1 kontrol etmektedir (Lalia ve dig., 2013). Deshmukh ve Li (1998) etanol igeren
koagiilasyon banyosunun ince bosluklu PVDF membran morfolojisi lizerindeki etkisini
arastirmiglardir. Koagiilasyon banyosundaki etanol konsantrasyonunun artmasiyla
membran morfolojisinin kademeli olarak parmaksi yapilardan siingerimsi yapilara
degistigini gozlemlemislerdir.

Sukitpaneenit ve Chung (2009) metanol/su igerikli koagiilasyon banyosunun ince
bosluklu PVDF membran morfolojisi tlizerindeki etkisini arastirmislardir. Koagiilasyon
banyosunda metanol muhtevasi olmadan yalnizca su kullanildiginda tiim kesit alaninda
genis parmakst makro bosluklar olusurken, agirlikca %10 ve 20 metanol/su karigimi
koagiilasyon banyosu olarak kullanildiginda parmaksi makro-bosluklarin boyutlarinin
azaldigi, agirlikga %50 metanol/su karisimi koagiilasyon banyosu olarak uygulandiginda
ise tim kesitin siingerimsi yapidan olustugu rapor edilmistir. Arastirmacilar, membran
morfolojisindeki bu o6nemli farkliligi c¢okeltme sirasinda kristalizasyona eslik eden
gecikmeli faz ayrimina neden olan farkli koagiilantlarin giicli ve miktar ile agiklamaktadir.

Koagiilasyon banyosunun sicakligi da ince bosluklu membranlarin membran
yapisin1 ve kristalligini belirlemek i¢in 6nemli bir parametredir. Diigiik sicaklikli bir
koagiilasyon banyosu siingerimsi yapilara yol acarken, yiiksek sicaklikli koagiilasyon

banyosu parmaksi yapilart meydana getirir (Drioli ve dig., 2017).

12



Aragtirilan bir¢ok liretim parametresi (¢cozelti viskozitesi, ¢oziiniirliik parametresi
ve koagiilasyon hizi) sicakligin bir fonksiyonudur. Koagiilasyon banyosu sicakligi fiber
morfolojisi lizerinde dnemli bir etkiye sahip olan parametredir. Koagiilasyon banyosundaki
sicaklik artis1 solvent degisim hizinda ve ¢oziiniirliikte artisa neden olacaktir (Peng ve dig.,
2012). Yeow ve dig. (2005) koagiilasyon banyosu sicakliginin nihai membranlarin
gecirgenlik ozellikleri ve gozenek dagilimi {izerine etkilerini aragtirmistir. Bu ¢aligmanin
sonucu olarak koagiilasyon banyosu sicakligindaki artisin daha yiiksek gegirgenlik orani
saglayarak sicaklifin bir avantaj sagladigi anlasilmistir. Ayni zamanda daha diisiik
koagiilasyon sicakliginda iiretilen membranlara gore daha yliksek ortalama gozenek ¢api
dagilimi gostermislerdir. Pang ve dig. (2008) koagiilasyon banyosunun sicakliginin
etkilerini aragtirmig ve koagiilasyon banyosunun sicakliginin artmasiyla gézenek ¢aplarinin
arttigini, fiber morfolojisinin parmaksi1 yapidan silingerimsi yapiya degistigini
gozlemlemislerdir. Choi ve dig. (2010) koagiilasyon banyosu sicakliginin yogun bir st
tabakali asimetrik ince bosluklu PVDF membranlarinin olusumu {izerindeki etkisini
arastirmistir.  Yiiksek sicakliktaki koagiilasyon banyosu ile c¢esitli gazlarin secici
gecirgenligi artarken genel gecirgenligin azaldigi, bununla birlikte diisiik koagiilasyon

banyosu sicakliginin ise karsi egilim gostermis oldugunu bildirmislerdir.

2.4. Faz Ayrim Membranlarinin Olusum Mekanizmasi

Cok ince, yogun bir iist tabakaya sahip bir asimetrik membran c¢oziicii
buharlastirma, buhar fazindan c¢oktiirme, kontrollii buharlastirmayla c¢oktiirme, 1s1l
coktlirme ve daldirma ¢oktiirmesi gibi kuru veya 1slak faz ayrimi prosesleriyle
hazirlanabilir (Mulder, 2003). Tiim bu tekniklerden daldirma ¢oktiirmesi ticari olarak ilk
kesfedildiginden ve bircok membran morfolojisinin hazirlanmasina firsat verdiginden en
popiiler membran olusturma yontemlerinden biridir (Guillen ve dig., 2011).

Strathmann ve Kock (1977) farkli tipte membran yapilarmna yol agan ani ve
gecikmeli faz ayrim proseslerinin termodinamik yonlerini ortaya koymak icin ii¢lii faz
diyagraminmi ilk kez kullanmislardir. Bu faz diyagrami, membran ¢oktiirme prosesinin
termodinamigini ¢oziimlemek igin pratik olarak kullanilabilirdir. Tipik faz diyagramlar

sematik olarak Sekil 2.3°te gosterilmistir.
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Polimer Polimer

(b) A
//\\\ / / \\;\

/ A
Denge faz sinir1 / \ Denge faz sinir1

(a)

/ Cozeltinin
¢ g / izledigi yol
'Coze_lp'nm /
izledigi yol /
¥ / \ A \ .
/ \_ Denge cizgisi | o *— Denge cizgisi
/ \ = / ’ \
/ - B/ _-
Bf---~ \ y -
// \ /
/ \ /
/ t<1sn \ / t<isn \
/ \
Cozici Ani faz ayrimi Cozici olmayan  Coziich Gecikmeli faz ayrimi Coziich olmayan

Sekil 2.3. Dokiim ¢ozeltisinin daldirma sonrasi (t<1sn) izledigi yollar (a) ani ayrim ve (b) gecikmeli ayrim
(Guillen ve dig., 2011)

Ucgen igindeki herhangi bir nokta iic bilesenin bir karisimmi temsil ederken,
tiggenin koseleri li¢ bileseni (polimer, ¢dziicli ve ¢oOziicii olmayan) temsil etmektedir.
Sistem iki bolgeden olusurmaktadir.

(i) tiim bilesenlerin karisabilir oldugu tek fazli bir bolge

(ii) sistemin polimerce zengin ve polimerce fakir fazlara ayrildig: iki fazl bir

bolge.

Faz diyagraminda bir ¢ift denge bilesimlerini baglayan ¢izgi, denge ¢izgisi olarak
adlandirilir. Sivi-sivi faz sinir1 denge faz smirt (binodal) olarak adlandirilir. Denge faz
smurt igindeki her bilesim, bilesim olarak farklilik gdsteren fakat birbiriyle termodinamik
denge i¢inde olan iki siv1 faza ayrilacaktir (Guillen ve dig., 2011). Wijmans ve dig. (1985)
bulanma noktasini 6lgmek yoluyla denge faz sinirii belirlemek igin hizli titrasyon metodu
ve bulaniklik 6lgme metodunu kapsayan iki yontem iizerinde durmuslardir. Bu tiglii faz
diyagramimi kullanarak, bir polimer filmin bilesim yolu ¢oziicii olmayan bir banyoya
daldirmanin belirli bir zamaninda sematik olarak ifade edilebilir (Mulder, 2003).

Sekil 2.3 (a)’da goriildiigii gibi t<l sn’de bilesim yolu denge faz smirim
ge¢mektedir, bu da sivi-sivi ayrimiin daldirmadan hemen sonra bagladigi anlamina
gelmektedir. Sekil 2.3 (b) tiim bilesimlerin tek fazli bolgede iist tabakanin altinda kaldigini
ve hala karigabilir oldugunu yani daldirmanin hemen sonrasinda hi¢bir ayrilmanin
meydana gelmedigini gosterir. Daha uzun bir zaman araligindan sonra, iist tabakanin
altindaki bilesimler denge faz smirmi gececek ve bu durumda da ayrilma bagslayacaktir.

Boylece, belirgin bigimde farkl iki ayrim prosesi ayirt edilebilir ve ortaya ¢ikan membran
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morfolojileri de tamamen farklidir (Smolders ve dig., 1992; Mulder, 2003). Strathmann ve
dig. (1975) esasen bu iki farkli yapiy1 ¢6ziicli olmayan faz ayrimi ile polimer ¢oktiirme
hizina baglh olarak gozlemlemislerdir. Calismada c¢oktiirme hizi polimer ¢6zeltisinin
¢coktiirme banyosuna daldirilmasi ile bu ¢ozeltinin opaklastigt zaman arasindaki zaman
olarak Ol¢iilmistiir. Arastirma bulgular1  yavas ¢Oktiirme hizlarinda siingerimsi
morfolojileri olan membranlarin iretildigini gostermektedir. Bu membranlar ters osmoz
membranlar olarak test edildiginde, genellikle yiiksek tuz reddi ve diisiik su akilarina
sahip oldugu, hizli ¢oktiirme hizlarinda ise genis parmaksi makro bosluklara sahip
membranlarin iretildigi ve bu membranlarin diisiik tuz reddi ve yiiksek su akilarina sahip

olduklar1 bildirilmisdir.

2.5. Gaz Transfer Membranlari

Gaz transferinde genellikle dis caplart 100 um’den fazla ve 1 cm’den az olan
hidrofobik, gozenekli, yogun ve kompozit membranlar kullanilmaktadir. Mikrogézenekli
membranlar, gazla dolu gozeneklerde difiizyon yogun malzemelerden 6nemli 6lgiide daha
fazla gerceklestiginden en yiiksek gaz transfer hizlarini saglamaktadirlar. Bununla birlikte,
biyofilm destek malzemesi olarak mikrogdzenekli membranlar, kabarcik olusumunu ve
neticesinde gaz ve biyofilm kaybini dnlemek icin diisiik membran i¢i gaz basinglarinda
isletilmelidir. Gozenekleri sartlandirilarak hidrofilik hale getirilen gézenekli malzemeler
ayrica tikanmaya ve islanmaya karsi hassastirlar (Semmens, 2005). Biyofilm destek
malzemesi olarak kullanilan membranlar hidrofobik olmali ve kesinlikle su filtrasyonu i¢in
kullanilan membranlar olmamalidir. Aksi taktirde gaz tarafina su diiflizyonu gercekleserek
ilave bir dire¢ ortami olusturacagindan sistemin gaz transferini olumsuz yonde
etkileyecektir (Hasar ve Ipek, 2010). Literatiirdeki calismalarda yaygm bir sekilde
kullanilan membranlarin, polietilen (Hasar ve dig., 2008), polivinilkloriir (Zhang ve dig.,
2009), polipropilen ve polisiilfon (Shin ve dig., 2008) gibi hidrofobik polimerlerden
iretildigi goriilmektedir.

Kompozit (mikrogdzenekli/yogun) membranlar yiiksek bir kabarcik noktasinda
hizl1 gaz transferine olanak saglar. Bu, mikrogdzenekli bir membran tabakasina ince yogun
bir membran tabakasinin eklenmesiyle elde edilir. Yogun tabaka ¢ok ince ise kabarcik

noktasi diflizif direngte 6nemli artiglar olmadan ytikseltilir. Yogun tabaka, mikrog6zenekli
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bir polietilen/politiretan kompozit olan Mitsubishi Rayon MHF200 fiberinde oldugu gibi
gozenekli membran tabakalar1 arasinda “sikismis” olabilir (Ahmed ve dig., 2004).
Alternatif olarak, yogun tabaka mikrogdzenekli bir malzemenin dis yiizeyinde bir {ist
tabaka olarak kaplanabilir (Motlagh ve dig., 2006). Ne yazik ki, bu sekildeki kompozit
membranlar geleneksel membranlardan 6nemli dl¢lide daha pahali olma egilimindedir.
Yogun membranlar bazi uygulamalar i¢in daha iyi bir secenek sunar. Tikanma ve
1slanma problemleri yoktur ve difiizyon direnci yiiksek membran-i¢i basinglarla asilabilir.
Silikonun nispeten yiiksek gegirgenligi onu popiiler bir yogun membran segenegi haline
getirmistir (Casey ve dig., 1999; McLamore ve dig., 2007; Wang ve dig., 2009), ancak
silikon, yalnizca dis ¢aplarda belirli bir yilizey alanin1 sinirlayan milimetre mertebesinde

mevcuttur.

2.6. Membran Biyofilm Reaktor

Membran biyofilm reaktér (MBfR), membranin dis yiizeyinde olusan biyofilm igin
basing altinda membran kesiti boyunca herhangi bir gaz subtrati tedarik ederek su ve atik
su aritiminda etkin, kompakt ve siirdiiriilebilir bir teknoloji sunmaktadir (Lee ve Rittmann,
2000; Hasar ve dig., 2008; Martin ve Nerenberg, 2012).

Substrat bir gaz oldugu siirece bir elektron verici veya bir elektron alict olabilir.
MBIfR’nin en 6nemli avantaji, iletilen substrat bir elektron verici olarak hidrojen gazi (Hy)
oldugunda, bir veya daha fazla oksitlenmis kirleticinin ¢ok ¢esitli bakteriler tarafindan
indirgenmesidir. Oksijen gaz1 (O) ayrica organik ve azotlu BOI'Yyi oksitlemek igin
kullanilan bir elektron alici olarak da verilebilir. Kirletici 6zelinde gaz substrat
degistirilerek elektron alict ve verici mekanizmasi konvansiyonel aritma sistemlerine
nazaran daha kolay kontrol edilebilmektedir. Ornegin, oksidasyon proseslerinde O, direkt
olarak kullanilmis ve verimli proses performanslari elde edilebilmistir. Bu amacla, spesifik
uygulamalar Ornek olarak verilebilir. Sahinkaya ve dig. (2011), siilfitin aritma
sistemlerindeki inhibisyonunun giderilmesini ve elementel kiikiirtin geri kazanimini
basarili bir sekilde gergeklestirirken, Hanay ve dig. (2014) fenol degradasyonu igin
oksijene dayali MBfR sistemini uygulamislardir. Ozellikle okside olmus kirleticiler i¢in
indirgenme prosesi olarak Hy’e dayali MBfR sistemi kullanilmistir ve ¢ok ¢esitli spesifik

kirletici gideriminde basarili uygulamalar mevcuttur. Ozellikle kanserojen olan ve mevcut
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aritma teknolojisiyle giderilmesi sorunlu olan halojenli organiklerin gideriminde elektron
verici olarak Hy’in kullanildigi MBfR sistemiyle spesifik mikrobiyal ekolojinin
olusturularak basarili bir dehalojenasyon prosesinin miimkiin olmas1 MBfR teknolojisine
olan ilgiyi arttirmaktadir (Karatas ve dig., 2014). Diger gaz halindeki substratlar MBfR’da
kullanilabilir: 6rnegin, elektron verici olarak metan (CH,;) ve amonyak (NHs), elektron
alict olarak karbondioksit (CO;). Cok ilging bir 0Ornek, trikloroetenin (TCE) ve
tetrakloroetenin (PCE) metanotroflar tarafindan kometabolik oksidasyonudur; burada CH4
ve O, birlikte verilir (Rittmann, 2007).

MBI{R’1n avantajlari; (1) gazin neredeyse %100’1 kullanilir, bunun anlami atik suya
iletilen verimsiz gaz kaybinin olmamasi, (2) MBfR, gaz tedarik hizini kirletici yiikiine gore
kendi kendine diizenleyen istege bagli olarak caligir, (3) membranlar, biyofilm birikimi
icin genis bir spesifik yiizey alani saglar, (4) reaktor icin alikonma siiresi kisadir, (5)
yatirim maliyetlerini ve sistemin kapladig1 alan1 en aza indirir (Nerenberg, 2005).

Mevcut biyofilm proseslerinin ¢ogu tas, pomza tasi, yogun plastik veya plastik
kopiikler gibi inert tutunma yiizeylerine dayanmaktadir. Bunlar hem elektron verici hem de
elektron alic1 substratlar1 yigin sividan sagladigindan “es-difiizyonel” biyofilmler olarak
adlandirilabilir (Sekil 2.4 (a)). Bununla birlikte, biyofilmler biyofilm igine bir elektron
verici veya alic1 substrat salan reaktif yiizeylerde de gelisebilir (Sekil 2.4 (b)). Elektron
verici ve alici kars1 taraflardan biyofilme girdiginden bunlar ters-difiizyonel biyofilmler

olarak bilinirler.

Biyofilin
tutunma
yiizeyi ve gaz
kaynag:

Biyofilm tutunma

. Yigm stvi
yiizeyi

Yigm smvi

e HRE

BEE L
e N D
Biyofilm ! Biyofilm
Siv1 Stvi
difuzyon difiizyon
tabakast tabakasi

(3) Es-difuzyonel biyofilm (b) Ters-difiizyonel biyofilm

Sekil 2.4. (a) Es-difiizyonel biyofilm (b) ters-difiizyonel biyofilm. Kalin ¢izgi ¢6zlinmiis gaz
konsatrasyonudur, noktali ¢izgi ise y1gin sividan gelen substrattir (Nerenberg, 2005)
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Es difiizyonel biyofilmlerde biyofilmin metabolik olarak en aktif bolgesi genellikle
elektron verici ve alici substratlarin en yiiksek konsantrasyonlarinda oldugu dis kisimdir.
Ters diflizyonel biyofilmlerde, aksine, iki substrattan biri alttan biyofilm i¢ine dagilirken

tamamlayici substrat y1gin sividan dagilir (Nerenberg, 2016).

2.6.1 O,’e dayali membran biyofilm reaktor

Oy’e dayali membran biyofilm reaktdriiniin performans analizini yapmak i¢in
nitrifikasyon prosesi kolay bir sekilde kullanilabilen bir yaklagimdir. Bu amagla bu tez
kapsaminda iretilen gaz transfer membranlarinin  oksidasyon performansini
degerlendirmek icin nitrifikasyon kapasitesi detaylica tartilmistir.  Nitrifikasyon,
amonyumun (NH,"-N), nitrite (NO,"—N) oksitlenmesi ve nitritin nitrata (NOs—N) okside
edildigi iki asamali biyolojik prosesi tanimlamak i¢in kullanilan terimdir (Tchobanoglus ve
dig., 2003).

Nitrifikasyon, yukarida belirtildigi gibi iki adimli bir prosestir. Birinci asamada,
NH;" NO; ’e yiikseltgenir:

2NH,* + 30, — 2NO, + 4H* + 2H,0 (2.1)

Birinci asamay1 gerceklestiren bakteri tiirlerinin yaygin olarak kabul goren tiirii
Nitrosomonas’tir; bununla birlikte, Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosovibrio ve
Nitrosolobus da NH;"u NO,’¢ oksitleyebilir. Timi Nitroso tiir 6n ekine sahip olan
amonyum oksitleyeci nitrifiyeler genetik olarak cesitlidir, ancak proteobakterilerin beta alt
grubunda birbirleriyle iliskilidirler.

