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OZET

DOKTORA

PLAZMA TEKNIiGi iLE MEMBRAN YUZEYININ MODIiFiKASYONU VE
MEMBRAN BiYOREAKTORLERDE UYGULANMASI

Giiler TURKOGLU DEMIRKOL

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Nese TUFEKCI

Son yillarda membran biyoreaktorlerin  (MBR) atiksu artimimda  kullanimi
yayginlagsmistir. Ancak bu yaygin kullanimi engelleyen en 6dnemli nedenlerin basinda
membranlarin  hizli kirlenmesi neticesinde isletme maliyetlerinin yiliksek olmasi
gelmektedir. Bu maliyetleri azaltmak ig¢in farkli membran modifikasyon yontemleri
lizerine yapilan ¢aligmalarda hizli bir artig goriilmektedir. Bu modifikasyon
yontemlerinden biri de plazma ile membran yiizey modifikasyonudur. Bu tez
calismasinda hidrofobik yapiya sahip membranlarin plazma islemiyle yiizey
modifikasyonu yapilarak hidrofilik hale gelmesi ve bu membranlarin MBR’lerde
kullanilmas1 amaglanmustir.

Bu kapsamda meyve suyu endiistrisi atiksularinin plazma yontemiyle modifiye edilmis
ve edilmemis membranlar kullanilarak farkli organik yiikleme ve farkli ¢amur
yaglarinda MBR’de aritilmasi arastirilmistir.

[k asamada gergek meyve suyu atiksuyunun karakterizasyonu yapilmis ve bu atiksuyun
karakterizasyonu esas alinarak deneylerde kullanilan atiksu sentetik olarak
hazirlanmistir. Ikinci asamada PS ve PVDF membranlar 1, 2.5, 5, 15 ve 30 dakika
temas stiresinde 20, 40, 60, 80, ve100 W giigte ayr1 ayr1 azot gazi (N3) ve su buhari ile
plazma islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra modifiye edilen membranlar i¢in temas
acis1 Olgtimleriyle en iyi plazma sartlar1 (PS igin su buhar ile 100W giigte 15 dakika
duragan modda, PVDF i¢in su buhar1 ile 80W giicte 30 dakika) belirlenmistir.
Laboratuar 6l¢ekli aerobik MBR sistemine yerlestirilen dortlii membran modiilleri ile
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hem modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis iki farkli membran tipi (PSo, PSmod,
PVDFy, PVDF4) ayni sartlarda test edilmistir. Son boliimde, MBR sistemi iki farkli
camur yasinda (CY=15 giin ve CY=30 giin) ii¢ farkl1 organik yiikleme (KOi=500 mg/L,
1000 mg/L ve 2000 mg/L) ile calistirilmistir. Isletmeye alma ve aritilabilirlik
caligmalarinda, hiicre dis1 polimerik madde (EPS) ve ¢oziinmiis mikrobiyal {iriin (SMP)
icerikleri, mikroorganizmalarin flok yapisi, yiizey Ozellikleri (hidrofobisite ve yiizey
yiikii), KOI, ¢oziinmiis oksijen, azot, TKN-N, NH3z-N, NO»-N, NOs-N, fosfor
atiksuyun viskozitesi, partikiil boyut dagilimi, zeta potansiyeli ile membranlarin
kirlenmesi arasindaki iligki tespit edilmistir. Membran siizlintiilerinde SMP, EPS, AKM
ve KOI analizleri yapilarak aritilabilirligi incelenmistir. Membranlarin plazma ile
modifikasyonundan sonra hidrofobik/hidrofilik yapis1 temas agisi ile analiz edilmis ve
MBR uygulamasinda membranin porlarinda ve yiizeyinde olusabilecek kirlenmeler
(AFM, SEM ve FT/IR-ATR analizleri) incelenerek modifiye edilmis ve edilmemis
durumlar karsilastirilmistir. Bu analizler sonucunda membranlarin kirlenme 6zellikleri
ortaya c¢ikarilmistir. Ayrica akimin modellenmesi suretiyle membran kirlenmesi
mekanizmalarmin incelenmesi saglanmig ve membranlarda meydana gelebilecek
kirlenme mekanizmalarina aciklik  getirilmistir. Membranlarda  kirlenmeden
kaynaklanan aki kayiplar1 hesaplanmistir.