Nitrifikasyon reaksiyonunun ikinci asamasi NO;’in NO3”a oksidasyonudur:

2NO; + O, — 2NO3 (2.2)

Nitrospira, Nitrospina, Nitrococcus ve Nitrocystis ikinci asama reaksiyonunu
kendilerinin siirdiirdiigii bilinmelerine ragmen, Nitrobacter NO, oksitleyicilerinin en

taninan tiiriidiir. Nitrobacter tiirii i¢inde birkag alt tiir farklidir, ancak proteobakterilerin

alfa alt grubu icinde genetik olarak yakindan iligkilidir (Bruce ve Perry, 2001).
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Asagidaki denklem nitrifiyeler tarafindan NH4’un NO3z-N’a tam oksidasyonu igin

denklestirilmis genel reaksiyonudur:

NH, +1,8630,+0,098C0,—0,0196C5H;NO,+0,982N05+0,0941H,0+1,98H" (2.3)

Yukaridaki denklemlerden doniistiiriilen her amonyum azotu grami i¢in 4,25 g O,
kullanildigi, 0,16 g yeni hiicrenin olustugu, CaCOj3 olarak 7,07 g alkalinitenin harcandigi

ve 0,08 g inorganik karbonun yeni hiicrelerin olusturulmasinda kullanildig: goriiliir.

2.6.2 Hy’e dayalh membran biyofilm reaktor

Hy’e dayali membran biyofilm reaktdriiniin performans analizini yapmak i¢in
denitrifikasyon prosesi kolay bir sekilde kullanilabilen bir yaklagimdir. Bu amagla bu tez
kapsaminda iiretilen gaz transfer membranlarinin indirgeme performansini degerlendirmek
icin denitrifikasyon kapasitesi detaylica tartilmistir. Biyolojik denitrifikasyon denitrifiye
bakterilerinin oksijen yoklugunda kendi solunum siirecinde nitratt son elektron alicisi
olarak kullandiklar1 bir mekanizmadir. Denitrifiye bakterileri bu yontemde nitrit ve nitrat
gibi inorganik azot bilesiklerini zararsiz elementel azot gazina indirger ve bdylece baska
bir aritmaya maruz birakilmazlar. Dort ardisik adimi igeren nitratin (NO3’) azot gazina (Ny)
tam indirgenmesinin ongoriilen yolu asagida gosterilmektedir (Ghafari ve dig., 2008). Her

maddedeki azot atomlarinin yilikseltgenme basamagi parantez iginde gosterilmistir:

(+5) (+3) (2 (+1) (0)

Ototrofik ve heterotrofik denitrifikasyon olmak tizere iki ¢esit biyolojik
denitrifikasyon vardir. Heterotrofik denitrifikasyon etanol, metanol, asetat veya bugday
samani gibi ¢oziinmeyen karbon kaynagi olarak cesitli karbon bilesiklerini enerji ve
elektron kaynagi olarak kullanan bir prosestir (Karanasios ve dig., 2010).

Farkl1 elektron vericileri i¢in tepkime stokiyometrisi agagidaki gibi gosterilmektedir
(Tchobanoglus ve dig., 2003). C1oH19O3N terimi, atik suyun iginde biyolojik olarak

parcalanabilir organik maddelerin ifade edilmesi i¢in siklikla kullanilir.
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Atik su:

C10H1903N + 10NO3z” — 5N, +10C0O5 + 3H,0 + NH3 + 100H" (2.5)
Metanol:
5CH30H + 6NO3z — 3N, + 5CO, + 7H,0 + 60H" (26)
Asetat:
5CH3COOH + 8NO3” — 4N, + 10CO, + 6H,0 + 80OH" 2.7)

Hy’e dayali membran biyofilm reaktoriin baslica avantajlari, yiiksek denitrifikasyon
hiz1 ve aritma kapasitesidir. Bununla birlikte, ilave edilen organik madde stokiyometrik
olarak yetersiz kaldiginda, nitrit lretilecek ve suda birikecektir. Aksine, ilave edilen
organik madde asir1 oldugunda kalint1 organik madde aritilmis suyu kirletecektir (Liu ve
dig., 2009).

Diisiik BOI/N oranina sahip su ve atik su i¢in, ototrofik denitrifikasyon iki dnemli
avantajindan dolay1 heterotrofik olana gore ilging bir alternatiftir: (1) maliyet ve ikincil
kirlenme riskini azaltan harici bir organik kaynaga (metanol, etanol veya asetat) ihtiyag
yoktur ve (2) ototrofik bakterilerin daha diisiik biiyiime hizlar1 ve bdylece ¢amurun
islenmesini en aza indiren daha az c¢amur {iretimidir. Ototrofik denitrifikasyon
mikroorganizmalari i¢in enerji, hidrojen veya ¢esitli kiikiirt bilesikleri (H2S, S, S,03) gibi
inorganik elementlerin oksidasyon reaksiyonlarindan saglanir. Ototrofik denitrifiyeler
karbon kaynagi olarak inorganik karbon bilesiklerini (6rn., CO2, HCO3') kullanirlar (Zhou
ve dig., 2011). Nitrat giderme prosesindeki ototrofik mikroorganizmalar ¢ok az tiire
sahiptir ve diisiik camur Uretimi ve diisiik verimlilikle sonuglanan yavas biiylimeyle
karakterize edilirler (Mohseni-Bandpi ve dig., 2013).

H, elektron verici olarak kullanildiginda sistem otohidrojenotrofik olarak
adlandirilir. Elektron verici olarak eklenen H, dért énemli avantaja sahiptir. Ilk olarak,
tedarik edilen elektronlarin esdegeri basina en ucuz elektron vericidir. Ikincisi, insanlar
i¢in toksik degildir. Uciinciisii, acik bir yiizeye sahip olan sudan uzaklasir ve bdylece
biyolojik kararsizliga veya igme suyunda dezenfeksiyon yan iiriinlerine neden olabilecek
bir kalintiy1 ortadan kaldirir. Son olarak, hi¢bir organik karbon kaynagina ihtiyag
duymayan ve az miktarda biyokiitle olusturan ototrofik bakterilerin biliylimesine destek

olur (Rittmann ve dig., 2004).
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Bununla birlikte Hy, oksijen ile yanict ve patlayici karisimlar olugturmaktadir ve
sudaki ¢oziiniirliigii (20°C’de 1,6 mg/L) diisiiktiir (Soares, 2000). Hidrojenin iiretim ve
tasima maliyetinin pahali oldugu kabul edilir ve hidrojenin diislik ¢oziiniirliigii toplam
tepkime hizin1 smirlayabilir ve CaCOs3 c¢okelmesi uzun stireli bir isletimde bir problem
teskil edebilir (Park ve Yoo, 2009). Ayrica, denitrifikasyon i¢in uygun bir pH saglamak
icin diizenli olarak inorganik asit veya karbondioksit eklenmelidir, ¢iinkii pH’daki bir artig
denitrifikasyon hizinda bir azalmaya ve nitrit birikimine neden olur (Ho ve dig., 2001).

Elektron verici olarak Hy’in kullanmildigi denitrifikasyon reaksiyonlarinin

stokiyometrisi asagida verilmistir (Lee ve Rittmann, 2002).

(Nitrat indirgenmesi)

NOs+H,— NO; + H,0 (2.8)
(Nitrit indirgenmesi)

NO,+0,5H,+H*— NO(g) + H,0 (2.9
(Nitrit oksit indirgenmesi)

2NO(g)+H,—N,0(g) + H,0 (2.10)
(Nitroz oksit indirgenmesi)

N,O(g)+H,—N2(g) + H.0 (2.11)
(NOj3’dan Nj’a tam denitrifikasyon reaksiyonu)

2NO3 +2H"+5H,—N,+6H,0 (2.12)

(e verici, e alici, ve biyokiitle arasindaki stokiyometrik reaksiyon )
NO3+3,03H,+H"+0,229C0,— 0,0458C5H70,N+0,477N,+3,37H,0 (2.13)

Yukaridaki denklemlere gore, 1 g nitratin azot gazina indirgenmesi i¢in 0,43 g
hidrojen gaz1 gerekirken, indirgenen nitrat azotu basina 3,57 g alkalinite (CaCO3 olarak)

uretilir.

2.6.3 Membran biyofilm reaktorlerinde azot giderimine yonelik yapilan calismalar

Bu boliim baglica membran biyofilm reaktorlerin kullanildig1 uygulamalar ve vaka
caligmalar1 lizerine odaklanan aragtirma makalelerini igerir. MBfR kullanarak azot giderme
caligmalar1 incelendiginde 4 alt kategoride olduklarini gérmekteyiz. Bunlar; ayn1 anda

organik madde ve azotun giderildigi (heterotrofik denitrifikasyonu igeren), sadece
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nitrifikasyonun oldugu, hidrojen kullanilarak sadece ototrofik denitrifikasyonun
gerceklestigi ve son olarak sadece ototrofik bakterilerle toplam azot gideriminin oldugu
calismalardir.

Membran havalandirmali reaktor, konvansiyonel biyofilm teknolojileri iizerinde
bircok avantaja sahiptir. Bunlardan biri, es zamanl nitrifikasyon, denitrifikasyon ve
KOI’nin benzersiz mikrobiyal topluluk tabakalasmasi nedeniyle goreceli olarak yiiksek
oranlarda giderimi elde edilebilmesidir (Syron ve Casey, 2008).

Pankhania ve dig. (1994) kabarciksiz membran havalandirma kullanilan laboratuvar
Olgekli bir ince bosluklu (hollow fiber) membran biyoreaktdriinii, sentetik atik suyun
arrtilabilirligi icin 5 ay boyunca test etmislerdir. Ince bosluklu biyoreaktorde 8,94
kg/mg/giin’ll'ik yiiksek bir hacimsel KOI yiikleme ve 36 dakikalik kisa bir hidrolik
alikonma siiresinde %86’likk KOI giderimine ulagtiklarini, reaktér performansinin
bozulmasi nedeniyle giinliik geri yikama ihtiyact dogdugunu ve calisma boyunca diisiik
konsantrasyonlarda nitrat ve nitrit tespit ettiklerini rapor etmislerdir.

Chang ve Tseng (1999) es zamanl nitrifikasyon ve denitrifikasyonu tek bir tankta
gerceklestirmek i¢in iki tip membran modiilii ihtiva eden yeni bir biyolojik aritma sistemi
gelistirmislerdir. Calismada bir modiiliin denitrifikasyon i¢in metanol ile digerinin
nitrifikasyon icin saf oksijen ile beslenildigini, olusan difiizyon bariyerlerinin (biyofilmler)
organik karbonun nitrifikasyona ve oksijenin denitrifikasyona karismasimi engelleyerek
nitrifiyelerin ve denitrifiyelerin tek bir tankta bir arada farkli gorevleri yerine
getirebildigini rapor etmislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda, kaplanan alan ve nitrifikasyon
icin gereken alkalinite tasarrufunun saglanmasinin yani sira sistemin ayni zamanda az
kalinti KOI ve vyiiksek azot giderim degerlerine (2,9-3,4 gN/m’giin) ulastigim
bildirmislerdir.

Semmens ve dig. (2003) biyofilm biiyiimesini dahili bir gaz doéngiisiiyle kontrol
etmeye calismislardir. Calismada, yaklasik 190 giin boyunca hem KOI hem de azot igerikli
sentetik atik suyun es zamanl olarak tek-kademeli membran havalandirmali biyoreaktorde
giderilebilirligi test edilmistir. Reaktdriin yaklagik 3 aylik isletiminden sonra hem KOI’nin
hem de inorganik azotun miikemmel bir sekilde giderildigini, ancak asirt biyofilm
birikmesinin proses performansinin devam ettirilmesine engel oldugunu bildirmislerdir.
Calismanin sonucunda, 1 kg/m®.giin veya 2 g/m?.giin kadar yiiksek azot giderme hizlari
elde edilirken KOI giderme hizlarinin 4,5 kg/m°.giin ya da 10 g/mz.gﬁn oldugunu rapor

etmislerdir.
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Downing ve Nerenberg (2007) es zamanli nitrifikasyon ve denitrifikasyonu
gerceklestirmek i¢in aktif camur icinde hava saglayan ince bosluklu membranlarla
donatilan, ismine hibrid membran biyofilm prosesi (HMBP) verdikleri yeni bir proses
gelistirmiglerdir. Arastirmacilar membranlar iizerinde nitrifiye edici bir biyofilm
olusacagini ve diisiik BOI konsantrasyonlarmin heterotrofik denitrifiye bakterilerin askida
biiylimesini teskil edecegi varsayiminda bulunmuslardir. Askidaki heterotrofik biyokiitle,
nitrifiye edici bir biyofilme ince bosluklu membranlardan oksijen saglarken, anoksik
kosullar altinda tutulmustur. Denature gradyan jel elektroforezi (DGGE) ve isletme
verileriyle heterotrofik bakterilerin ¢gogunun askida olduklar1 desteklenmistir. Maksimum
%75’lik toplam azot giderim verimi elde edilirken nitrifikasyon verimi ve BOI oksidasyon
verimi sirastyla %80 ve %99 olarak, tutunan biyokiitle ile 0,85 gN/mz.gl'in’liik bir
nitrifikasyon hizina ulastiklar1 rapor edilmistir. HMBP’nin diisiik bir SRT (5 giin) ve digsal
bir elektron verici ilavesi yapilmadan es zamanl olarak denitrifikasyon gerceklestirirken,
yiiksek seviyelerde nitrifikasyona ulasilabilecegi sonucuna varmiglardir. Bu yeni Sistemle
evsel atik sulardan toplam azot giderimi saglanabilecegi ve 6zellikle nitrifikasyon veya
denitrifikasyon i¢in tasarlanmamis mevcut aktif ¢amur atik su aritma tesislerinin
tyilestirilmesi i¢in uygun olabilecegi bildirilmistir.

Terada ve dig. (2006) atik sudan es zamanli karbon, azot ve fosfor giderimi i¢in bir
ardisik kesikli membran biyofilm reaktor (SBMBfR) gelistirmislerdir. Bu reaktor iki
fonksiyonel kisimdan olusmaktadir: (1) nitrifiye biyofilmin olustugu gaz gecirgen bir
membran ve (2) aski halindeki ¢ogunlukla denitrifiye polifosfat depolayan organizmalarin
(DNPAOs) bulundugu yigin sivi. Reaktor sirayla anaerobik sart ve daha sonra membran
havalandirmali sart altinda bir dongiide isletilmistir. Reaktorde gerceklesen mekanizmayi;
anaerobik periyod sirasinda organik karbonun DNPAO’lar tarafindan tiiketildigi ve fosfat
salimimi meydana geldigi, sonraki membran havalandirma periyodu siiresi boyunca da
nitrifiye bakterilerin dogrudan membran i¢inden onlara saglanan oksijeni kullandiklari,
nitrit ve nitratin DNPAO’lar tarafindan fosfat alimi i¢in elektron alicis1 olarak kullanildig
y1gin siviya yayildigr seklinde agiklamiglardir. Uzun siireli ardigik kesikli isletimde, kararl
durum sartlar1 altinda ortalama toplam organik karbon (TOK), toplam azot (TN) ve toplam
fosfor (TP) giderim verimlerini sirasiyla %99, %96 ve %90 olarak rapor etmislerdir.

Bir¢ok arastirmaci organiklerin giderimi ya da denitrifikasyonu es zamanli olarak
gerceklestirmeyi amaglamis olmasindan dolayr tek basina nitrifikasyonu hedefleyen

calismalar nispeten az sayidadir.
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Brindle ve dig. (1998) deneysel siire¢ boyunca ortalama %98 nitrifikasyon
verimliligi ile 5,4 g NHy-N m? giin lik bir spesifik nitrifikasyon hizina karsilik gelen
0,98 kg NH4-N m giin'l’h'ik bir maksimum nitrifikasyon hizina ulastiklar1 laboratuvar
Olcekli membran havalandirmali biyoreaktérii (MABR) isletmislerdir. Ayrica asir1
biyokiitle olusumuna rastlanmadig icin ters yikama yapilmadigini ve son derece yliksek
oksijen kullanim verimlerine ulasildigini bildirmislerdir. Arayilizey oksijen kiitle
transferinin MABR’nin diisiik oksijen tedarik hizlarindaki miikemmel performansina
katkida bulundugu 6nerilmistir.

Hsieh ve dig. (2002) atik sudaki NH4-N’un aritilmasi i¢in hiicre immobilizasyonu
ve membran havalandirma yaklagimlarinin kombinasyonunu bir biyolojik reaktorde
denemislerdir. Calismada arastirmacilar polivinil-alkol (PVA) ile hareketsiz hale getirilmis
ve bir silikon membran tiipliniin yiizeyine tutturulan nitrifiye mikroorganizmalar tarafindan
1,94 g N m~giin "liik bir yiikleme hizinda %95°lik nitrifikasyon verimine ulastiklarini
bildirmislerdir.

Membran fiberlerin hidrojeni verimli bir sekilde transfer etme yetenegi ile birlikte
ototrofik denitrifikasyonda diisiik c¢amur {retiminin olugsmasi MBfR’de ototrofik
denitrifikasyonu klasik heterotrofik denitrifikasyona karst ilging bir alternatif
olusturmaktadir.

Ergas ve Reuss (2001) ince bosluklu bir membran biyoreaktoriinii (HFMB)
hidrojenotrofik denitrifikasyon igin 4 aylik bir siire boyunca isletmislerdir. Calismada
baslangic periyodundan sonra, denitrifikasyon hizimin 145 mg NOs-N L™ giris
konsantrasyonu ve 4,1 saatlik hidrolik alikonma siiresinde 770 g NOs3-N m™ gl'in'l’e
ulastig1 ve elde edilen biyofilm i¢in maksimum NO; akismnim 2,2 g NO3 -N m™ 2 giin*1
oldugunu, nitrit konsantrasyonunun baslangi¢ periyodunun basinda 1 mg NO,-N L™e
kadar ¢iktigini ¢alismanim geri kalan kisminda ise 1,5 pg NO,-N L™mn altima kadar
distiigiinii bildirmislerdir. Membranlarin ylizeyi tizerinde kalin bir biyofilm tabakasi
olusmasi nedeniyle denitrifikasyon hizinin énemli 6l¢iide azaldigini ve hidrojen kullanim
verimliliklerinin ortalama %40 oldugunu rapor etmislerdir.

Ho ve dig. (2001) nitratin igme suyundan uzaklastirilmasi i¢in laboratuvar olgekli
bir ototrofik membran havalandirmali biyofilm reaktor gelistirmislerdir. Calismada,
hidrojen ve karbondioksit, bir gaz gegirgen silikon tiipiin liimen tarafina birlikte verilmistir.
Karbondioksit hem karbon kaynagi olarak hem de denitrifikasyon sirasinda alkalinite

olusumunun neden oldugu sorunun ¢oziimii i¢in kullanilmistir. Biyoreaktdrde farkli
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karbondioksit miktarlar1 denenerek pH degeri 7 civarinda tutulmus olup nitrit olusumu
engellenerek azot giderim hizinda artis saglanmigtir. Silikon tiipiindeki optimum
karbondioksit konsantrasyonunun %20 ila %50 arasinda oldugunu ve 1,6 ila 54 g
N/mz.giin arasinda degisen yiiksek spesifik azot giderme hizlar1 elde ettiklerini
bildirmislerdir.

Lee ve Rittmann (2003) ince bosluklu membran biyoreaktorde (HFMBR) giris atik
suyundaki tamponun tiirlinii ve miktarmi kontrol ederek, giris atik suyunun pH’inin
ototrofik denitrifikasyon verimliligi tizerindeki etkilerini arastirmislardir. HFMBR’de
gerceklestirilen deneylerde ototrofik denitrifikasyon i¢in optimum pH’nin 7,7-8,6
araliginda oldugunu, maksimum verimliliginin ise pH 8,4’te ger¢eklestigini bildirmislerdir.
Aragtirmacilar pH degerinin 8,6’nin lizerine ¢iktig1 durumlarda nitrat giderme hizinda
belirgin bir diislise ve nitrit birikiminde ¢arpici bir artisa neden oldugunu rapor etmislerdir.

Rezania ve dig. (2005) ardisik kesikli iki reaktdrde (SBR) hidrojene dayali ototrofik
denitrifiye bakterileri ile nitrat ve nitritin indirgenmesi ve asetojeniklerin muhtemel roliinii,
degisen pH ve sicaklik kosullar1 altinda incelemislerdir. Nitrat ve nitritin indirgenmesinin
pH 7°de hem 124+1°C hem de 25+1°C sicakliklarda inhibisyona ugradigini, optimum pH
kosullarinin 25+1°C’de 9,5 ve 12+1°C’de 8,5 oldugunu tespit etmislerdir. 25+1°C’de 7,5
ila 9,5 arasinda degisen pH’da 0,38-0,74 g NO3-N ¢g/VSS.giin ve 0,57-1,70 g NO,-N g/
VSS.giin arasindaki nitrat ve nitrit indirgeme hizlari, 12+1°C’de ise 0,21-0,28 g NO3-N g/
VSS.giin ve 0,25-0,51 g NO,-N g/VSS.giin arasindaki nitrat ve nitrit indirgeme hizlar elde
ettiklerini bildirmislerdir.

Celmer ve dig. (2008) hidrojene dayali membran biyofilm reaktérde (MBTR)
biyofilm yapis1 ve denitrifikasyon hizlar iizerinde karistirma ve azot piiskiirtmenin sebep
oldugu farkli seviyelerde kesme gerilmesinin etkilerini aragtirmislardir. Yiiksek kesme
kuvveti uygulanmasiyla biyofilm kalinligin1 azaltarak denitrifikasyon hizlarinin
tyilestirilmesinde etkili oldugunu kanitlamiglardir. Siddetli karistirma ile yaklasik 800
pm’lik bir biyofilm kalinligi korunurken ilave azot piiskiirtme ile biyofilm kalinligim
yaklasik 300 pm’ye kadar disiirebildiklerini bildirmislerdir. En yiiksek denitrifikasyon
hizim (0,93 g N/m?.giin) biyofilm kalinligi 500 pm’den diisiik oldugunda elde ettiklerini ve
ince biyofilmlerde gozlenen diisiik hiicre disi polimerik maddelerin (EPS) birikimi ve
karbonhidrat protein orani ile sistemde daha yiiksek nitrat giderimi sagladiklarini rapor

etmislerdir.
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Terada ve dig. (2006) hidrojene dayali membran biyofilm reaktérde (MBfR)
otohidrojenotrofik denitrifikasyon prosesinin baslangig siiresini kisaltmak, hizli ve kararli
denitrifikasyon saglamak amaciyla bakteriyel hareketsizlestirmeyi arttirmak i¢in gaz
gecirgen membranin etrafina ferro-nikel ciiruf sarmiglardir. 70 giinliik isletmeden sonra 50
kPa’lik bir hidrojen basincinda %99 ortalama denitrifikasyon verimi ve 6,58 ¢
N/m?. giin’liik denitrifikasyon hizina ulastiklarini bildirmislerdir. Bununla birlikte, hidrojen
kullanim verimliliginin (HUE) yaklasik %40 oldugunu rapor etmislerdir.

Birgok MBfR c¢alismasi ayr1 ayri isletildiginde basarili nitrifikasyon veya
denitrifikasyon performanslart gostermistir. Bununla birlikte MBfR sistemlerinde,
nitrifikasyon ve ardisik hidrojenotrofik denitrifkasyon gergeklestirilmeye calisilan
calismalar da mevcuttur.

Shin ve dig. (2005) bir nitrifikasyon HF-MBfR ve denitrifikasyon HF-MBfR’den
olusan hibrit HF-MBTR sisteminde, organik karbon yoklugunda, sentetik atik sudan toplam
azot giderme performansini arastirmislardir. Ardisik nitrifikasyon ve denitrifikasyon
gerceklestirildigi calismada 2,48 kg/m°giin’lik hacimsel nitrifikasyon ve 1,43 g
N/ ngﬁn’liik spesifik nitrifikasyon hizlarina ulastiklarini, 1,20 ng/mggiin’h'jk volumetrik
azot yiikleme hizinda toplam azot giderim veriminin %99 oldugunu bildirmislerdir. Ayrica,
0,6 mg/L gibi diisiik ¢oOziinmiis oksijen (CO) kosullarinda bile neredeyse tamamen
nitrifikasyon gerceklestirdiklerini, 8,3’ten yiiksek pH degerlerinde denitrifikasyon
veriminde diismenin oldugunu rapor etmislerdir. Shin ve dig. (2008) baska ¢alismalarinda
stirekli karigtirmali tank reaktor tipi kompozit membranlarin kullanildigi ince bosluklu
membran biyofilm reaktéorde (HF-MBfR) sentetik atik sudan azot giderimini
arastirmiglardir. Yavas biiyliyen nitrifiye bakteriler ve hidrojenotrofik denitrifiye bakteriler
ile bir dnceki ¢alismalarindan daha yiiksek spesifik nitrifikasyon (2,06 g N/m?giin) ve
denitrifikasyon hizlar (1,72 g N/ngﬁn) elde ettiklerini rapor etmislerdir.

Cowman ve dig. (2005) es =zamanli nitrifikasyon ve denitrifikasyonun
gerceklestirildigi prototip bir aerobik/anoksik MBfR sisteminde optimal gaz basincini
belirlemek icin farkli gaz basinglarimi test etmislerdir. Nitrifikasyonun, sinirlt O, kaynagi
nedeniyle diisiik O, basincinda biiyiik 6l¢lide inhibe oldugu oksitlenmemis NHs-N’un
akabindeki denitrifikasyon reaktorii ve nihai ¢ikis atik suyuna tasinmasina sebebiyet
verdigini bildirmislerdir. Toplam azot giderimine diisiik ve yiiksek O, basincinin dogrudan
etki ettigini, Hy basincinin ise sistem verimliligine onemli derecede etki etmedigini

gbzlemlemislerdir. Calisma sonunda, H; ve O, basinglarinin benzer oldugunda, yaklasik 2-
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2,5 psi (0,14-0,17 atm), en iyi toplam azot giderimine ulastiklarini, bununla birlikte
tamamen ototrofik bir MBfR sisteminde 2 mg/L’den az ¢ikis toplam azot konsantrasyonu
elde ettiklerini bildirmislerdir.

Ho ve dig. (2002) igme suyundan azotu gidermek i¢in laboratuvar Olgekli bir
ototrofik membran hareketsiz biyofilm reaktdr gelistirmislerdir. Biyofilmi giliclendirmek
icin bir hareketsizlestirme ajan olarak performans gostermesinin yani sira, sodyum nitratla
capraz baglanmis polivinil alkol (PVA) aerobik sartlar altinda ¢oziinmiis oksijenin
denitrifiye =~ mikroorganizmalarin ~ inhibisyonunu  azalttigmi = gozlemlemislerdir.
Denitrifikasyon hizinin sadece ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun 2 mg/L’nin altina

distiigiinde %8 azaldigini gézlemlemisglerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Bu ¢alismada polimer malzemesi olarak kullanilan polivinilidin floriir (Solef 6010
homopolimer) Solvay, gézenek olusturucu yardimei polimer polivinilprolidon (PVP K10)
ISP, ¢oziicii olarak kullanilan 1-Metil 2 pirolidon (NMP) Asland, katki malzemesi olarak
kullanilan propiyonik asit ise Merck firmasindan temin edilmistir. Polivinilidin floriir
disinda kullanilan kimyasallar herhangi bir 6n islemden gecirilmemistir. Polivinilidin
flortir kullanilmadan 6nce 60 °C sicaklikta 1 giin boyunca bekletilmek suretiyle nemden

arindirilarak kullanima hazir hale getirilmistir.

3.2. Ince Bosluklu Membranlarin Polimer Cézeltisi Hazirlama Prosediirii

3.2.1 Polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Polivinilidin floriir (PVDF) polimeri kullanim 6ncesi 60 °C’de 1 giin boyunca
kurutulmustur. Cozeltiyi hazirlamak i¢in ¢oziicii olarak 1-Metil 2 pirolidon (NMP)
kullanilmistir. Saf membran ¢ozeltisinin hazirlanmasinda ilk asamada belirli miktarda
PVDF polimeri ¢oziicliniin igerisine eklenmis ve 70 “C’de 48 saat boyunca homojenizator
yardimiyla karigtirllmistir. PVP K10 eklentili polimer ¢ozeltilerinde belirli miktar PVDF
polimeri ¢oziiciiniin igerisine eklenmis, ardindan PVP KI10 c¢o6zeltiye yavas yavas
eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti 70 °C’de 48 saat boyunca homojenizatér yardimiyla
karistirtlmistir. Propiyonik asit katkilt polimer ¢ozeltilerinde ise belirli miktar PVDF
polimeri ¢Oziicliniin igerisine eklenmis, polimer c¢oziiciide iyice ¢oziindiikten sonra
propiyonik asit ¢ozeltinin icerisine yavas yavas ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 70
°C’de 48 saat boyunca homojenizatdr yardimiyla karistirilmistir. Hazirlanan cozeltiler
kullanilmadan 6nce oda sicakligina getirildikten sonra icerisindeki hava kabarciklarinin
uzaklastirilmasi amaciyla gece boyunca vakum altinda birakilmistir. Sekil 3.1°de ¢ozelti

hazirlamak i¢in kullanilan diizenek gosterilmistir.



Sekil 3.1. Cozelti hazirlama diizenegi

3.2.2 i¢ koagiilant cozeltisinin hazirlanmasi

I¢ koagiilant ¢dzeltisi olarak ultra saf su ile, degisen % agirliklarda 1-Metil 2
pirolidon (NMP) karisimi kullanilmigtir. Tam bir karisim saglanmasi igin 24 saat boyunca
manyetik karistirict  yardimiyla karistirilmistir.  Hazirlanan i¢  koagiilant ¢dzeltileri
kullanilmadan once igerisindeki hava kabarciklarinin uzaklastirilmasi amaciyla gece

boyunca vakum altinda birakilmistir.

3.3. Ince Bosluklu Membranlari Uretimi

Ince bosluklu membranlar ¢ozelti cekme yontemi ile iiretilmistir. Fiberlerin
tiretilmesinde kullanilan membran iiretim cihazi Sekil 3.2°de gosterilmistir. Membran
tiretim cihazi; basing kaynagi, polimer cozelti, i¢ ve dis koagiilant ¢ozelti tanklari,
pompalar, nozul ve koagiilasyon banyolarindan olusmaktadir (Sekil 3.3). Polimer ¢6zeltisi
ve i¢ koagiilant akis oranlar1 pompalar vasitasiyla ayarlanmaktadir. Polimer ¢ozeltisi ve i¢
koagiilant ayn1 anda nozula dogru pompalanmaktadir. Bu c¢alismada herhangi bir dig
koagiilant kullanilmamistir. Nozuldan ¢ikan polimer ¢ozeltisi ve i¢ koagiilant birlikte, ya
herhangi bir hava boslugu olmadan ya da belirli mesafelerde hava boslugundan gegtikten
sonra koagiilasyon banyosuna girmektedir. Koagiilasyon banyosundan sonra fiber

icerisinde tutulmus olan ¢oziicliniin yikanmasi igin fiberler ikinci bir havuza gegmektedir.
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Ikinci koagiilasyon banyosunda fiberlerin sarilmasi devam etmektedir. Son sarim ile ikinci
koagiilasyon banyosundaki silindirler arasinda ki hiz kontrol edilerek fiberlerin gozenek ve

caplart istenilen boyutlara getirilmektedir.
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Sekil 3.3. Ince bogluklu membran iiretim akis diyagrami

3.3.1 Ince bosluklu membranlarin iiretimi sonras islemler

Degisen tretim parametreleriyle iiretilen membranlar son sarim silindirinde
etiketlenip ¢o6ziicli ve katki maddelerinden giderilmesi i¢in 3 giin boyunca bir kapta saf su
icerisinde bekletilmistir (Sekil 3.4). Bu islemin ardindan membranlar kurutma kagidi
tizerinde oda sicakliginda kurutularak karakterizasyon ve gaz transfer Katsayilarinin
belirlenmesinde kullanilacak modiil yapimi i¢in hazir hale getirilmistir. Membranlarin saf

suda bekletilmesi disinda herhangi bir son islem uygulanmamastir.
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Sekil 3.4. Membranlarin etiketlenmesi ve saf suda bekletilmesi

3.3.2 Gaz transfer performanslari icin test modiillerinin hazirlanmasi

Membranlarin iiretilmesi, saf suda bekletilmesi ve kurutma islemlerinden sonra
membranlarin gaz transfer performans testleri i¢in modiil yapimina ge¢ilmistir. Bu amagcla
membranlardan Sekil 3.5’de gosterildigi gibi u bigiminde test modiilleri hazirlanmistir.
Fiberler 20-30 cm uzunlugunda kesilerek orta kisimlarindan membrana zarar vermeyecek
sekilde ikiye kivrilmistir. Fiberler modiil gorevi gérmesi amaciyla u¢ noktalarma dogru
borular igerisine yerlestirilerek yapistirici ile beslenmistir. Performans testlerine
gecilmeden yapistiricin tam olarak kurumasi ve sertlesmesi igin 24 saat boyunca

bekletilmistir.

Sekil 3.5. Membran test modiilleri



3.4. ince Bosluklu Membranlarin Karakterizasyonu

3.4.1 Membran ¢ozeltisi karakterizasyonu

Farkli membran ¢ekme ¢Ozeltisi igerigine sahip c¢ozeltilerin membran g¢ekme
prosesi oncesi viskozite degerleri ses dalgasi kullanilarak 6l¢iim yapan AND marka Vibro
Viscometer-SV10 model viskozimetre cihazi ile oOlgiilmiistir (Sekil 3.6). Viskozite
Olciimleri oda sicakliginda yaklasik 30 mL ¢dzelti hacmi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cihaz her 6l¢iimden Once saf su ile kalibre edilmistir.

Sekil 3.6. Viskozimetre cihazi

3.4.2 Yiizey temas acis1 ol¢iimleri

Uretilen membranlarin yiizey hidrofilikligi 6l¢iimii damlatma ydntemi ile Attension
Theta marka temas acisit cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.7). Membran
yiizeyine bir siringa vasitasiyla 2-3 uL hacmindeki su damlasi1 birakilarak su damlasinin
membran yiizeyi ile yaptig1 a¢1 &lgiilmiistiir. Olciimler her fiber igin 3 farkli noktadan

yapilarak ortalamalar1 alinmistir.
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Sekil 3.7. Temas agis1 dlgiim cihazi

3.4.3 Stereo mikroskop goriintiileme

Membranlarin tiretimi sonras1 morfolojik yapilari hakkinda 6n bilgi vermesi adina

Sekil 3.8’de gosterilmis olan Leica SSAPO marka stereo mikroskop cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.8. Stereo mikroskop
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3.4.4 Taramah elektron mikroskop goriintiileme

Uretilen membranlarin kesit, i¢ ve dig yiizey goriintiilerinin alinmasi, membran
morfolojisinin ortaya konulmas: i¢in FEI Quanta FEG 250 SEM cihazi kullanilmistir
(Sekil 3.9-A). Membranlar goriintiilenmeden 6nce tizerleri Quorum SC7620 model sputter

kaplama cihaziyla (Sekil 3.9-B) 3-4 nm kadar altin-paladyum (Au-Pd) ile kaplanmistir.

Sekil 3.9. (A) Taramali elektron mikroskobu ve (B) Au-Pd kaplama cihazi

3.45FTIR-ATR analizleri

Uretilen membranlarim yiizeyinde hangi fonksiyonel gruplarin oldugu Perkin Elmer
FTIR-ATR cihaziyla tespit edilmistir (Sekil 3.10). ince bosluklu membranlarin FTIR-ATR
Olgtimleri oncesi bir arkaplan spektrumu enstriimantal ve atmosferik istiraki minimum bir

seviyeye indirilerek yapilmstir.