Sonug olarak, plazma ile modifiye edilen membranlarda yiizey hidrofilik hale gelmis ve
toplam direngler azalmistir. Buna bagl olarak plazma ile modifiye edilen membranlarin
slizlintli akilarinda modifiye edilmeyen membranlara gore onemli Olcilide artis oldugu
gozlenmigstir. Bu g¢alismada en iyi sonuglar PVDFy,y membran ile CY=30 giin,
KOI=2000 mg/L (KOI=%98 giderim verimi, J4=55 L/m?saat siiziintii akis1) isletme
sartlarinda elde edilmistir.

Kasim 2014, 210 sayfa.

Anahtar kelimeler: Membran biyoreaktor, plazma, ylizey modifikasyonu, meyve suyu
enduistrisi.
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

MEMBRANE SURFACE MODIFICATION BY USING PLASMA
TECHNIQUES AND APPLICATION TO MEMBRANE BIOREACTORS

Giiler TURKOGLU DEMIRKOL

Istanbul University
Institute for Graduate Studies in Science and Engineering

Environmental Engineering Department

Supervisor : Prof. Dr. Nese TUFEKCI

In recent years the use of membrane bioreactors (MBR) has widespread in wastewater
treatment. However, the most important reason that prevent widespread use of this
comes to the high operating costs as a result of rapid contamination of the membranes.
Studies on different membrane modification methods to reduce these costs has
increased. One of these modification methods is the membrane surface modification
with plasma treatment. In this thesis study, it is aimed to have the hydrofobic
membranes become hydrofilic by the plasma surface modification method and to use
these membranes in MBRs.

In this study, it is aimed to treat wastewater of fruit juice industryby using plasma
treatment method with modified and non-modified membranes in different organic
loading and different sludge retention time at MBR.

For this purpose, firstly the characterization of real fruit juice wastewater was made and
then synthetic fruit juice wastewater was prepared. Two different UF membranes (PS
and PVDF) were modified with plasma treatment methods with N, and water vapour at
different times (1, 2.5, 5, 15 and 30 min.), dose and power (20, 40, 60, 80, and 100 W).
Then the best plasma conditions of contact angle measurements for the modified
membranes were determined (100W 15 min. with water vapour for PS membrane, 80W
and 30 min. with water vapour for PVDF membrane). Two different types of both
modified and unmodified membranes (PSo, PSmod, PVDFo, PVDFnoq) Were tested in the
same conditions at a laboratory scale aerobic MBR system with four membrane
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modules. MBR system is operated with two different sludge age (SRT=15 days ve
SRT=30 days) of three different organic loading (COD=500 mg/L, 1000 mg/L ve 2000
mg/L). Operating and treatability studies showed the relationship between the
contaminated membranes andcontents of extracellular polymeric substances (EPS ) and
soluble microbial products (SMP ), floc structure of microorganisms, surface properties
( hydrophobicity and surface charge), COD, dissolved oxygen, nitrogen, TKN-N, NH3—
N, NO,—N, NOs-N, phosphorus wastewater viscosity, particle size distribution andzeta
potential. Treatability of membranes were examined in permeate by performing SMP,
EPS, TSS and COD analyses. After modification with plasma membranes hydrophobic /
hydrophilic structure was analyzed by contact angle and the fouling which may occur in
the pores and surface of the membrane during the MBR application was examined by
AFM, SEM and FT/IR-ATR analyses and modified and unmodified membranes were
compared. This analysis revealed a result of membrane fouling properties. In addition,
the modeling of flux provided the investigation and clarify of fouling mechanisms
which may occur in the membranes. Flux losses caused by membrane fouling were
calculated.

As a result, surface of the membranes which are modified with plasma treatment have
become hydrofilic and total resistance have decreased. Accordingly, in the modified
plasma membrane permeate flux was observed to be significantly increased compared
to unmodified membrane. The best results in this study has been obtained in the
following operating conditions with PVDFp,q membrane SRT=30 days, COD=2000
mg/L (COD=98% removal efficiency, J4 = 55 L/m?.h permeate flux).

November 2014, 210 page.

Anahtar kelimeler: Membrane bioreactor, plasma, surface modification, fruit juice
industry.
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinma nedeniyle azalan su kaynaklari, niifus artis1 ve endiistrinin hizli gelisimi
nedeniyle yeni su kaynaklarma olan ihtiya¢ giin gectikge artis gostermektedir. Bu
nedenle atiksularin aritilarak tekrar kullanilmasi bir zorunluluk haline gelmistir.
Membran prosesler atiksularin yeniden kullanilmasinda umut vaadeden teknolojilerin

basinda gelmektedir.