Sekil 3.10. Perkin EImer FTIR-ATR cihazi
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3.4.6 Yiizey piiriizliiliigii 6l¢iimleri

Uretilen membranlarin yiizey piiriizliiliigii Zygo New View 7100 marka optik

profilometre cihazi ile tespit edilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. Optik profilometre cihazi

3.4.7 Mekanik dayamim testleri

SII DMS 6100 Exstar cihazi, iiretilen ince bosluklu membranlarin mekanik
dayanimlarii test etmek i¢in kullanilmistir (Sekil 3.12). Cihazda bulunan iki sikigtirma
haznesinin arasina ince bosluklu membranlar sikistirilmis ve uygulanan ¢ok kiiciik
miktarda ¢ekme kuvveti ile membranlarin kopana kadar uzadigi miktar, uygulanan kuvvet
ve kopma anindaki toplam kuvvet verileri cihaz tarafindan kaydedilmistir. Her membran 3

adet teste tabi tutularak ortalamalar1 alinmistir.
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Sekil 3.12. Mekanik dayanim 6lgme cihazi

3.4.8 Gaz transfer performanslarinin belirlenmesi

Farkli iiretim parametrelerinde iiretilen membranlar modiil olarak hazirlandiktan
sonra gaz transfer performansi deneylerine tabi tutulmustur. Bu deneyler i¢in laboratuvar
Ol¢ekte reaktor kurulduktan sonra, saf su kullanilarak fiber yiizeyleri temiz iken farkli O,
basinglarinda fiberler teste tabi tutulmustur (Sekil 3.13). Yapilan testlerde, iiretilen
fiberlerin 2 psi’in ¢ok tizerindeki basing degerlerine dayaniksiz olduklari ve projede
amaglanan kabarciksiz gaz transferinden ziyade fibere zarar vererek fiberlerin cesitli
yerlerinden gaz kacagi olusturduklar tespit edilmistir. Bu tespitten sonra fiberler tekrardan
modiil haline getirilmis ve sabit O, basincinda tekrar teste tabi tutulmus, oksijen difiizyon
hizlar1 (ODH) belirlenmistir. Saf su ile doldurulan deney reaktoriinde ¢ozlinmiis oksijen
konsantrasyonunun sifirlanmasi igin siilfit ve kobalt ilave edilmis ve Sekil 3.13’de sag
taraftaki YSI Model 55 marka ¢oziinmiis oksijen metre ile reaktérde oksijen olmadigi
kontrol edilmistir. Daha sonra oksijen tiipli agilarak basing regiilatorii ile 2 psi oksijen
basinct altinda reaktdrdeki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyon degeri 6 mg/L oluncaya kadar
zamana karsilik kaydedilmistir. Elde edilen verilere dayali olarak oksijen transfer

katsayilar1 belirlenmistir.
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Sekil 3.13. Oksijen diflizyon hizlarinin belirlenmesi i¢in kurulan test diizenegi

Oksijen transfer katsayilar1 asagidaki formiille hesaplanmistir:

Kra=- (1/t) x (InCs—C, / InCs—Cy) (3.2)
K_a: Oksijen transfer katsayisi (saat ™)

t: zaman (saat)

Cs: Doygunluk anindaki ¢ézlinmiis oksijen konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Herhangi zamandaki ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu (mg/L)

Co: t=0 anindaki ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu (mg/L)

3.5. Membran Biyofilm Reaktorler

Calismada kullanilan sistem, birbirinden bagimsiz nitrat giderimi ve amonyum
oksidasyonu amagli 2 adet tam karisimli ince bosluklu membran biyofilm reaktoriinden
(HF-MBfR) olusmaktadir. Kurulan sistemin sematik diyagrami ve laboratuvar olgekli

membran biyofilm reaktorlerin resmi sirasiyla Sekil 3.14 ve Sekil 3.15’de gosterilmistir.
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Denitrifikasyon Nitrifikasvon
HF-MB{R HF-MB{R

1) Nitrat-azotu igerikli sentetik atik su besleme haznesi, 2) Peristaltik pompa, 3) Regiilator,
4) Hidrojen gaz tiipii, 5) Manometre, 6) ince bosluklu membran modiilleri, 7) Manyetik
balik, 8) Manyetik karistirici, 9) Denitrifikasyon HF-MBTR ¢ikis suyu, 10) Amonyum-
azotu icerikli sentetik atik su besleme haznesi,11) Oksijen gaz tiipii, 12) Nitrifikasyon HF-
MBITR ¢ikis suyu

Sekil 3.14. Tam karisimli ince bosluklu membran biyofilm reaktorlerin sematik gosterimi

Sekil 3.15. Laboratuvar l¢ekli membran biyofilm reaktor sistemi

Reaktorlerin igerisinde tam karigim sartlari, reaktorlerin tabanina yerlestirilmis
manyetik bir karistirici ile saglanmistir. Her iki sistemde gaz transferini saglayan ince
bosluklu membranlar Prof. Dr. Dinger Topacik Ulusal Membran Teknolojileri Uygulama
ve Arastirma (MEM-TEK) laboratuvarlarinda iretilmistir. Her bir reaktér 3’er adet
membran modiiliinden, her modiiliin i¢inde de 5 adet ince bosluklu membrandan
miitesekkildir. Membran biyofilm reaktorlerin fiziksel 6zellikleri birebir ayn1 olup Tablo

3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1. Membran biyofilm reaktérlerin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri
Reaktor uzunlugu, cm 22
Reaktdr gap1, cm 9,5

Fiber dis ¢ap1, cm 0,1338
Reaktordeki fiber sayisi, adet 15
Membran aktif uzunlugu, cm 16

Tek membranin yiizey alani, cm? 6,726

Toplam membran yiizey alani, cm? 100,89

Reaktor hacmi, mL 1130

3.6. Membran Biyofilm Reaktérlerin isletime Alnmasi

H,’e dayali membran biyofilm reaktor ilk etapta giris ve ¢ikisi kapali bir sekilde 25
mg/L nitrat azotu iceren sentetik atik suya, Malatya Ileri Biyolojik Atik Su Aritma
Tesisinin anoksik kismindan alinan ¢oktiiriilmiis st sivisindan 100 mL as1 yapilarak 2,5
psi gaz basing beslemesiyle 48 saat boyunca manyetik karistici ile karistirilmistir. Oz’e
dayali membran biyofilm reaktdrde ise yine ayni sartlar altinda 30 mg/L. amonyum azotu
iceren sentetik atik suya Malatya Ileri Biyolojik Atik Su Aritma Tesisinin oksik kismindan
alman c¢oktiiriilmiis st sivisindan 100 mL as1 yapilarak manyetik karistirict ile
karigtirtlmistir. Membran yiizeylerinde biyofilm olusumu gozlendikten sonra stirekli
beslemeye gecilmistir. Reaktorlerde olasi fotokatalitik parcalanmalara Onlem olarak

reaktorler aliiminyum folyo ile kaplanmistir.

3.7. Sentetik Atik Su Karakteristikleri

Denitrifikasyon HF-MBfR (ince bosluklu membran biyofilm reaktdr) nitrat,
nitrifikasyon HF-MBTR ise amonyum igerikli sentetik atik su ile beslenmistir. Sentetik atik
sular gilinliik olarak ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te
sirastyla ana sentetik atik su igerikleri ve eser mineral ¢ozeltisinin bilesimi verilmektedir.
Hazirlanan sentetik atik sular, 2,5 litrelik amber siselerden peristaltik pompalar (Watson
Marlow 205S) vasitasiyla degisen hidrolik alikonma stirelerine gore reaktorlerin alt

kismindan beslenmistir. Calisma boyunca degisen kirletici konsantrasyonlarinda
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calisilmigtir. Tabloda verilen nitrat azotu konsantrasyonu 25 mg/L, amonyum azotu
konsantrasyonu 30 mg/L’ye gore hesaplanilmistir. Hazirlanan 1 L’lik sentetik atik suya

yine hazirlanan 1 L’lik eser mineral ¢ozeltisinden 1 mL ilave edilmistir.

Tablo 3.2. Sentetik atik su igerigi

Nitrifikasyon HF-MBfR Denitrifikasyon HF-MBfR
Kimyasal bilesen Konsantrasyon (mg/L) Kimyasal bilesen Konsantrasyon (mg/L)

NH,CI 114,6 NaNO; 151,8
Na,CO3 100 NaHCO; 300
NaHCO; 600 MgSO,.7H,0 12,5

MgSQO,.7H,0 12,5 CaCl,.2H,0 4

CaCl,.2H,0 4 KCI 7
KCI 7 KH,PO, 325
KH,PO, 175 K,HPO, 225

K,HPO, 275

Tablo 3.3. Eser mineral ¢6zelti bilesimi

Kimyasal bilesen Konsantrasyon, mg/L
ZnS0,4.7H,0 100
MnCl,.4H,0 30

HsBO; 300
CoCl,.6H,0 200
CuCl,.2H,0 10
NiCl,.6H,0 10

Na,SeO; 30

3.8. Isletme Sartlar

Denitrifikasyon HF-MBfR’de elektron verici olarak Hy, elektron alici olarak ise
nitrat kullanilmistir. Calisma boyunca nitrat konsantrasyonunda degisiklikler yapilmis olup
konsantrasyon araligi 10-25 mg/l araligindadir. Nitrifikasyon HF-MBfR’de elektron alici
olarak Oy, elektron verici olarak amonyum kullanilmistir. Bu reaktérde ise calisma

boyunca 15 ile 30 mg/L olmak tizere iki farkli amonyum konsantrasyonu denenmistir. Her
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iki reaktéor de oda sicakliginda isletilmistir. Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te sirasiyla
denitrifikasyon HF-MBTR ve nitrifikasyon HF-MBfR ¢ ait isletme sartlar1 verilmistir.

Tablo 3.4. Denitrifikasyon HF-MBIR isletme sartlari

Gaz basincl, psi Nitrat Azotu Konsantrasyonu, mg/L HRT, saat

2,5 psi (0-99 giin)
4 psi (100-138 giin)

25 mg/L (0-38 giin)
20 mg/L (39-83 giin)
10 mg/L (84-138 giin)

24 st (0-5 giin)
18 st (6-9 giin)
15 st (10-95 giin)
12 st (96-116 giin)
7,5 st (117-131 giin)
2,5 st (132-138 giin)

Tablo 3.5. Nitrifikasyon HF-MBITR isletme sartlar1

Amonyum Azotu Konsantrasyonu, mg/L

Gaz basincl, psi

HRT, saat

30 mg/L (0-72 giin)
15 mg/L (73-123 giin)

2,5 psi (0-84 giin)
4 psi (85-123 giin)

48 st (0-79 giin)
12 st (80-101 giin)

7,5 st (102-116 giin)
2,5 st (117-123 giin)

3.9. Analitik Metotlar

HF-MBfR’lerin performanslarini  gézlemlemek amaciyla her iki reaktdriin
girisinden anlik, ¢ikisindan ise iki saatlik kompozit numuneler alinarak pH, amonyum
azotu (NH4-N), nitrat azotu (NO3-N) ve nitrit azotu (NO,-N) analizleri yapilmistir. Thermo
Scientific marka pH metre ile pH degerleri, NH4-N, NO3-N, NO,-N konsantrasyonlari
Olglim araliklari sirastyla 2-150 mg NH4-N/L, 0,1-25 mg NOs-N/L ve 0,002-1 mg NO,-
N/L olan Merck test kitleriyle Merck Spectroquant Nova 60 cihazi ile tespit edilmistir.

3.10. Ak1 Hesaplari

Kirletici akist biyofilm tarafindan hedef kirleticinin giderilme kapasitesi hakkinda

nicel bilgi vermektedir. Denklem 3.2 aki i¢in hesaplamay1 gostermektedir.
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Js=Q X (SO'S) /A (32)

Burada; Js kirletici akisi (mg/mz.giin), Q giris akis hiz1 (L/giin), So giris kirletici
konsantrasyonu (mg/L), S c¢ikis kirletici konsantrasyonu (mg/L) ve A membran yiizey
alanidir (m?).

Her hedef kirletici i¢in yiizey yiikleme hesaplar1 Denklem 3.3’e gore hesaplanmustir.

SL=QxSo/ A (3.3)

Tam nitrifikasyon prosesinin gergeklestigi varsayilarak, nitrifikasyon igin tiiketilen

maksimum oksijen asagida verilen esitlik geregi Denklem 3.4’den hesaplanmistir.

NH4+ + 20, — NO3z + H,O + 2H"
J 02, NHa = 4,57 INH4 (3.4)

NOjs ’in N ’a indirgendigi varsayilarak, hedef kirletici i¢in hidrojen esdeger akisi

asagida verilen esitlik geregi Denklem 3.5°ten hesaplanmustir.

2NO3; + 3,5H, — N, + H,O + 50H
J 12, no3 = 0,357 Inos (3.5)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. ince Bosluklu Membran Uretimi icin On Calismalar

Literatiirde gaz transferi amaciyla ince bosluklu membranlarin ¢ozelti ¢ekme
yontemiyle liretimi hakkinda 6rnek bir ¢alismaya rastlanilmamasi bu ¢alismay1 bir regete
olusturma c¢alismasina doniistiirmiistiir. Bu amagla, ince bosluklu membranlarin ¢ozelti
¢ekme yontemiyle {iretilmesinde membran morfolojisini 6nemli Olgiide etkileyen
parametreler olan polimer ¢ekme ¢ozeltisinin igerigi, i¢ koagiilantin igerigi, hava boslugu
mesafesi gibi parametreler se¢ilen degerlerde degistirilerek gaz transferini en iyi saglayan
membranlarin recetesi olusturulmaya g¢aligilmistir. Deneysel ¢alismalara baglamadan 6nce
secilen farkli polimer ¢ekme ¢ozeltisi igerigine sahip ¢ozeltiler, farkli polimer ¢ekme
cozeltisi ve i¢ koagiilant ¢ekme hizlarinda ¢ekme yapilip yapilamadigi tespit edilmis ve

polimer ¢ekme ¢ozeltisi ve i¢ koagiilant gekme hizlar1 belirlenmistir.

4.2. ince Bosluklu Membranlarin Uretim Parametreleri

Gaz transferi amaciyla {iretilen ince bosluklu membranlarin iiretim parametreleri
Tablo 4.1°de verilmistir. Polimer ¢ekme ¢dzeltisinin iceriginde bulunan PVDF’in miktari
agirlikca %20-30 arasinda, gozenek olusturmasi amaciyla kullanilan PVP K10’un miktari
agirlikga %2,5 ve 5, gaz gecirgenligine pozitif etki yapabilecegi diisiiniilen propiyonik
asitin (PA) miktar1 agirlikga %2,5 ve 5 olarak se¢ilmistir. Planlanan ¢alismada PA ve PVP
K10’un miktar1 agirlik¢a yiizde %2,5, 5 ve 10 disiliniilmiistiir. Ancak yapilan 6n
calismalarda PA’in agirlikga %5’in {izerindeki miktarlari polimer ¢ekme ¢o6zeltisinde
jellesmeye sebep oldugundan ve ¢ekim uygun olmadigindan, ayrica PVP K10 ile
kiyaslama yapilabilmesi icin PA ve PVP’in miktart agirhkca %25 ve 5 olarak
degistirilmistir.

Ozellikle membranin i¢ yiizeyinin morfolojisini onemli &lgiide etkileyen ve
membranda i¢ boslugun olugsmasini saglayan i¢ koagiilant ¢ézeltisinin igerigi degistirilerek
denenmistir. Bu baglamda ince bosluklu membranlarin i¢ koagiilant ¢ozeltisinin icerigi ya

agirlikga %100 saf su ya da farkli agirlik¢a yiizdelerde NMP eklenerek denenmistir.



Eklenen NMP’in agirlik¢a yiizdesi 70 ve 90 oranindadir. Bilindigi iizere ince bosluklu
membranlarin iiretiminde hava boslugu mesafesi membran morfolojisini etkilemektedir.
Yapilan iiretimlerde ya herhangi bir hava boslugu mesafesi olmadan viskoz ¢ozelti
koagiilasyon banyosuna daldirilmistir ya da 10 cm’lik bir hava boslugu mesafesinden
koagiilasyon banyosuna daldirilmistir. Uretim esnasinda  ozellikle i¢c koagiilant
cozeltisindeki NMP orani arttirildiginda 10 cm’lik hava boslugunda fiberlerin sardirilmasi
sirasinda kopmalar meydana geldigi ve {iretimin gergeklesmedigi goriilmiistiir.
Koagiilasyon banyosunun igerigi ve sicakligi ince bosluklu fiberlerin iiretiminde 6nemli
parametrelerdir. Yapilan ¢alismada koagiilasyon banyosunun sicakligiyla ilgili herhangi bir
degisiklik yapilmamstir. Uretimler oda sicakliginda yaklasik 25°C’de gergeklestirilmistir.
Calismada koagiilasyon banyosunun komposizyonunda degisiklikler yapilmasi
planlanmistir, ancak koagiilasyon banyosunun hacminin biiyiikliigli ve etanoliin ugucu
Ozelliginden dolayr vazgecilmis, koagiilasyon banyosunun igerigi %2100 su olarak

secilmistir.

Tablo 4.1. Iince bosluklu membranlarin ¢ozelti igerikleri, hava bosluklar1 ve iiretilme durumlari

Cozelti Icerigi
Polimer Cozeltisi i¢ Koagiilant | Hava Boslugu | Uretilme
Membran  [PVDF| NMP | PVP | PA | NMP | Su | Mesafesi (cm) | Durumu (+,-)
Numarasi (%wt) | (Yowt) | K10 | (%owt) | (Ywt) | (Yowt)
(Yowt)
1 20 80 - - 0 100 0 +
2 20 80 - - 0 100 10 +
3 20 80 - - 70 30 0 +
4 20 80 - - 70 30 10 +
5 20 80 - - 90 10 0 +
6 20 80 - - 90 10 10 +
7 20 75 5 - 0 100 0 +
8 20 75 5 - 0 100 10 +
9 20 75 5 - 70 30 0 +
10 20 75 5 - 70 30 10 -
11 20 75 5 - 90 10 0 +
12 20 75 5 - 90 10 10 -
13 20 75 - 5 0 100 0 +
14 20 75 - 5 0 100 10 +
15 20 75 - 5 70 30 0 +
16 20 75 - 5 70 30 10 -
17 20 75 - 5 90 10 0 +
18 20 75 - 5 90 10 10 -
19 20 77,5 2,5 - 0 100 0 +
20 20 77,5 2,5 - 0 100 10 +
21 20 77,5 2,5 - 70 30 0 +
22 20 77,5 2,5 - 70 30 10 -
23 20 77,5 2,5 - 90 10 0 +
24 20 77,5 2,5 - 90 10 10 -

44




Tablo 4.1. (Devam) Ince bosluklu membranlarin ¢6zelti igerikleri, hava bosluklar1 ve iiretilme durumlari

Cozelti icerigi
Polimer Cozeltisi I¢ Koagiilant | Hava Boslugu Uretilme
Membran PVDF | NMP | PVP PA NMP Su Mesafesi (cm) | Durumu (+,-)
Numarasi (%wt) | (Yowt) | K10 | (%owt) | (Yowt) | (Yowt)
(Yowt)
25 20 77,5 - 2,5 0 100 0 +
26 20 77,5 - 2,5 0 100 10 +
27 20 77,5 - 2,5 70 30 0 +
28 20 77,5 - 2,5 70 30 10 -
29 20 77,5 - 2,5 90 10 0 +
30 20 77,5 - 2,5 90 10 10 -
31 25 75 - - 0 100 0 +
32 25 75 - - 0 100 10 +
33 25 75 - - 70 30 0 +
34 25 75 - - 70 30 10 -
35 25 75 - - 90 10 0 +
36 25 75 - - 90 10 10 -
37 25 72,5 2,5 - 0 100 0 +
38 25 72,5 25 - 0 100 10 +
39 25 72,5 2,5 - 70 30 0 +
40 25 72,5 2,5 - 70 30 10 +
41 25 72,5 2,5 - 90 10 0 +
42 25 72,5 2,5 - 90 10 10 -
43 25 72,5 - 2,5 0 100 0 +
44 25 72,5 - 2,5 0 100 10 +
45 25 72,5 - 2,5 70 30 0 +
46 25 72,5 - 2,5 70 30 10 -
47 25 72,5 - 2,5 90 10 0 -
48 25 72,5 - 2,5 90 10 10 -
49 25 70 5 - 0 100 0 +
50 25 70 5 - 0 100 10 +
51 25 70 5 - 70 30 0 +
52 25 70 5 - 70 30 10 -
53 25 70 5 - 90 10 0 +
54 25 70 5 - 90 10 10 -
55 25 70 - 5 0 100 0 +
56 25 70 - 5 0 100 10 +
57 25 70 - 5 70 30 0 +
58 25 70 - 5 70 30 10 +
59 25 70 - 5 90 10 0 +
60 25 70 - 5 90 10 10 -
61 30 70 - - 0 100 0 +
62 30 70 - - 0 100 10 +
63 30 70 - - 70 30 0 +
64 30 70 - - 70 30 10 +
65 30 70 - - 90 10 0 +
66 30 70 - - 90 10 10 -
67 30 67,5 - 2,5 0 100 0 +
68 30 67,5 - 2,5 0 100 10 +
69 30 67,5 - 2,5 70 30 0 +
70 30 67,5 - 2,5 70 30 10 -
71 30 67,5 - 2,5 90 10 0 +
72 30 67,5 - 2,5 90 10 10 -
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Tablo 4.1’de ince bosluklu membranlarin ¢ozelti icerikleri, hava bosluklari ve
tiretilme durumlari, Tablo 4.2°’de ise ince bosluklu membranlarin iiretimi icin segilen
isletim parametreleri verilmistir. Tiim tiretim boyunca Tablo 4.2°deki isletim parametreleri

sabit tutulmustur.

Tablo 4.2. ince bosluklu membranlarn iiretimi igin isletim parametreleri

Parametreler

Polimer Cozeltisi I¢ Koagiilant Hizi Son Sarim Hizi (m/sn) Koagiilasyon Banyosu
Cekme Hiz1 (mL/dk) (mL/dK) Sicakhg (°C)
6 3 0,1 25

Deneysel sonuglarin ac¢iklanmasi boliimiinde dncelikle polimer ¢ozeltisinin igerigi,
daha sonra i¢ koagiilantin icerigi, daha sonra ise hava boslugu mesafesi verilerek
yapilacaktir. Ornegin 20 PVDF+75 NMP+ 5 PVP K10/ 70 NMP+30 Su/ 0 cm kodlu

membran 9 nolu isletme sartlarina gore tiretildigini gostermektedir.

4.3. Stereo Mikroskop ve SEM Goriintiilerinin Analizi

Tablo 4.1°de goriildiigi iizere 72 farkli ince bosluklu membran iiretilmesi
amaclanmistir. Ancak iiretim esnasinda 6zellikle i¢ koagiilant ¢ozeltisindeki NMP orani
arttirlldiginda 10 cm’lik hava boslugunda fiberlerin sardirilmasi sirasinda kopmalar
meydana geldigi ve {lretimin gergeklesmedigi goriilmiistiir. Sonuc¢ olarak 52 farkl
membran iretilmistir. Bunlarin da gaz transfer performanslarmin belirlenmesi sirasinda
bazilarinin gaz transfer membran O6zelliginde olmadigi ortaya cikmistir. Bu boliimde
yalnizca katkisiz ve PVP K10 ve PA katkili olan membranlardan gaz transfer 6zelligi en
iyi olan membranlarin Stereo Mikroskop ve SEM goriintiileri irdelenecektir. Uretilen ve
gaz transfer 6zelligi tagiyan tiim ince bosluklu membranlarin SEM goriintiileri EK-A’da
verilmistir.

Membranlarin  lretimi  sonrast morfolojik yapilarinin  hizli  bir  sekilde
goriintiilenebilmesi i¢in stereo mikroskop goriintiilerinden yararlanilmistir. Sekil 4.1°de 50,

56 ve 61 numarali membranlara ait stereo mikroskop goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.1. A) 25 PVDF+ 70 NMP+ 5 PVVP K10/ 100 Su/ 10 cm membrana ait kesit goriintiisii B) 25 PVDF+
70 NMP+ 5 PA/ 100 Su/ 10 cm membrana ait kesit goriintiisii C) 30 PVDF+ 70 NMP/ 100 Su/ 0 cm
membrana ait kesit goriintiisii

Sekil 4.1°de goriildigli lizere stereo mikroskop goriintiilerinden fiberlerin
morfolojisini tam olarak anlamak bir hayli zor olmaktadir. Yine de bu goriintiilerden 50
numaralit membranin i¢ ve dis ylizeyine yakin yerlerde uzayan parmaksi yapinin, orta
kisminin yogun bir tabakaya sahip oldugu goriilmektedir. 56 numarali membranin ise kesit
boyunca siingerimsi bir yapida oldugu ve bazi bosluklarin varligi goriilmektedir. 61
numarali membranda ise Ozellikle i¢ yiizeye yakin olan bolgelerde biiylik bosluklarin
oldugu goriilmektedir.

Fiberlerin morfolojisini daha iyi gormek ve yorumlamak amaciyla SEM
goriintlilerinden yararlanilmistir. Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de sirastyla 50, 56 ve 61

numaralt membranlara ait SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.2. 25 PVDF+ 70 NMP+ 5 PVP K10/ 100 Su/ 10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis ylizey goriintiisii

Sekil 4.2°de SEM goriintiileri verilen membranin polimer ¢ozeltisinin igeriginde
agirlikca %25 oraninda PVDF ve agirlikga %5 oraninda PVP K10 bulunmaktadir. Ig
koagiilant ¢ozeltisi tamamen sudur ve hava boslugu 10 cm’dir. Bu membrana ait SEM
goriintiilerine bakildiginda kesitin orta kisminin yogun bir yapiya sahip oldugu, i¢ ve dis
yiizeyden orta kisma dogru uzayan ince kanallarm oldugu goriilmektedir. i¢ ve dis yiizey
SEM goriintiilerine bakildiginda i¢ yiizeyin gozenekli, dis yiizeyin ise gdzeneksiz oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. 25 PVDF+ 70 NMP+ 5 PA /100 Su/ 10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil 4.3’te SEM goriintiileri verilen membranin polimer ¢ozeltisinin igeriginde
agirlikca %25 oraninda PVDF ve agirlikga %35 oraminda PA bulunmaktadir. i¢ koagiilant
¢ozeltisi tamamen sudur ve hava boslugu 10 cm’dir. Bu membrana ait SEM goériintiilerine
bakildiginda siingerimsi bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda kesitin
baz1 bolgelerinde makro-bosluklar bulunmaktadir. I¢ ve dis yiizey SEM goriintiilerine
bakildiginda i¢ ylizeyin goézenekli, dis ylizeyin ise gozeneksiz ve piriizlii oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. 30 PVDF+ 70 NMP/ 100 Su/ 0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢ yiizeyi
D) dis yiizey goriintiisii

Sekil 4.4’de SEM goriintiileri verilen membranin polimer ¢ozeltisinin igeriginde
agirlik¢a %30 oraninda PVDF bulunmakta herhangi bir katki maddesi bulunmamaktadir.
I¢ koagiilant ¢ozeltisi tamamen sudur ve hava boslugu 0 cm’dir. Bu membrana ait SEM
goriintiillerine bakildiginda kesitin orta kisminin siingerimsi bir morfolojiye sahip
oldugunu, kesitin bazi bolgelerinde olduk¢a biiyiik bosluklarin varligini, detay
goriintiisiinden ziyade membranin tiim kesitine baktigimizda yogun bdlgelerin de oldugu i¢
ve dis yiizeyden orta bolgeye dogru ince kanallarin oldugunu gérmekteyiz. i¢ ve dis yiizey
SEM goriintiilerine bakildiginda i¢ yiizeyin oldukca gozenekli, dis ylizeyin ise piirlizlii ve
gozenekli oldugu goriilmektedir.
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4.4, Polimer Cozeltisinin Viskozite Degerleri

Uretilen ince bosluklu membranlarin degisen polimer ¢dzeltisi igerigine gore

viskozite degerleri Sekil 4.5°te verilmektedir.

12 B =
. e [ -
g — E g & ©
2 g = £ E E E E E
S = = = = = = = = = =
R = = = = = = = = = = =
. £ E E E E E E E E E E £
.2 8§ B B B BE BE BE E BE E E
Q K K Ko Q K LadBR\ ¢ Ko Q ot
@@ QX%Q & S qu"? 6%@ S R QX¢$ @gg @@ Xq;?»
X QX X QX N X N
TS AT ST ST TS s &5
Q X A R 9 Q) X NS A
& & ¢ &g X
SEEES RO & & Y s s
$ NS N X N
S &0 S

Membran kompozisyonu

Sekil 4.5. Polimer ¢dzeltilerinin viskozite degerleri

Yiiksek polimer konsantrasyonuna sahip polimer ¢ozeltileri genellikle yiiksek
viskoziteye sahiptir, bu da membran matriksindeki baglarin birbirine dolanmasina
sebebiyet vererek mikro kusurlar1 ve poroziteyi azaltir (Peng ve dig., 2012). Arastirmacilar
PVP’nin  polimer ¢ozeltisine eklenmesiyle polimer ¢ozeltisinin  viskozitesini
degistirecegini, bunun da faz ayrim hizin1 degistirecegini, en sonunda da membran
morfolojisinde farkliliklara sebebiyet verecegini One siirmektedirler (Guillen ve dig.,
2011). Katkisiz membranlarda artan polimer konsantrasyonuyla birlikte polimer
¢oOzeltisinin viskozite degerleri artmistir. 30PVDF+70NMP igerikli polimer ¢dzeltisinin
viskozite degeri, viskozimetre cihazinin maksimum okuma degeri olan 11,99 pa.s
degerinin tlizerinde ¢ikmistir.

Polimer c¢ozeltisinin igeriginde agirlikga %20 polimer olan membranlarda
propiyonik asitin miktarinin artmasiyla viskozite degerleri 6nce azalmis sonra artmistir, en

yiiksek viskozite degerinin katkisiz membranda oldugu belirlenmistir. Polimer ¢ozeltisinin
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iceriginde agirlikca %25 polimer olan membranlarda propiyonik asiti miktarinin artmasiyla
viskozite degerleri 6nce azalmis sonra artmistir ve en yiiksek viskozite degerinin agirlikca
%S5 PA eklentili membranda oldugu tespit edilmistir.

Polimer ¢ozeltisinin igeriginde agirlik¢a %20 polimer olan membranlarda PVP K10
miktarinin artmasiyla viskozite degerleri 6nce azalmis sonra artmistir, en yiiksek viskozite
degerinin agirlikga %S5 PVP K10 olan membranda oldugu belirlenmistir. Polimer
¢ozeltisinin iceriginde agirlikca %25 polimer olan membranlarda ilave edilen PVP K10
miktarinin artmasiyla viskozite degerleri giderek artmistir ve en yiiksek viskozite degeri

agirlikca %5 PVP K10 eklentili membranda oldugu belirlenmistir.

4.5. Temas Acis1 Sonuclari

Temas agis1 degeri membranlarin hidrofobik (suyu sevmeyen) ya da hidrofilik
(suyu seven) Ozelliklerini ortaya koymada bir dlgiittiir. PVP hidrofilik 6zelligi ile bilinen
bir yardimei polimerdir. Uretim sonras1 uygulanabilecek bazi kimyasal islemlerle membran
biinyesinden uzaklastirilabilir. Temas agis1 degerleri daha ¢ok yiizey 6zelligi oldugundan
dolayr membranin yiizey piiriizliiliigii ile yakindan iliskilidir. Cok fazla sayida membran
iiretimi gergeklestirildiginden, bunlarin hepsinin bir grafikte gosteriminden ziyade 6zellikle
tiretiminde higbir sorunla karsilasilmayan i¢ koagiilant ¢ozeltisinin %100 su ve hava
boslugu mesafesi 0 cm olan membranlara ait temas agis1 grafikleri verilmistir (Sekil 4.6,
Sekil 4.7). Yine de {iretilen tim membranlarin i¢inde en yiiksek temas acis1 degeri olan
88,86° +£3,62° ile 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PA/ 90 NMP+ 10 Su/ 0 cm kodlu membrana en
diisiik temas agis1 degeri olan 70,58 £0,19° ile 25 PVDF+72,5 NMP+ 2,5 PVP K10/ 70
NMP+ 30 Su/ 10 cm kodlu membrana aittir.
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Membran Tiirii

Sekil 4.6. Katkisiz ve PVP K10 katkili membranlara ait temas agis1 degerleri

Sekil 4.6’da da goriildiigii lizere beklenildigi gibi hidrofilik 6zellige sahip PVP
katkisiz membranlarin temas agilarini diistirmiistiir. 20 PVDF+ 80 NMP/ 100Su/Ocm kodlu
membranin temas acist 78,94° +£1,70° iken polimer ¢ozeltisinin igerigine agirlik¢a %2,5
PVP K10 ilave edildiginde temas agis1 degeri 72,07° £0,73°’ye diismiistiir. Ayn1 agirlik¢a
% polimer igerigine sahip membrana agirlikca %5 PVP K10 eklenildiginde beklenenin
aksine membranin temas acist katkisiz membrana gore cok az da olsa artmistir. Bunun
sebebini membranin iretim sonrast su igerisinde bekletildigi sirada biinyesinden PVP’nin
bliylik bir kistminin uzaklasmis olabilecegiyle aciklayabiliriz. Yine ayni sekilde agirlik¢a
%25 polimer igerigine sahip olan 25 PVDF/75 NMP/100 Su/0 cm kodlu membranin temas
acist 78,44° £0,24° iken polimer ¢ozeltisinin icerigine agirlikca %2,5 PVP K10 ilave
edildiginde temas agis1 degeri 73,19° +£0,33°’ye diismiistiir. Ayn1 agirlikca % polimer

icerigine sahip membrana agirlik¢a %5 PVP K10 eklenildiginde katkisiz membrana gore
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temas acist degeri diismiis, agirlikca %2,5 PVP K10 eklentili membrana gore temas agisi
degeri artmigtir. Bunun sebebini ilerleyen kisimda verilecek olan piiriizliiliik degerleriyle
aciklayabiliriz. Agirlik¢a %5 PVP K10 ilaveli membranin yiizeyi agirlik¢a %2,5 PVP K10

ilaveli membranin ylizeyinden daha piiriizsiizdiir.
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Sekil 4.7. Katkisiz ve PA katkili membranlara ait temas agis1 degerleri

Polimer ¢6zeltisine propiyonik asit ilavesinin membranlarin temas agist degerleri
tizerine etkisini Sekil 4.7’ de goriilmiistiir. PVP K10’un etkisinin aynisin1 PA eklenmesinde
de gortlmistiir. 20 PVDF+80 NMP/100 Su/0 ¢cm kodlu membranin temas agisi 78,94°
+1,70° iken polimer ¢ozeltisinin igerigine agirlikca %2,5 PA ilave edildiginde temas agisi
degeri 74,14° £0,27°’ye dismiistiir. Aynm1 agirlikga % polimer icerigine sahip membrana
agirlikca %5 PA eklenildiginde temas acis1 katkisiz membrana gore azalmis, agirlik¢a
%2,5 PA eklentili membrana gore artmistir. Ayni sekilde agirlikca %25 polimer igerigine
sahip olan 25 PVDF/75 NMP/100 Su/0 cm kodlu membranin temas agis1 78,44° +0,24°
iken polimer ¢ozeltisinin igerigine agirlikca %2,5 PA ilave edildiginde temas agis1 degeri
73,48° £0,27’ye diigsmiistiir. Ayn1 agirlikca % polimer igerigine sahip membrana agirlikca
%5 PA eklenildiginde katkisiz membrana gore temas agis1 degeri diismiis, agirlikca %2,5

PA eklentili membrana goére temas acist degeri artmistir. Yine ayni sekilde ylizey

54



purtizliligi, agirlikca %2,5 PA olan membranin agirlikga %5 PA olan membrana gore

fazladir.

4.6. Yiizey Piiriizliiliigii Sonuclar:

Uretilen biitiin ince bosluklu fiber membranlarin yiizey piiriizliiliigii degerleri optik
profilometre cihazi ile tespit edilmistir. Stereo mikroskop ve SEM goériintiilerinde oldugu
gibi bu boliimde de yalnizca katkisiz, PVP K10 ve PA katkili olan membranlardan gaz
transfer 6zelligi en iyi olan membranlarin optik profilometre goriintiileri Sekil 4.8’de

verilmistir.

Sekil 4.8. A) 25 PVDF+ 70 NMP+ 5 PVP K10/ 100 Su/ 10 cm membrana ait optik profilometre goriintiisii B)
25 PVDF+ 70 NMP+ 5 PA/ 100 Su/ 10 cm membrana ait optik profilometre goriintiisii C) 30 PVDF+ 70
NMP/ 100 Su/ 0 cm membrana ait optik profilometre goriintiisii

En diisiik piirtizliiliige sahip membran 30 PVDF+67,5 NMP+2,5 PA/ 100 Su/ 10 cm
kodlu iken en yiiksek piiriizliiliige sahip membran 20 PVDF+77,5 NMP+2,5 PVP K10/
100 Su/ 0 cm kodlu membrana aittir ve rms degerleri sirasiyla 0,23 pm ve 1,622 pm’dir.
Sekil 4.8’de optik profilometre goriintiileri verilen membranlarin sirasiyla rms degerleri
0,759, 0,984 ve 0,525 pm’dir. I¢ koagiilant icerigi agirlikca %100 su olan ve hava boslugu
mesafesi 0 cm olan dokiim sartlarinda degisen polimer ¢ozeltisinin her birinde dokiim
gergeklestirilebildiginden yiizey piiriizliiliigii degerleri bu sartlarda iiretilen membranlar
karsilastirilacaktir.