Gilinlimiizde membran iiretiminin maliyeti gelisen teknolojiye bagl olarak diistiigli i¢in
ozellikle son 15 yilda atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir.
Membranlarin en sik kullanildigi alanlarin baginda membran biyorekatorler (MBR)
gelmektedir. MBR’ler konvansiyonel biyolojik aritma prosesleri ile karsilastirildig
zaman bir¢ok avantaja sahiptir. Bunlarin basinda MBR’lerde biyolojik askida kati
madde (AKM) konsantrasyonlarimin 1200015000 mg/L degerlerine kadar ulagmasi ve
aritma i¢in gerekli hidrolik bekletme siiresinin (HRT) konvansiyonel sistemlere gore
daha az olmast gelmektedir. Ayrica konvansiyonel aktif camur sistemleriyle
kiyaslandiginda MBR’lerde son ¢okeltme tankina ihtiya¢ olmadigi i¢in ilk yatirim
maliyeti onemli derecede azalmaktadir. Bilindigi gibi klasik aktif ¢amur sistemlerinde
meydana gelen ¢camurun bertaraf edilmesi oldukca zor ve maliyetlidir. MBR’ler yiiksek
AKM konsantrasyonlarinda sorunsuz ¢alistirilabildikleri i¢in (6zellikle 20 giinden fazla
camur yas1 (CY) ile ¢alistirildiginda) oldukg¢a yogun tercih edilmektedirler. Yiiksek CY
i¢ solunumdan dolay1 olusan yeni biyokiitleyi azaltir ve bertaraf edilmesi gereken camur
miktarinin azalmasindan dolayr maliyeti de 6nemli 6l¢iide azaltir. Konvansiyonel aktif
camur proseslerinde yiiksek CY’ye bagli olarak artan AKM konsantrasyonu, gerek
ithtiya¢ duyulan ¢ozlinmiis oksijen miktarinin artmasina gerekse de ¢okelme 6zelliginin
kotiilesmesine neden olmaktadir. Biyolojik proseslerin yiiksek CY degerine 6zellikle
nitrifikasyon i¢in ihtiya¢ duyulmaktadir. MBR’lerin bir diger avantaj1 da sentetik toksik
organik maddelerin biyolojik ayrismasini saglayan 6zel mikroorganizmalarin yiiksek

CY degerlerinde daha etkin ¢alismasina imkan saglamasidir.



Diinya genelinde yaklagik 5000 MBR tesisi bulunmaktadir. MBR kullaniminin
yayginlagmasinin Oniindeki en biiylik engel membran kirlenmesidir. Membran
kirlenmesi, efektif membran kullanimini azalttifi gibi membran temizlenmesi igin
ihtiya¢c duyulan kimyasal maddeler nedeniyle maliyetleri 6nemli Olglide arttiran bir
faktordiir. Giinlimiizde membran kirlenme mekanizmasinin net olarak ortaya konmasi
icin bir¢ok arastirmalar yapilmaktadir. Bu arastirmalarin basinda membran yiizey
modifikasyonu gelmektedir. Yiizey modifikasyonu baslica fiziksel ve kimyasal olmak
tizere iki yontemle yapilmaktadir. Kimyasal yontemlerin basinda ise plazma teknigi ile
membran yiizey modifikasyonu gelmektedir. Plazma yontemi bilinen eski bir teknoloji
olmasma ragmen plazma teknigi ile membran yiizeyinin modifikasyonu olduk¢a yeni
bir teknoloji olup ¢alismanin dzgiinliigii agisindan ayr1 bir 6neme sahiptir. Ozellikle
hidrofobik kirleticilerin membran yiizeyine adsorpsiyonunu etkileyen faktor membranin
yiizeyi ile hidrofobik kirletici molekiilleri arasindaki yiik etkilesimidir. Membran
yiizeyinin ve kirletici molekiillerinin yiikleri ayn1 zamanda besleme ¢ozeltisinin pH’na
da yakindan baglidir. Eger yiiklerin tiirii ayniysa protein molekiilleri gibi kirleticiler
membran yiizeyine adsorbe olamayabilirler. Bu nedenle, plazma islemi (6rnegin oksijen
ile) membran yiizeyinin hidrofobiklikten hidrofiliklige modifiye edilmesinde faydali bir
metottur. Burada polar gruplar iceren oksijen, membran yiizeyi ile muamele edilerek
membran yiikiiniin tiiriinii degistirilebilir. Bu sayede kirlenme azaltilabilir ve buna bagh
olarak membran akis1 arttirilabilir. Evsel ve endiistriyel atiksularin aerobik MBR
sistemlerde aritimina yonelik ¢aligmalar giin gectik¢e artmasina ragmen yiiksek kirlilige
sahip meyve suyu endiistrisi atiksularinin MBR sistemlerinde aritimina yonelik yeterli
sayida c¢alisma bulunmamaktadir. Yapilan caligmalarda da membran kirlenme