Herhangi bir PVP K10 ya da PA katkisi olmayan membranlarda polimer
cozeltisindeki polimer konsantrasyonunun artmasiyla yiizey piriizlilik degerlerinin
diistiigii gdozlemlenmistir. Ayrica PA'in yiizey piirtizliliigiini arttirdig: tespit edilmistir. Bir
genelleme yapamazsak da yiizey piiriizliliigli fazla olan membranlarin temas ac1 degerleri

diismiistiir.
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Ayrica gaz gecirgen O6zelligi gosteren membranlarin optik profilometre analizinde
Olciilen membran yiizeyindeki ortalama piiriizliiliigiin standart sapmasi (rms) degerleri ise

Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Gaz gecirgen ince bosluklu membranlarin optik profilometre analizinde 6l¢iilen membran

yiizeyindeki ortalama piiriizliiliiglin standart sapmasi (rms) degerleri

Membran Kompozisyonu Membran yiizeyindeki
ortalama piiriizliiliigiin
standart sapmasi (rms)

20PVDF+80NMP/100Su/0cm 0,669
20PVDF+80NMP/100Su/10 cm 0,716
20PVDF+80NMP/70NMP+30Su/Ocm 0,594
20PVDF+80NMP/90NMP+10Su/Ocm 0,417
20PVDF+75NMP+5PVP K10/100Su/0Ocm 0,662
20PVDF+75NMP+5PVP K10/70NMP+30Su/Ocm 0,613
20PVDF+75NMP+5PVP K10/90NMP+10Su/Ocm 0,467
20PVDF+75NMP+5PA/90NMP+10Su/Ocm 0,519
20PVDF+77,5NMP+2,5PVP K10/70NMP+30Su/0cm 0,721
20PVDF+77,5NMP+2,5PVP K10/90NMP+10Su/0cm 0,733
20PVDF+77,5NMP+2,5PA/100Su/10cm 0,728
20PVDF+77,5NMP+2,5PA/70NMP+30Su/0cm 0,954
20PVDF+77,5NMP+2,5PA/90NMP+10Su/Ocm 1,16
25PVDF+75NMP/100Su/0Ocm 0,611
25PVDF+75NMP/100Su/10 cm 0,617
25PVDF+75NMP/70NMP+30Su/Ocm 0,469
25PVDF+75NMP/90NMP+10Su/Ocm 0,765
25PVDF+72,5NMP+2,5PVP K10/100Su/0Ocm 0,607
25PVDF+72,5NMP+2,5PVP K10/100Su/0Ocm 0,555
25PVDF+72,5NMP+2,5PVP K10/70NMP+30Su/0cm 0,518
25PVDF+72,5NMP+2,5PVP K10/70NMP+30Su/10cm 0,609
25PVDF+72,5NMP+2,5PVP K10/90NMP+10Su/0cm 0,657
25PVDF+70NMP+5PVP K10/100Su/0 cm 0,536
25PVDF+70NMP+5PVP K10/100Su/10 cm 0,759
25PVDF+70NMP+5PVP K10/70NMP+30Su/0 cm 0,502
25PVDF+70NMP+5PVP K10/90NMP+10Su/0 cm 1,047
25PVDF+70NMP+5PA/100Su/0 cm 0,805
25PVDF+70NMP+5PA/100Su/10 cm 0,984
25PVDF+70NMP+5PA/70NMP+30Su/0 cm 0,499
25PVDF+70NMP+5PA/70NMP+30Su/10 cm 0,598
25PVDF+70NMP+5PA/90NMP+10Su/0Ocm 0,539
30PVDF+70NMP/100Su/0cm 0,525
30PVDF+70NMP/100Su/10cm 0,648
30PVDF+70NMP/70NMP+30Su/Ocm 0,636
30PVDF+70NMP/70NMP+30Su/10cm 0,42
30PVDF+70NMP/90NMP+10Su/Ocm 0,466
30PVDF+67,5NMP+2,5PA/100Su/0cm 0,617
30PVDF+67,5NMP+2,5PA/100Su/10cm 0,23
30PVDF+67,5NMP+2,5PA/70NMP+30Su/0cm 0,543
30PVDF+67,5NMP+2,5PA/90NMP+10Su/0cm 0,36
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4.7. FTIR-ATR Sonuglari

Uretilen biitiin ince bosluklu fiber membranlarin FTIR-ATR &lciimleriyle

yiizeylerinde hangi fonksiyonel gruplarin oldugu tespit edilmistir. Stereo mikroskop ve
SEM goriintiilerinde oldugu gibi bu boliimde de yalnizca katkisiz, PVP K10 ve PA katkili

olan membranlardan gaz transfer 6zelligi en 1yi olan membranlarin FTIR-ATR goriintiileri

Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.9. 25 PVDF+ 70 NMP+ 5 PVP K10/ 100 Su/ 10 cm membrana ait FTIR-ATR grafigi
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Sekil 4.10. 25 PVDF+ 70 NMP+ 5 PA/ 100 Su/ 10 cm membrana ait FTIR-ATR grafigi
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Sekil 4.11. 30 PVDF+ 70 NMP/ 100 Su/ 0 cm membrana ait FTIR-ATR grafigi

Hashim ve dig. (2011) yaptiklari ¢galismada bu projede kullanilan polimer ¢esidinin
aynisin1  kullanmislardir ve saf Solef 6010 PVDF polimerinin FTIR-ATR grafigini
¢ekmislerdir. FTIR-ATR sonuglarinda karakteristik piklerin 765, 796, 859, 874, 976, 1070,
1148, 1180, 1206, 1383 ve 1423 cm™’lerde oldugu ve bu pikleri a- fazinda, diger gdzlenen
840, 1275 ve 1404 cm™ B-fazinda oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢calismada da 762, 796, 858,
975, 1070, 1178 cm™ piklerine (o- faz) ve 839, 1275 ve 1401 cm™ piklerine (B-faz)
rastlanilmagtir.

Propiyonik asit (PA) katkili membranlarin FTIR-ATR grafigi incelendiginde PA’in
en belirgin bandi olan C=0O gerilmesi 1785 cm™ bandi goriilememistir. Bunu PA’in
membrana tutulmadig seklinde yorumlayabiliriz. Ayrica propiyonik asitin en karakteristik
pikleri 3580 cm™ (O-H gerilimi), 1785 cm™ (C=0 gerilimi) ve 1150 cm™ (C-O gerilimi)’
dir.

NMP i¢in amit karbonili 1700-1800 cm™ araliginda c¢ok siddetli band vermesi
gerekir. Ancak bu bolgede ¢ok ¢ok zayif bir bandin goriilmesi NMP’nin, iiretim sonrasi
membranlarin suda bekletilmesi sirasinda ve dokiim sirasinda suyla yer degistirmesi
sirasinda suya gectigini gdstermektedir. Diger taraftan aymi yapi icin 2800-3000 cm™
araliginda C-H gerilme titresimlerinin olmamas1 da bu agiklamay1 desteklemektedir. 1670
cm’deki bandin siddetinin olmadigi PVP’nun da biiyiik bir kismumin suya gectigini

gostermektedir. Sonug olarak hem PVP hem de PA membran tarafindan tutulmamastir.
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4.8. Mekanik Dayanim Analiz Sonug¢lari

Uretilen her membranin mekanik dayanim testleri yapilmis olup bu béliimde sadece
gaz transfer Ozelligine sahip ince bosluklu membranlarin Sekil 4.12’te verilen Young’s

Modulus degerleri degerlendirilecektir.
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Sekil 4.12. Gaz gegirgen ince bosluklu membranlarin Young’s Modulus degerleri

Katkisiz olarak iiretilen ince bosluklu membranlarda mekanik dayanimla ilgili
genel egilim, hava boslugunun olmadigi tretimlerde i¢ koagiilant iceriginde NMP
miktarmin artmasiyla mekanik dayanimin arttigi yoniindedir. PVP K10 ya da PA katkili
ince bosluklu membranlarda ise elde edilen verilerle bir genelleme yapilamamaktadir.
Bunun yanisira hava boslugu arttikca mekanik dayanimin azaldigi, katkisiz, hava
boslugunun olmadigi ve i¢ koagiilantin igeriginin tamamen su oldugu ince bosluklu
membranlarda polimer ¢ekme c¢ozeltisinin igerigindeki polimer konsantrasyonunun
artmastyla mekanik dayanimin arttig1 sonucuna varilmistir. En yiiksek Young’s Modulus
degerine sahip ince bosluklu membran 65 kodlu ve en diisiik Young’s Modulus degerine
sahip ince bosluklu membran 56 kodlu olup Young’s Modulus degerleri sirasiyla 12,195
MPa ve 0,3515 MPa’dir.
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4.9. ince Bosluklu Membranlarin Oksijen Difiizyon Katsayilarinin Sonuclari

Doktora galigmasi sirasinda planlanan 72 farkli ince bosluklu membrandan o6zellikle
yiiksek hava boslugu mesafelerinde yasanan fiber kopmalarindan dolay1 ancak 52 tanesi
tiretilmistir. Uretilen ince bosluklu membranlarin hepsi modiil haline getirilmistir. Zamana
kars1 2 psi sabit oksijen basincinda oksijen konsantrasyonu degerleri kaydedilerek oksijen
transfer katsayilart belirlenmistir. Elde edilen Kia degerleri bulunarak oksijen difiizyon
katsay1 degerlerine ulasilmistir. Yapilan gaz transfer performansi deneylerinde 52 farkl
ince bosluklu membrandan 40 tanesi verilen gazi kabarciksiz transfer etmistir. Sekil

4.13’te bu membranlarin sabit 2 psi basingta oksijen diflizyon katsay1 degerleri verilmistir.
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Sekil 4.13. Gaz gegirgen ince bogluklu membranlarin 2 psi basingta difiizyon katsayilar
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PVP K10 ya da PA eklentisi olmayan, i¢ koagiilant sivisinin tamamen su ve hava
boslugu olmadan iiretilen ince bosluklu membranlarda polimer ¢ekme c¢ozeltisindeki
polimer konsantrasyonunun artmasiyla membranlarin gaz transfer performansinda artis
gozlenmistir.

Agirlikga %20PVDF+72,5NMP+2,5PVP K10 igerigine sahip polimer ¢ekme
coOzeltisi ile liretim setinde i¢ koagiilant sivisindaki NMP miktarinin artmasiyla ince
bosluklu membranlarin gaz performanslarinda artis tespit edilmistir.

Polimer ¢ekme c¢ozeltisinin igeriginde agirlikca %25 PVDF, i¢ koagiilantin ise
tamamen su oldugu 10 cm’lik hava boslugu ile gergeklestirilen iiretimlerde polimer ¢ekme
cozeltisindeki PVP K10 miktarlarindaki artis ince bosluklu membranlarin gaz
performanslarina pozitif etki yapmuistir.

Agirlikga %25PVDF+70NMP+5PVP K10 igerigine sahip polimer ¢ekme ¢ozeltisi
ile iiretim setinde i¢ koagiilant sivisindaki NMP miktarinin artmasiyla ince bosluklu
membranlarin gaz performanslar diigmiistiir.

Polimer konsantrasyonu agirlikca %20 PVDF, i¢ koagiilantin igeriginde agirlik¢a
%90 NMP olan ve hava boslugu olmadan gergeklestirilen iiretimlerde polimer ¢ekme
cozeltisindeki PA miktarlarindaki artig ince bosluklu membranlarin gaz performanslarina
olumsuz etki yapmustir.

Gergeklestirilen gaz transfer performans testleri sonucu en yiiksek oksijen difiizyon
katsayisina sahip ince bosluklu membran polimer ¢ekme ¢ozeltisi igerigi agirlikca
%25PVDF+70NMP+5PVP K10, i¢ koagiilant sivisinin tamamen su ve hava boslugunun 10

cm oldugu membrandir.

4.10. Hidrojene Dayali Membran Biyofilm Reaktor (Ho.-MBfR) Sonuclar:

Nitrat azotu (NOs-N) ile beslenen Hy’e dayali MBfR’lin isletimi sirasinda yapilan
analizler sonucu elde edilen sistemin denitrifikasyon kapasite degerleri dikkate alinarak
giris nitrat konsantrasyonlarinda degisikliklere gidilmistir. Calismanin ilk 38 giinliik
periyodunda girig nitrat azotu konsantrasyonu 25 mg/L iken devam eden siiregte 45 giin
boyunca konsantrasyon 20 mg/L’ye diisiiriilmiis, son 56 giin ise reaktor giris nitrat azotu

konsantrasyonu 10 mg/L olacak sekilde isletilmistir. Ayni1 zamanda hidrojene dayali
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membran biyofilm reaktdriinde ¢aligma boyunca farkli Hy, gaz basiglar1 ve hidrolik
bekletme siireleri (HRT) denenmistir. Reaktor isletim siirecinin ilk 99 giiniinde 2,5 psi H,
gaz basinci ile, ¢alismanin sonuna kadar ise 4 psi H» gaz basincinda calistirilmistir. Hop-
MB{R’1i aklimasyon siireci olarak baz aldigimiz ilk 9 giiniin 5 giiniinde hidrolik bekletme
stiresi 24 saat sonraki 4 giin 18 st’lik hidrolik bekletme siiresinde isletilmistir. Daha sonraki
stireclerde reaktorde HRT ler kademeli olarak diistiriilerek 86 giin 15 st, 21 giin 12 st, 15
giin 7,5 st ve son olarak 8 giin 2,5 st hidrolik bekletme siirelerinde galistirilmustir.

9. giinlin sonunda ince bosluklu membranlar {izerinde biyofilm olusmaya baslamig
ve bunu destekleyen sekilde denitrifikasyonun gerceklestigi gézlenmistir. Aklimasyon
stiresinden sonra reaktorde HRT 15 st’e disiiriilmiis hidrojen gaz basinct (2,5 psi) ayni
olacak sekilde isletime devam edilmistir. Bu siiregte ¢ikis nitrat ve nitrit azotu
konsatrasyonlari siirekli Olgiilerek reaktér verimliligi kontrol edilmistir. Bu isletim
sartlarinda reaktorde ortalama 21,4 mg/L giris nitrat konsantrasyonuna karsiklik ortalama
¢ikis nitrat ve nitrit konsantrasyonlart sirasiyla 8,88 ve 0,88 mg/L olarak Olgiilmiistiir.
Yaklasik 30 giinliik bu isletim sartlarinda ortalama NO3z akist 2,98 g NO3 -N m~ 2 giin‘l
olarak hesaplanmustir.

15 st’lik HRT, 2,5 psi Hy gaz basinci ve 25 mg/L nitrat azotu konsantrasyonu
beslemesinde sistemde nitrit birikimi gozlenmis, Hy gaz basmcinin yetersiz kaldig
goriilmiistiir. Uretilen ince bosluklu membranlarin artan gaz basinciyla kabarcik olusturma
thtimalinden dolay1 gaz basincinin arttirilmasi yerine girig nitrat azotu konsantrasyonu 25
mg/L’den 20 mg/L’ye diisiiriilerek ayni hidrojen gaz basincinda (2,5 psi) isletilmeye
devam edilmistir. Sisteme verilen nitrat ylikiiniin azaltilmasina bagli olarak ortalama NO3
akist 2,98 g NO; N m™ 2 gin’den 1,8 g NOs N m™ ? giin’e diismiistir.  Bununla
birlikte ¢ikis nitrit konsantrasyonlarinda farkedilir diisme gozlenmis olup, nitrit
konsantrasyonlart 1 mg/L’nin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu periyotta elde edilen
diisiik cikis nitrit konsantrasyonlarina ragmen ortalama denitrifikasyon verimi yaklagik
%47 olmasi nedeniyle ikinci kez giris nitrat azotu konsantrasyonu diistiriilmesine gidilerek
giris nitrat azotu konsantrasyonu 20 mg/L’den 10 mg/L’ye diistirlilmiistiir. 15 st’lik HRT
isletim siiresi boyunca degisen nitrat yiiklemesine bagli olarak ortalama nitrat azotu
hidrojen esdeger akilarinda diisme, Sekil 4.16’da da goriilmektedir.

Giris nitrat azot konsantrasyonunun 10 mg/L’ye ¢ekilmesiyle birlikte sistemde
denitrifikasyon veriminin arttig1 gozlenmis, devaminda HRT 12 st’e diisiiriilmiistiir. Bu

kisa isletim sartt (HRT 12 st, 2,5 psi gaz basinci) periyodunda bir dnceki isletim sartina
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(HRT 15 st, 2,5 psi gaz basinci) kiyasla denitrifikasyon veriminde kayda deger bir artis
gbzlenmediginden dolayr ayni hidrolik bekletme siiresinde (HRT 12 st) sisteme verilen Hp
gaz basinci ¢calismanin 100. giinii itibariyle 2,5 psi’den 4 psi’ye ¢ikarilmistir. Hidrojen gazi
basincinin artmasiyla denitrifikasyon veriminde 6nemli Ol¢iide artma tespit edilmistir.
Boylelikle reaktorde ortalama nitrat giderimi %65,72 ile gergeklesmistir.

Calismanin 117. giiniinde ayn1 gaz basincinda (4 psi) nitrat yiikiinlin arttirimina
gidilerek HRT 12 st’den 7,5 st’¢ distirilmistiir. Hidrolik bekletme stiresindeki bu
degisimle birlikte Sekil 4.15°de goriildiigii tizere denitrifikasyon veriminde ciddi bir diisiis
gerceklesmistir. Bu isletme periyodunda elde edilen ortalama denitrifikasyon verimi %54,7
iken sistemde olusan ortalama nitrit konsantrasyonu 0,2 mg/L, ortalama NO3; akis1 2,03 g
NOs; N m™ 2 giin ™ diir.

Calisma kapsaminda ayni giris nitrat azotu konsantrasyonu ve hidrojen gaz
basincinda (10 mg/L, 4 psi) daha da disiik hidrolik bekletme siirelerinde sistemin
denitrifikasyon verimini gozlemlemek icin HRT 2,5 st’e diistirilmistiir. 8 gilinlik bu
isletme sartlarinda tiim c¢alisma gz Oniinde bulundurularak en diisiikk denitrifikasyon
verimleri elde edilmistir. Hidrolik bekletme siiresi 2,5 saatte reaktorde ortalama
denitrifikasyon verimi ve olusan nitrit konsantrasyonu sirasiyla %21,9 ve 0,2 mg/L’dir. Bu
reaktor isletme sartlariyla elde edilen sonuglar goz oniine alindiginda diisiik denitrifikasyon
verimini yetersiz H, gaz basincina baglayabiliriz. Tez kapsami disinda reaktor igletilmesine
devam edilerek daha yiiksek gaz basinglarinda denitrifikasyon veriminin artacagi
ongoriilmektedir. Bu ¢alismanin denitrifikasyon performansi, Tablo 4.4’te daha Onceki
benzer ¢alismalarla karsilastirilmistir.

H,’e dayali MB1R sisteminde ¢alisma boyunca elde edilen ortalama denitrifikasyon
verimi, nitrat azotu ve nitrit azotu ¢ikis konsantrasyonlar1 Sekil 4.14’te, farkli hidrolik
bekletme siireleri ve Hy gaz basinglarina bagli olarak ortalama denitrifikasyon verimi ve
azotlu bilesiklerin ¢ikis konsantrasyonlar1 Sekil 4.15°de, hesaplanan nitrat azotu akilar1 ve
H, esdeger akilar1 Sekil 4.16°da ve farkli hidrolik bekletme siireleri ve H; gaz basinglarinda

ortalama nitrat azotu hidrojen esdeger akilar1 Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Tablo 4.4. Bu ¢alisma ile 6nceki denitrifikasyon ¢alismalarinin performans karsilastirmasi

Reaktor  Yiizey H, Giris nitrat HRT Karbon Denit. hizi Referans
hacmi alam basmner azotu kaynag e
(L) (cm?) psi (mg/L) (st) (9/m”.giin)
0,42 750 4 ,56- 10-12,5 0,7 NaHCO;  1,29-2,07 Lee ve Rittmann
6,17 psi 2000
15 589 20 120 8,3 CO, 1,53-5,35 Ho ve dig. 2001
mL/dk
0,42 750 2,94- 5-15 4,1 CO, 1,29-2,86 Lee ve Rittmann
6,61 psi 2002
0,075 1300 * 50-150 6 NaHCO;  0,48-1,43 Shin ve dig. 2005
14 36,4x10*  24,98- 13,4 0,06 CO, 2,77 Tang ve dig. 2010
35,27 psi
0,92 1781 5,73 psi 10 15,4 CO, 0,10 Xia ve dig. 2015
1,13 100,89 2,5 psi 25 15 NaHCO; 3,83 Bu ¢alisma
*. Belirtilmemistir.
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Sekil 4.14. H,-MBTR sisteminde ortalama denitrifikasyon verimi, nitrat azotu ve nitrit azotu ¢ikis
konsantrasyonlar1
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Sekil 4.15. H,-MBf{R sisteminde farkli hidrolik bekletme siireleri ve H, gaz basinglarina bagli olarak
ortalama denitrifikasyon verimi ve azotlu bilesiklerin ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 4.17. H,-MB1R sisteminde farkl: hidrolik bekletme siireleri ve H, gaz basinglarinda
ortalama NO3-N, H, esdeger akilari

4.11. Oksijene Dayali Membran Biyofilm Reaktor (O,-MBfR) Sonuclari

Oy’e dayal1 MB1R sistemi isletim siirecinin ilk 79 giiniin 72 giiniinde 48 st’lik HRT,
30 mg/L giris amonyum azotu konsantrasyonu ve 2,5 psi Oz gaz basincinda isletilmistir.
Nitrifikasyonun gergeklesme hizini arttirmak igin reaktére beslenen amonyum azotu
konsantrasyonu 30 mg/L’den 15 mg/L’ye disiiriilerek ayni gaz basincit ve hidrolik
bekletme siiresinde (HRT 48 st, 2,5 psi gaz basinci) aklimasyon siirecine devam edilmistir.
Giris amonyum azotu 15 mg/L’ye diistliriilmesiyle birlikte 1 haftalik isletme periyodunda
nitrifikasyon verimi %79 civarinda gergeklesmistir. 3,5 mg/L’nin {izerindeki ortalama
cikis nitrit konsantrasyon degerleri 0,6 mg/L seviyelerine kadar diigmiistiir. Amonyum
yiikiiniin azaltilmasia bagh olarak ortalama NH," akis1 0,81 g NH; N'm~ 2 gﬁn’l’den 0,7
g NHs N m™ 2 giin™e diigmiistiir.