mekanizmalari net olarak ortaya konulmamustir.

Meyve suyu endiistrisi atiksularinin aritilmasi igerdigi yiiksek KOI’den dolay:
karmasik ve maliyetlidir. Icerdigi yiiksek KOI nedeniyle hali hazirda uygulanan aritma
yontemleri O6n aritma islemleri gerektirmekte olup, bu islemler endiistrinin gerek

maliyetini gerekse de 6n islemlerde meydana gelen ¢amur miktarini etkilemektedir.



Bu tezin ana amaci, plazma ile membran yiizeyini modifiye edip, modifiye edilmis ve
modifiye edilmemis membranlarin meyve suyu endiistrisi atiksularinin aritiminda
kullanarak oldukg¢a ekonomik ve etkili bir alternatif aritma sistemi gergeklestirmek ve
membranlarda meydana gelebilecek kirlenme mekanizmalarinin incelemektir. Bu
amagla calisma kapsaminda laboratuar 6l¢ekli aerobik MBR sistemine yerlestirilecek
olan dortlii membran modiilleri ile hem modifiye edilmis hem de edilmemis iki farkli
membran tipi aym sartlarda test edilmistir. Isletmeye alma ve aritilabilirlik
caligmalarinda, hiicre dis1 polimerik madde (EPS) ve ¢oziinmiis mikrobiyal tiriin (SMP)
icerikleri, mikroorganizmalarin flok yapisi, yiizey Ozellikleri (hidrofobisite ve yiizey
yiikil), atiksuyun viskozitesi ile membranlarin kirlenmesi arasindaki iligki tespit
edilmigtir.  Membranlarin  plazma yontemi ile  modifikasyonundan  sonra
hidrofobik/hidrofilik yapisi temas agisi ile analiz edilip ve MBR uygulamasinda
membranin porlarinda ve ylizeyinde olusabilecek kirlenmeler (AFM, SEM ve FT/IR-
ATR analizleri) incelenerek modifiye edilmis ve edilmemis durumlar karsilastirilmistir.
Ayrica akinin  modellenmesi suretiyle membran kirlenmesi mekanizmalarinin
incelenmesi  saglanarak ve membranlarda meydana gelebilecek  Kkirlenme

mekanizmalarina agiklik getirilmistir.

1.1. CALISMANIN AMAC VE KAPSAMI

Bu tez ¢alismasinin amaci, plazma ile membran yiizeyini modifiye edilip, modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis membranlarin meyve suyu endiistrisi atiksularinin
arittmimda  kullanomi ~ ve membranlarda meydana  gelebilecek  kirlenme
mekanizmalarinin incelenmesidir.
Bu amagla deneysel ¢alismalar {ic asamada gergeklestirilmistir. Bu asamalar soyledir:
1.Meyve endiistrisi atiksularinin karakterizasyonu,
2.Membranlarin plazma islemi ile modifikasyonu,

3.MBR sisteminde aritilabilirlik ¢alismalari.



Tablo 1.1: Tez amag ve Kapsami1

Amag

Kapsam

Meyve suyu endiistrisi
atiksularinin
karakterizasyonunun
belirlenmesi.

Gergek atiksu degerleri KOI=1290 mg/L, NH;—N=6.72 mg/L,
NO,—N=0.44 mg/L, NO3—N=5.36 mg/L, TKN—N=8.12 mg/L,
Toplam P=0.07 mg/L, orto—P=0.038 mg/L olarak bulunmustur.

Seftali suyu degerleri KOI=188000—190000 mg/L, NH;—

N=175 mg/L, TKN—N=368 mg/L, orto—P=75.2 mg/L olarak
bulunmustur.

Bulunan bu degerlerden sonra sentetik meyvesuyu atiksuyu
hazirlanmistir. Sentetik meyve suyu degerleri KOI=500 mg/L,
KOI=1000 mg/L ve KOI=2000 mg/L olarak hazirlanarak MBR
sistemi igletilmistir.

Membranlarin plazma
islemi ile modifikasyonu
ve  optimum  plazma
sartlarinin belirlenmesi.

Deney seti I: PS membran, monomer= su buhari, siireler=1, 2.5,
5, 15, 30 dk., uygulanan gii¢cler=20, 40, 60, 80 ve 100 W olarak
plazma islemleri gergeklestirilmistir.

Deney seti II: PVDF membran, monomer=su buhari, siireler=1,
2.5, 5, 15, 30 dk., uygulanan giigler=20, 40, 60, 80 ve 100 W
olarak plazma islemleri gerceklestirilmistir.

Deney seti III: PS membran ile monomer=su buhari, siireler=1,
2.5, 5, 15, 30 dk., uygulanan giigler=20, 40, 60, 80 ve 100 W
olarak plazma islemleri gerceklestirilmistir.

Deney seti IV: PVDF membran, monomer=Azot gazi,
stireler=1, 2.5, 5, 15, 30 dk., uygulanan gii¢cler=20, 40, 60, 80
ve 100 W olarak plazma islemleri gergeklestirilmistir.

Tim deneyler sonunda plazma ile modifiye edilen
membranlarin  temas agilart  Slgiilmistiir. Olglilen temas
acilarina gore optimum plazma sartlari belirlenmistir.

MBR  sisteminin kararli
hale getirilmesi, modifiye
edilmemis ve plazma ile

modifiye edilmis
membranlarla aritilabilirlik
caligmalarinin  yapilmasi.
Siizlintide ve membran
yiizeyinde analizlerin
yapilmasi.

Deney seti I: PSy, PVDFq, PSyoq Ve PVDF,q membranlarla
KOlgiris=2000 mg/L organik yiikleme ile CY= 15 giin olarak
MBR sistemi isletilmistir.

Deney seti Il: PSy, PVDFy, PS 0 V& PVDF o membranlarla
KOl,;:i=1000 mg/L organik yiikleme ile CY= 15 giin olarak
MBR sistemi igletilmistir.
Deney seti 1ll: PSy, PVDFy, PSyoq Ve PVDF,oq membranlarla
KOigiris=500 mg/L organik yiikleme ile CY= 15 giin olarak
MBR sistemi isletilmistir.

Deney seti IV: PSy, PVDFq, PSyoq Ve PVDF,.q membranlarla
KOlgiris=500 mg/L organik yiikleme ile CY= 30 giin olarak
MBR sistemi isletilmistir.

Deney seti V: PSy, PVDFg, PSSy Ve PVDF,,q¢ membranlarla
KOlgiris=1000 mg/L organik yiikleme ile CY= 30 giin olarak
MBR sistemi isletilmistir.




Deney seti VI: PSy, PVDFg, PSyoq Ve PVDF,oq membranlarla
KOigirig=2000 mg/L organik yiikleme ile CY= 30 giin olarak
MBR sistemi isletilmistir.

Tim deney setlerinde giinliik olarak MBR sisteminde CO, pH,
sicaklik, KOl ve KOl AKM ve UAKM dlgiimleri
yapilmistir. Haftalik olarak azot, fosfor, viskozite, EPS, SMP,
partikiil boyut dagilimi, goreceli hidrofobisite, zeta potansiyeli
Olgtimleri yapilmustir.

Tiim deney setleri sonunda siiziintide KOI, AKM ve EPS
analizleri yapilmistir.

Tim deney setlerinde deney sonunda kullanilan membranlarin
temas agis1 Olglimleri, AFM, FT/IR—ATR ve SEM analizleri
yapilmigtir.




2. GENEL KISIMLAR

2.1. MEMBRAN PROSESLER

2.1.1. Membran Proseslerin Tarihsel Gelisimi

Son yillarda atik su aritim prosesi olarak uygulanan ileri aritma teknolojilerinin basinda
membran sistemler gelmektedir (Muslu Y. 1996). Belgeli olarak ilk membran-difiizyon
deneyi Fransiz Abbe Nollet tarafindan1748 yilinda gergeklestirilmistir. Nollet bir sarap
ficisinin agzina bir hayvan derisi germis daha sonra fi¢iyt bu haliyle suya batirmis ve
suyun fictya girdigini, buna karsilik sarabin deriden gecip disar1 ¢ikamadigini

gormiistiir. Boylece Nollet osmozu kesfetmistir.