Reaktor igletiminin 79. glinlinden sonra O, gaz basinci sabit tutularak (2,5 psi) HRT
12 st’e diisiiriilmiis ve 5 giin bu sartlarda ¢alisilmistir. Bu periyotta nitrifikasyon siirecinin
olumsuz etkilendigi goézlenmis olup amonyum oksidasyonunun %69 civarinda oldugu
belirlenmistir. Sistemde nitrit azotu birikimi tespit edilmistir. Bu durumun sistemde O, gaz

basincinin  yetersizliginden kaynaklandigi diisliniilerek ayni giris amonyum azotu
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konsantrasyonu ve hidrolik bekletme siiresinde (15 mg/L, 12 st) gaz basinci 2,5 psi’den 4
psi’ye ¢ikarilmistir. 17 giinliik bu siiregte, ortalama ¢ikis suyu nitrat azotu konsantrasyonu,
ortalama ¢ikis suyu amonyum azotu konsantrasyonu ve ortalama NH," akisi sirasiyla 10,25
mg/L, 3,12 mg/L ve 2,57 g NHs; N m™ 2 giin ™ diir.

Daha sonraki igletim siirecinde HRT 7,5 st’e diisiiriilerek ayn1 O, gaz basincininda
(4 psi) amonyum yiikiiniin arttirtlimina gidilmistir. Reaktor 2 hafta bu isletme sartlarinda
calistirilmis, sistemin nitrifikasyon veriminde 6énemli 6l¢lide bir degisim gozlenmemistir.
Sistemin nitrifikasyon verimi ortalama %77,3 olarak tespit edilmistir.

Sistemin daha digiik HRT’lerde nitrifikasyon verimlerini tespit etmek icin gaz
basinci ve giris amonyum azotu konsantrasyonu (4 psi, 15 mg/L) sabit tutularak hidrolik
bekletme siiresi 2,5 st’e indirilmistir. Bu isletme sartlarinda reaktér 8 giin isletilmis,
sistemin nitrifikasyon verimi ortalama %40,9 seviyelerine diistiigii tespit edilmistir. Bu
duruma sistemde artan amonyum yiiklemesine karsilik yetersiz O, gaz basincinin sebebiyet
verdigi diislinlilmektedir. Ayrica isletilen tiim sartlarda oldugu gibi hidrolik bekletme
stirelerinin diisiiriilmesiyle birlikte sistemde ortalama nitrit azotu konsantrasyonlarimin (>1
mg/L) yiikseldigi gozlenmistir. Tez kapsami disinda reaktor isletilmesine devam edilerek
caligma boyunca elde edilen veriler 1s18inda daha yiiksek gaz basinglarinda nitrifikasyon
veriminin artacagi ongoriilmektedir.

Literatiirde sadece nitrifikasyonu amaclayan ge¢mis calismalar sinirlt sayidadir. Bu
calismadan elde edilen nitrifikasyon performanst Tablo 4.5’de verilen onceki benzer

caligmalarla karsilastirilmistir.

Tablo 4.5. Bu ¢aligsma ile 6nceki nitrifikasyon ¢aligmalarinin performans karsilagtirmasi

Nitrifikasyon hizi (g/m’.giin) Referans
5,4 Brindle ve dig. 1998
2,2 Suzuki ve dig. 2000
2,3 Hsieh ve dig. 2002
1,4 Shin ve dig. 2005
0,5 Terada ve dig. 2006
4,05 Bu ¢alisma
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O;’e dayali MB{R sisteminde ¢alisma boyunca elde edilen ortalama giris ve ¢ikis
amonyum azotu, nitrat azotu ve nitrit azotu ¢ikis konsantrasyonlart Sekil 4.18’de, farkl
hidrolik bekletme siireleri ve O gaz basinglarina bagli olarak ortalama nitrifikasyon verimi
ile giris ve ¢ikis amonyum azotu, nitrat azotu ve nitrit azotu ¢ikis konsantrasyonlarr Sekil
4.19°da, hesaplanan amonyum azotu akilar1 ve O, esdeger akilar1 Sekil 4.20°de ve farkli
hidrolik bekletme siireleri ve O, gaz basinglarinda ortalama amonyum azotu oKsijen

esdeger akilar1 Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.18. O,-MBf{R sisteminde ortalama ortalama giris ve ¢ikis amonyum azotu, nitrat azotu ve nitrit azotu
¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 4.19. O,-MB{R sisteminde farkli hidrolik bekletme siireleri ve O, gaz basinglarina bagl olarak
ortalama nitrifikasyon verimi ile giris ve ¢ikis amonyum azotu, nitrat azotu ve nitrit azotu ¢ikis
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Sekil 4.20. O,-MB{R sisteminde degisen NH4-N akilari ve NH4-N, O, esdeger akilari
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Sekil 4.21. O,-MBf{R sisteminde farkli hidrolik bekletme siireleri ve O, gaz basinglarinda ortalama NHy4-N,
0O, esdeger akilari
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda kuru/islak faz ayrimi prosesiyle 6zellikle MBfR sistemlerinde
kullanilabilecek gozenekli ve gozeneksiz olarak hidrofobik oOzellikte gaz transferi
saglayacak ince bosluklu membranlarin iiretilmesi hedeflenmistir. Bu amagla ¢ekme
cozeltisi igeriginde agirlikca %20-30 arasinda degisen miktarlarda polimer malzemesi
olarak PVDF, agirlikca %2,5 ve 5 miktarlarinda PVP K10 ve PA katki maddesi olarak
denenmistir. I¢ koagiilant s1vis1 olarak ya tamamen su ya da agirlikca %70 ve 90 oraninda
NMP eklentili su karistmi kullanilmistir. Ince bosluklu membranlarin iiretimi 0 ve 10
cm’lik hava boslugu mesafelerinde gergeklestirilmistir. Ince bosluklu membranlarin iiretim
ve karakterizasyon c¢aligmalarindan sonra gaz transfer 6zelligi en iyi olan ince bosluklu
membranin H, ve O;’e¢ dayali MBfR’lerde denenmesi yapilmistir. Bu ¢alismada varilan
sonuclar degerlendirilerek asagida 6zetlenmistir:

> I¢ koagiilant sivismda NMP konsantrasyonu arttirildiginda 10 cm’lik hava
boslugunda olusan fiberlerin sardirilmasi esnasinda kopmalar meydana gelmistir.
Artan NMP nozulda birlesen toplam akiskanin viskozitesini diisiirmiis, bu hava
boslugu mesafesindeki iiretimlerin gerceklesmemesine neden olmustur.

» Gergeklestirilen gaz transfer performans testleri sonucu en yiiksek oksijen difiizyon
katsayisina sahip ince bosluklu membran polimer ¢ekme ¢ozeltisi icerigi agirlikca
%25 PVDF+70 NMP+5 PVP K10, i¢ koagiilant sivisinin tamamen su ve hava
boslugunun 10 cm oldugu membrandir.

» PVP K10 ya da PA eklentisi olmayan, i¢ koagiilant sivisinin tamamen su ve hava
boslugu olmadan iiretilen ince bosluklu membranlarda polimer ¢ekme
¢ozeltisindeki polimer konsantrasyonunun artmasiyla membranlarin gaz transfer
performansinda artig gézlenmistir.

» FTIR-ATR analiz sonuglari hem PVP hem de PA’nin membran tarafindan
tutulmadigin1 gostermistir.

» En yiiksek temas agis1 degeri olan 88,86° +3,62° ile 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PA/ 90
NMP+ 10 Su/ 0 cm kodlu membrana en diisiik temas agis1 degeri olan 70,58°
+0,19° ile 25 PVDF+72,5 NMP+ 2,5 PVP K10/ 70 NMP+ 30 Su/ 10 cm kodlu

membrana aittir. PVP K10 ilavesi membranlarin temas acilarini diistirmiistiir.



Yiizey piirtizliliigli sonuclart birbiriyle kiyaslandiginda genelleme yapmak cok
dogru olmasa da ylizey piiriizliilligii fazla olan ince bosluklu membranlarin su
temas agilar1 diismiistiir.

Katkisiz olarak tretilen ince bosluklu membranlarda mekanik dayanimla ilgili
genel egilim, hava boslugunun olmadig iiretimlerde i¢ koagiilant iceriginde NMP
miktarinin artmasiyla mekanik dayanimin arttig1 yoniindedir.

EK-A’da verilen SEM goériintiilerinden de goriilebilecegi gibi tez kapsaminda
amaclanan gozenekli ve gézeneksiz yapilarda kabarciksiz gaz transferini saglayan
ince bosluklu membranlarin {iretimi basariyla gerceklestirilmistir.

Kabarciksiz gaz transferi 6zelliginde iretilen ince bosluklu membranlarin temas
ac1s1 ve mekanik dayanimlari yeni yaklasimlar tiretilerek iyilestirilebilir.

Islak/kuru faz ayrimi metodu ile gaz transfer membranlarin {iretilebilecegi ortaya
konmakla birlikte uygulanan ¢ekme yontemi TIPS yontemine gére hem daha ucuz
hem de daha kolay olmas1 sebebiyle iyi bir alternatif olacag: diistiniilmektedir.

Bu c¢alismada polimer ¢ekme ¢ozeltisinde ¢oziicii olarak kullanilan NMP yerine
tetrahidrofuron, aseton, dioksan ve etil format gibi diisiik ¢oziiniirlikkli ¢oziiciiler
denenebilir. Polimer ¢okme hizi yavaglatilarak daha gdzeneksiz membranlarin
meydana gelebilecegi diistiniilmektedir.

Daha yiiksek polimer ¢ozeltisi akis oranlari ve yiiksek germe hizlar1 denenerek
daha yogun morfolojilere sahip membranlar elde edilebilecegi ongoriilmektedir.
Ayrica farkli miktarlarda metanol, etanol gibi ¢oziiciilerin su ile karigimlari
koagiilasyon banyosu olarak kullanildiginda tiretilen membranlarin 6zellikle dis
yiizeye yakin kisimlardaki parmaks1 yapilarin giderilecegi diistiniilmektedir.

Hy’e dayali membran biyofilm reaktoriinde en yiiksek nitrat azotu giderimi hidrolik
bekletme siiresinin 12 st, hidrojen gaz basincinin 4 psi ve 10 mg/L giris nitrat azotu
beslemesinin yapildigi isletme sartlarinda %74 seklinde gerceklesmistir.

O2’e dayali membran biyofilm reaktoriinde en yiikksek amonyum oksidasyonu
hidrolik bekletme siiresinin 7,5 st, oksijen gaz basincinin 4 psi ve 15 mg/L giris
amonyum azotu beslemesinin yapildig1 isletme sartlarinda %83 seklinde
gerceklesmistir.

Reaktor isletimi sirasinda ince bosluklu membran gaz transfer gorevini kabarciksiz

bir sekilde gerceklestirmistir.

72



6. KAYNAKLAR

Adila, A.N., Noordin, M.Y., Wong, K.Y. and Izman, S., 2015. Modeling of spinning
process for efficient production of hollow fiber membranes used in wastewater
treatment. Procedia CIRP, 26, pp.775-780.

Aghanouri, A., Zadhoush, A. and Haghighat, M., 2009. Effect of dry/wet spinning on
the photooxidative degradation of acrylic fibers. Journal of applied polymer
science, 111(2), pp.945-952.

Ahmed, T., Semmens, M.J. and Voss, M.A., 2004. Oxygen transfer characteristics of
hollow-fiber, composite membranes. Advances in Environmental Research, 8(3-4), pp.637-
646.

Aptel, P., Abidine, N., lvaldi, F. and Lafaille, J.P., 1985. Polysulfone hollow fibers—
effect of spinning conditions on ultrafiltration properties. Journal of Membrane
Science, 22(2-3), pp.199-215.

Aroon, M.A., Ismail, A.F., Montazer-Rahmati, M.M. and Matsuura, T., 2010. A
mathematical analysis of hollow fiber spinning: Bore and dope velocity profiles in the air

gap. Journal of Membrane Science, 348(1-2), pp.13-20.

Baker, R.W., 2004. Membrane technology and applications. Membrane Technology.

Barth, C., Goncalves, M.C., Pires, A.T.N., Roeder, J. and Wolf, B.A., 2000.
Asymmetric polysulfone and polyethersulfone membranes: effects of thermodynamic
conditions during formation on their performance. Journal of Membrane Science, 169(2),
pp.287-299.

Brindle, K., Stephenson, T. and Semmens, M.J., 1998. Nitrification and oxygen
utilisation in a membrane aeration bioreactor. Journal of Membrane Science, 144(1-2),
pp.197-209.

73



Bruce, E.R. and Perry, L.M., 2001. Environmental biotechnology: principles and
applications. New York: McGrawHill, 400.

Casey, E., Glennon, B. and Hamer, G., 1999. Oxygen mass transfer characteristics in a

membrane-aerated biofilm reactor. Biotechnology and bioengineering, 62(2), pp.183-192.

Celmer, D., Oleszkiewicz, J.A. and Cicek, N., 2008. Impact of shear force on the biofilm
structure and performance of a membrane biofilm reactor for tertiary hydrogen-driven

denitrification of municipal wastewater. Water research, 42(12), pp.3057-3065.

Chang, Y.J. and Tseng, S.K., 1999. A novel double-membrane system for simultaneous
nitrification and denitrification in a single tank. Letters in applied microbiology, 28(6),
pp.453-456.

Chen, S.H., Liou, R.M., Lai, J.Y. and Lai, C.L., 2007. Effect of the polarity of additional
solvent on membrane formation in polysulfone/N-methyl-2-pyrrolidone/water ternary
system. European Polymer Journal, 43(9), pp.3997-4007.

Chou, W.L. and Yang, M.C., 2005. Effect of take-up speed on physical properties and
permeation performance of cellulose acetate hollow fibers. Journal of membrane
science, 250(1-2), pp.259-267.

Choi, S.H., Tasselli, F., Jansen, J.C., Barbieri, G. and Drioli, E., 2010. Effect of the
preparation conditions on the formation of asymmetric poly (vinylidene fluoride) hollow

fibre membranes with a dense skin. European Polymer Journal, 46(8), pp.1713-1725.

Chung, T.S., Qin, J.J. and Gu, J., 2000. Effect of shear rate within the spinneret on
morphology, separation performance and mechanical properties of ultrafiltration
polyethersulfone hollow fiber membranes. Chemical Engineering Science, 55(6), pp.1077-
1091.

74



Cowman, J., Torres, C.I. and Rittmann, B.E., 2005. Total nitrogen removal in an
aerobic/anoxic membrane biofilm reactor system. Water science and technology, 52(7),
pp.115-120.

Deshmukh, S.P. and Li, K., 1998. Effect of ethanol composition in water coagulation
bath on morphology of PVDF hollow fibre membranes. Journal of Membrane
Science, 150(1), pp.75-85.

Downing, L.S. and Nerenberg, R., 2007. Performance and microbial ecology of the
hybrid membrane biofilm process for concurrent nitrification and denitrification of

wastewater. Water science and technology, 55(8-9), pp.355-362.

Drioli, E., Giorno, L. and Fontananova, E. eds., 2017. Comprehensive membrane

science and engineering. Elsevier.

Ergas, S.J. and Reuss, A.F., 2001. Hydrogenotrophic denitrification of drinking water
using a hollow fibre membrane bioreactor. Journal of water supply: research and
technology-Aqua, 50(3), pp.161-171.

Feng, C.Y., Khulbe, K.C., Matsuura, T. and Ismail, A.F., 2013. Recent progresses in
polymeric hollow  fiber membrane preparation, characterization and

applications. Separation and Purification Technology, 111, pp.43-71.

Fung-Ching, L., Da-Ming, W., Cheng-Lee, L. and Juin-Yih, L., 1997. Effect of
surfactants on the structure of PMMA membranes. Journal of membrane science, 123(2),
pp.281-291.

Ghafari, S., Hasan, M. and Aroua, M.K., 2008. Bio-electrochemical removal of nitrate

from water and wastewater—a review. Bioresource Technology, 99(10), pp.3965-3974.

Guillen, G.R., Pan, Y., Li, M. and Hoek, E.M., 2011. Preparation and characterization of
membranes formed by nonsolvent induced phase separation: a review. Industrial &
Engineering Chemistry Research, 50(7), pp.3798-3817.

75



Hanay, O., Taskan, E., Yildiz, B., Hasar, H. and Casey, E., 2014. Gas/substrate fluxes
and microbial community in phenol biodegradation using an O2-based membrane biofilm
reactor. CLEAN-Soil, Air, Water, 42(1), pp.36-42.

Hasar, H., Xia, S., Ahn, C.H. and Rittmann, B.E., 2008. Simultaneous removal of
organic matter and nitrogen compounds by an aerobic/anoxic membrane biofilm
reactor. water research, 42(15), pp.4109-4116.

Hasar, H. and lIpek, U., 2010. Gas permeable-membrane for hydrogenotrophic
denitrification. Clean—Soil, Air, Water, 38(1), pp.23-26.

Hashim, N.A., Liu, Y. and Li, K., 2011. Stability of PVDF hollow fibre membranes in
sodium hydroxide aqueous solution. Chemical Engineering Science, 66(8), pp.1565-1575.

Hilal, N., Ismail, A.F. and Wright, C., 2015. Membrane fabrication. CRC Press.

Ho, C.M., Tseng, S.K. and Chang, Y.J., 2001. Autotrophic denitrification via a novel
membrane-attached biofilm reactor. Letters in applied microbiology, 33(3), pp.201-205.

Ho, C.M., Tseng, S.K. and Chang, Y.J., 2002. Simultaneous nitrification and
denitrification using an autotrophic membrane-immobilized biofilm reactor. Letters in
applied microbiology, 35(6), pp.481-485.

Hsieh, Y.L., Tseng, S.K. and Chang, Y.J., 2002. Nitrification using polyvinyl alcohol-
immobilized nitrifying biofilm on an O2-enriching membrane. Biotechnology
Letters, 24(4), pp.315-319.

Ismail, A.F., Mustaffar, M.1., Illias, R.M. and Abdullah, M.S., 2006. Effect of dope
extrusion rate on morphology and performance of hollow fibers membrane for

ultrafiltration. Separation and purification technology, 49(1), pp.10-19.

Ismail, A.F., Khulbe, K.C. and Matsuura, T., 2015. Gas separation membranes (Vol. 7).

Switzerland: Springer.

76



Karanasios, K.A., Vasiliadou, I.A.,, Pavlou, S. and Vayenas, D.V., 2010.
Hydrogenotrophic denitrification of potable water: a review. Journal of Hazardous
Materials, 180(1-3), pp.20-37.

Karatas, S., Hasar, H., Taskan, E., Ozkaya, B. and Sahinkaya, E., 2014. Bio-reduction
of tetrachloroethen using a H2-based membrane biofilm reactor and community

fingerprinting. Water research, 58, pp.21-28.

Khayet, M., 2003. The effects of air gap length on the internal and external morphology of
hollow fiber membranes. Chemical engineering science, 58(14), pp.3091-3104.

Kim, J.H. and Lee, K.H., 1998. Effect of PEG additive on membrane formation by phase
inversion. Journal of Membrane Science, 138(2), pp.153-163.

Kim, I.C., Lee, K.H. and Tak, T.M., 2001. Preparation and characterization of integrally
skinned uncharged polyetherimide asymmetric nanofiltration membrane. Journal of
Membrane Science, 183(2), pp.235-247.

Lalia, B.S., Kochkodan, V., Hashaikeh, R. and Hilal, N., 2013. A review on membrane
fabrication: Structure, properties and performance relationship. Desalination, 326, pp.77-
95.

Laninovic, V., 2005. Structure of flat sheet membranes obtained from the system
polyethersulfone-dimethylacetamide-nonsolvent additive-water. Polymer science. Series A,
Chemistry, physics, 47(7), pp.744-749.

Lee, K. C., & Rittmann, B. E. (2000). A novel hollow-fibre membrane biofilm reactor for
autohydrogenotrophic  denitrification of drinking  water. Water  science  and
technology, 41(4-5), 219-226.

Lee, K.C. and Rittmann, B.E., 2002. Applying a novel autohydrogenotrophic hollow-
fiber membrane biofilm reactor for denitrification of drinking water. Water
Research, 36(8), pp.2040-2052.

77



Lee, K.C. and Rittmann, B.E., 2003. Effects of pH and precipitation on
autohydrogenotrophic  denitrification using the hollow-fiber ~membrane-biofilm
reactor. Water Research, 37(7), pp.1551-1556.

Liu, H., Jiang, W., Wan, D. and Qu, J., 2009. Study of a combined heterotrophic and
sulfur autotrophic denitrification technology for removal of nitrate in water. Journal of
Hazardous Materials, 169(1-3), pp.23-28.

Liu, H.Y., Li, Z.M,, Yao, Y.J. and Ko, F.K., 2017. Analytical Modelling of Dry-Jet Wet
Spinning. Thermal Science, 21(4), pp.1807-1812.

Martin, K.J. and Nerenberg, R., 2012. The membrane biofilm reactor (MBfR) for water
and wastewater treatment: principles, applications, and recent developments. Bioresource
technology, 122, pp.83-94.

McLamore, E., Jackson, W.A. and Morse, A., 2007. Abiotic transport in a membrane

aerated bioreactor. Journal of membrane science, 298(1-2), pp.110-116.

Mohseni-Bandpi, A., Elliott, D.J. and Zazouli, M.A., 2013. Biological nitrate removal
processes from drinking water supply-a review. Journal of environmental health science

and engineering, 11(1), p.35.

Motlagh, A.R.A., Voller, V.R. and Semmens, M.J., 2006. Advective flow through
membrane-aerated biofilms: Modeling results. Journal of Membrane Science, 273(1-2),
pp.143-151.

Mulder, J. 2003. Basic Principles of Membrane Technology. Kluwer Academic
Publishers: Dordrecht, The Netherlands.

Mylliri, V., Skrifvars, M., Syrjili, S. and Jarveld, P., 2012. The effect of melt spinning

process parameters on the spinnability of polyetheretherketone. Journal of Applied
Polymer Science, 126(5), pp.1564-1571.

78



Nerenberg, R., 2005. Membrane biofilm reactors for water and wastewater treatment. In A
Seminar on Advances in Water and Wastewater Treatment. Borchardt Conference, Ann
Arbor, MI.

Nerenberg, R., 2016. The membrane-biofilm reactor (MBfR) as a counter-diffusional

biofilm process. Current opinion in biotechnology, 38, pp.131-136.

Oh, K.H., 2014. Effect of shear, elongation and phase separation in hollow fiber

membrane spinning (Doctoral dissertation, Georgia Institute of Technology).

Pang, D.X., Lii, S.L., Wei, X.Z., Zhu, B.K. and Xu, Y.Y., 2008. Effect of Coagulation
Bath Temperature on the Structure and Performance of Polyethersulfone Hollow Fiber
Membranes by dry/wet Process. Journal of clinical rehabilitative tissue engineering
research, 12(27), pp. 5381-5384.

Pankhania, M., Stephenson, T. and Semmens, M.J., 1994. Hollow fibre bioreactor for
wastewater treatment using bubbleless membrane aeration. Water research, 28(10),
pp.2233-2236.

Park, J.Y. and Yoo, Y.J., 2009. Biological nitrate removal in industrial wastewater
treatment: which electron donor we can choose. Applied microbiology and
biotechnology, 82(3), pp.415-429.

Peng, N., Chung, T.S. and Wang, K.Y., 2008. Macrovoid evolution and critical factors to
form macrovoid-free hollow fiber membranes. Journal of Membrane Science, 318(1-2),
pp.363-372.

Peng, N., Widjojo, N., Sukitpaneenit, P., Teoh, M.M., Lipscomb, G.G., Chung, T.S.

and Lai, J.Y., 2012. Evolution of polymeric hollow fibers as sustainable technologies:

past, present, and future. Progress in Polymer Science, 37(10), pp.1401-1424.

79



Qin, J. and Chung, T.S., 1999. Effect of dope flow rate on the morphology, separation
performance, thermal and mechanical properties of ultrafiltration hollow fibre

membranes. Journal of membrane science, 157(1), pp.35-51.

Rahbari-Sisakht, M., Ismail, A.F. and Matsuura, T., 2012. Effect of bore fluid
composition on structure and performance of asymmetric polysulfone hollow fiber
membrane contactor for CO2 absorption. Separation and purification technology, 88,
pp.99-106.

Rezania, B., Cicek, N. and Oleszkiewicz, J.A., 2005. Kinetics of hydrogen-dependent
denitrification under varying pH and temperature conditions. Biotechnology and
bioengineering, 92(7), pp.900-906.

Rittmann, B.E., Nerenberg, R., Lee, K.C., Najm, 1., Gillogly, T.E., Lehman, G.E. and
Adham, S.S., 2004. Hydrogen-based hollow-fiber membrane biofilm reactor (MBfR) for
removing oxidized contaminants. Water Science and Technology: Water Supply, 4(1),
pp.127-133.

Rittmann, B.E., 2007. The Membrane Biofilm Reactor Is A Versa Tile Platform For
Water And Wastewater Treatment. Environmental Engineering Research, 12(4), pp.157-
175.

Sahinkaya, E., Hasar, H., Kaksonen, A.H. and Rittmann, B.E., 2011. Performance of a
sulfide-oxidizing, sulfur-producing membrane biofilm reactor treating sulfide-containing

bioreactor effluent. Environmental science & technology, 45(9), pp.4080-4087.
Semmens, M.J.,, Dahm, K., Shanahan, J. and Christianson, A., 2003. COD and
nitrogen removal by biofilms growing on gas permeable membranes. Water

Research, 37(18), pp.4343-4350.

Semmens, M.J., 2005. Membrane technology: pilot studies of membrane-aerated
bioreactors. Alexandria, VA: Water Environment Research Foundation.

80



Shen, X., Zhao, Y., Chen, L., Feng, X., Yang, D., Zhang, Q. and Su, D., 2013. Structure
and performance of temperature-sensitive poly (vinylidene fluoride) hollow fiber
membrane fabricated at different take-up speeds. Polymer Engineering & Science, 53(3),
pp.571-579.

Shin, J.H., Sang, B.l., Chung, Y.C. and Choung, Y.K., 2005. The removal of nitrogen
using an autotrophic hybrid hollow-fiber membrane biofilm reactor. Desalination, 183(1-
3), pp.447-454.

Shin, J.H., Sang, B.l., Chung, Y.C. and Choung, Y.K., 2008. A novel CSTR-type of
hollow fiber membrane biofilm reactor for consecutive nitrification and
denitrification. Desalination, 221(1-3), pp.526-533.

Schulz, M.J., Kelkar, A.D. and Sundaresan, M.J. eds., 2005. Nanoengineering of

structural, functional and smart materials. CRC Press.
Smolders, C.A., Reuvers, A.J., Boom, R.M. and Wienk, .M., 1992. Microstructures in
phase-inversion membranes. Part 1. Formation of macrovoids. Journal of Membrane

Science, 73(2-3), pp.259-275.

Strathmann, H., Kock, K., Amar, P. and Baker, R.W., 1975. The formation mechanism

of asymmetric membranes. Desalination, 16(2), pp.179-203.

Strathmann, H. and Kock, K., 1977. The formation mechanism of phase inversion
membranes. Desalination, 21(3), pp.241-255.

Soares, M.I.M., 2000. Biological denitrification of groundwater. Water, Air, and Soil
Pollution, 123(1-4), pp.183-193.

Souhaimi, M.K. and Matsuura, T., 2011. Membrane distillation: principles and

applications. Elsevier.

81



Sukitpaneenit, P. and Chung, T.S., 2009. Molecular elucidation of morphology and
mechanical properties of PVDF hollow fiber membranes from aspects of phase inversion,
crystallization and rheology. Journal of Membrane Science, 340(1-2), pp.192-205.

Sukitpaneenit, P. and Chung, T.S., 2011. Molecular design of the morphology and pore
size of PVDF hollow fiber membranes for ethanol-water separation employing the

modified pore-flow concept. Journal of membrane science, 374(1-2), pp.67-82.

Sukitpaneenit, P., Ong, Y.K. and Chung, T.S., 2015. PVDF hollow fiber membrane

formation and production. Membrane Fabrication, CRC Press, Boca Raton, pp.215-248.

Suzuki, Y., Hatano, N., Ito, S., & Ikeda, H. (2000). Performance of nitrogen removal and
biofilm structure of porous gas permeable membrane reactor. Water science and
technology, 41(4-5), 211-217.

Syron, E. and Casey, E., 2008. Membrane-aerated biofilms for high rate biotreatment:
performance appraisal, engineering  principles, scale-up, and development
requirements. Environmental science & technology, 42(6), pp.1833-1844.

Tang, Y., Ziv-El, M., Zhou, C., Shin, J. H., Ahn, C. H., Meyer, K., ... & Rittmann, B.
E. 2010. Bioreduction of nitrate in groundwater using a pilot-scale hydrogen-based
membrane biofilm reactor. Frontiers of Environmental Science & Engineering in
China, 4(3), 280-285.

Tasselli, F. and Drioli, E., 2007. Tuning of hollow fiber membrane properties using
different bore fluids. Journal of Membrane Science, 301(1-2), pp.11-18.

Tchobanoglus, G., Burton, F., & Stensel, H. D. (2003). Wastewater engineering:

Treatment and reuse. American Water Works Association. Journal, 95(5), 201.

Terada, A., Yamamoto, T., Tsuneda, S. and Hirata, A., 2006. Sequencing batch

membrane biofilm reactor for simultaneous nitrogen and phosphorus removal: Novel

82



application of membrane-aerated biofilm. Biotechnology and bioengineering, 94(4),
pp.730-739.

Terada, A., Kaku, S., Matsumoto, S. and Tsuneda, S., 2006. Rapid
autohydrogenotrophic denitrification by a membrane biofilm reactor equipped with a
fibrous support around a gas-permeable membrane. Biochemical Engineering
Journal, 31(1), pp.84-91.

Wang, D., Li, K. and Teo, W.K., 1999. Preparation and characterization of
polyvinylidene fluoride (PVDF) hollow fiber membranes. Journal of membrane
science, 163(2), pp.211-220.

Wang, R., Terada, A., Lackner, S., Smets, B.F., Henze, M., Xia, S. and Zhao, J., 2009.
Nitritation performance and biofilm development of co-and counter-diffusion biofilm

reactors: modeling and experimental comparison. Water research, 43(10), pp.2699-2709.

Wijmans, J.G., Kant, J., Mulder, M.H.V. and Smolders, C.A., 1985. Phase separation
phenomena in solutions of polysulfone in mixtures of a solvent and a nonsolvent:

relationship with membrane formation. Polymer, 26(10), pp.1539-1545.

Wu, B, Li, K. and Teo, W.K., 2007. Preparation and characterization of poly (vinylidene
fluoride) hollow fiber membranes for vacuum membrane distillation. Journal of applied
polymer science, 106(3), pp.1482-1495.

Xia, S., Wang, C., Xu, X., Tang, Y., Wang, Z., Gu, Z., & Zhou, Y. 2015. Bioreduction
of nitrate in a hydrogen-based membrane biofilm reactor using CO2 for pH control and as

carbon source. Chemical Engineering Journal, 276, 59-64.
Yeow, M.L., Liu, Y. and Li, K., 2005. Preparation of porous PVDF hollow fibre

membrane via a phase inversion method using lithium perchlorate (LiClO4) as an

additive. Journal of membrane science, 258(1-2), pp.16-22.

83



Yoo, S.H., Kim, J.H., Jho, J.Y., Won, J. and Kang, Y.S., 2004. Influence of the addition
of PVVP on the morphology of asymmetric polyimide phase inversion membranes: effect of

PVP molecular weight. Journal of membrane science, 236(1-2), pp.203-207.

Zhang, Y., Zhong, F., Xia, S., Wang, X. and Li, J., 2009. Autohydrogenotrophic
denitrification of drinking water using a polyvinyl chloride hollow fiber membrane biofilm
reactor. Journal of Hazardous Materials, 170(1), pp.203-209.

Zhang, X., 2014. Fundamentals of fiber science. DEStech Publications, Inc.

Zhou, W., Sun, Y., Wu, B., Zhang, Y., Huang, M., Miyanaga, T. and Zhang, Z., 2011.
Autotrophic denitrification for nitrate and nitrite removal using sulfur-limestone. Journal
of Environmental Sciences, 23(11), pp.1761-17609.

84



7. EK-A

Sekil A.1. 20 PVDF+ 80 NMP/ 100 Su/ 0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢ yiizeyi
D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.2. 20 PVDF+ 80 NMP/ 100 Su/ 10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii



Sekil A.3. 20 PVDF+ 80 NMP/ 70NMP+30Sw/ 0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
ylizeyi D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.4. 20 PVDF+ 80 NMP/ 70NMP+30Su/ 10 cm membrana ait SEM gérintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.5. 20 PVDF+ 80 NMP/ 90NMP+10Su/ 0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii
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Sekil A.6. 20 PVDF+ 80 NMP/ 90NMP+10Su/ 10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.7. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PVP K10/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1
C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.8. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PVP K10/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1
C) i¢ yiizeyi D) dig ylizey goriintiisii
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Sekil A.9. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PVP K10/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis ylizey goriintiisi

Sekil A.10. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PVP K10/90NMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti
B) detayi C) ig yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii

89



Sekil A.11. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PA/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.12. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PA/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
ylizeyi D) dis ylizey goriintiisii
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Sekil A.13. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PA/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.14. 20 PVDF+ 75 NMP+ 5 PA/9ONMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.15. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PVP K10/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.16. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PVP K10/100Su/10 cm membrana ait SEM goériintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.17. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PVP K10/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A)
kesiti B) detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.18. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PVP K10/90NMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A)
kesiti B) detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.19. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PA/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1
C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.20. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PA/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1
C) i¢ yiizeyi D) dig yiizey goriintiisii
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Sekil A.21. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PA/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.22. 20 PVDF+ 77,5 NMP+ 2,5 PA/9ONMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.23. 25 PVDF+ 75NMP/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay:1 C) i¢ yiizeyi
D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.24. 25 PVDF+ 75NMP/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢ ylizeyi
D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.25. 25 PVDF+ 75NMP/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dig yiizey goriintiisii

Sekil A.26. 25 PVDF+ 75SNMP/90NMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii
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Sekil A.27. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PVP K10/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.28. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PVP K10/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

98



Sekil A.29. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PVP K10/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti
B) detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.30. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PVP K10/70NMP+30Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A)
kesiti B) detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.31. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PVP K10/90NMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti
B) detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.32. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PA/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.33. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PA/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.34. 25 PVDF+ 72,5NMP+2,5PA/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.35. 25 PVDF+ 70NMP+5PVP K10/100Su/0 cm membrana ait SEM goériintiileri A) kesiti B) detay1
C) i¢ yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.36. 25 PVDF+ 70NMP-+5PVP K10/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1
C) i¢ yiizeyi D) dig ylizey goriintiisii
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Sekil A.37. 25 PVDF+ 70NMP+5PVP K10/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) Kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.38. 25 PVDF+ 70NMP+5PVP K10/90NMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.39. 25 PVDF+ 70NMP+5PA/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dig yiizey goriintiisii

Sekil A.40. 25 PVDF+ 70NMP+5PA/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii
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Sekil A.41. 25 PVDF+ 70NMP+5PA/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1
C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.42. 25 PVDF+ 70NMP+5PA/70NMP+30Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.43. 25 PVDF+ 70NMP+5PA/90NMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay:
C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.44. 30 PVDF+ 70NMP/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢ yiizeyi
D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.45. 30 PVDF+ 70NMP/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢ yiizeyi
D) dis ylizey goriintiisii

Sekil A.46. 30 PVDF+ 70NMP/70NMP+30Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii
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Sekil A.47. 30 PVDF+ 70NMP/70NMP+30Su/10 cm membrana ait SEM gériintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.48. 30 PVDF+ 70NMP/90NMP+10Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C) i¢
yiizeyi D) dis ylizey goriintiisii
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Sekil A.49. 30 PVDF+ 67,5NMP+2,5PA/100Su/0 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.50. 30 PVDF+ 67,5NMP+2,5PA/100Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B) detay1 C)
i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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Sekil A.51. 30 PVDF+ 67,5NMP+2,5PA/70NMP+30Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ ylizeyi D) dis yiizey goriintiisii

Sekil A.52. 30 PVDF+ 67,5NMP+2,5PA/90NMP+10Su/10 cm membrana ait SEM goriintiileri A) kesiti B)
detay1 C) i¢ yiizeyi D) dis yiizey goriintiisii
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