Gliniimiizde su ve atik su aritimimdamembranlar alternatif bir teknoloji olarak 6n
plandadir ve 18. yiizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin tanimlanmasiyla ortaya
cikmistir. 19. ve 20. ylizyilin baslarinda, membran sistemler ile sadece laboratuvar
Olcekli calismalar gergeklestirilmis olup 1960’11 yillardan itibaren laboratuvar olgekli
sistemlerden biiyiik 6lcekli sistemlere gecis olmustur (Baker, 2004).

[Ik membran arastirmacilart domuz mesanesi, sigir ya da balik ve sosis kiliflari {izerine
arastirmalar yapmislardir. Daha sonralar1 yeniden tretilebilmeleri sebebiyle nitroseliiloz

membranlar tercih edilmeye baglanmstir.

[k sentetik membran ise Fick tarafindan 1855 yilinda nitro seliilozdan yapilmistir. 1861
yilinda Graham sentetik membranlar ile ilk elektrodiyaliz deneylerini gerceklestirmistir.
Sonraki 30 yil boyunca Traube ve Pfeffer osmotik basing ve osmoz arasindaki iliskiyi

aciklamak ilizere yapay membranlar hazirlamislardir. 1906 yilinda Bechold ilk olarak



“ultrafiltrasyon” terimini kullanmistir. Mikro gozenekli filtreler Zigmondy tarafindan
1910 yilinda gelistirilmistir. Ilk ticari gelisim 1927 yilinda Almanya’da Sartorius
firmas1 tarafindan gergeklestirilmistir. Ters osmoz (RO) c¢alismalar1 ilk olarak 1920’
lerde go6zlenmistir. 1945’lere kadar mikro gozenekli membranlar Oncelikli olarak
mikroorganizma ve partikiil gideriminde kullanilmistir. II. Diinya Savasi sonrasinda,
Juda ve McRae iyon secici membranlar1 kullanarak elektrodiyalize (ED) oncelik
etmiglerdir. Daha sonra ED sistemler ticari olarak tuzlu su desalinasyonunda
kullanilmistir. 1950” li yillarda polimerik ve ¢ok ince seliiloz asetat malzemeden yapilan
membranlar kesfedilmistir. 1960’11 yillarda ise ilk olarak tiibiilar RO membranlar1 daha
sonrasinda tiibiillar membranlardan daha etkili spiral sargilit membran modiili
gelistirilmistir. Bu siirecte ayn1 zamanda bilim adamlar1 yeni membran materyali ve
modiilleri dizayn etmislerdir. 1970’ 1i yillarda ise hollow fiber ve ince film kompozit

membran modiilleri gelistirilmistir.

Ayrica 1980’1 yillarda organik membranlarin yani sira inorganik membran kullanimi
ile nanofiltrasyon membranlar1 da {iretilmeye baslanmigtir. 1980’lerden itibaren
ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz proseslerinin tiimii diinya

capinda yaygin olarak biiyiik tesislerde kurulmaya baglamistir.

Membran sistemler daha yiiksek kalitede ¢ikis suyu elde edilmesinde yeni bir siireg
baslatmistir. Su kaynaklarmin kithigiyla birlikte, membranlar dogrudan su geri
kazanimina olanak tanidig1 gibi onlar sadece askida katilarin giderimi i¢in degil ayrica

¢ikis suyundaki bir¢ok bakteri ve viriisiin giderimine de olanak tanimistir.

Membran imalat teknolojisinin ve uygulamalarinin ilerlemesi mikrofiltrsayon veya
ultrafiltrasyon ile {igiinciil aritma asamalarinin nihai olarak yerini alabilir. Bu gelismeler
paralelinde biyolojik aritma siireglerinde, mikrofiltrasyon veya ultrafiltrasyon kati/sivi

ayirma isleminde kullanilmaktadir ve ¢oktlirme asamasi ayrica elimine edilebilmektedir.



Membran prosesleri fiyat ve aritma etkisi bakimindan hizli bir sekilde su ve atik su
endistrisinde kendini kabul ettirmistir. Giiniimiizde hizla gelismekte olan polimer
endiistrisi membran teknolojilerini ¢cok daha rekabetci hale getirmektedir. Son yillarda
polimer ve dolayisiyla membran teknolojisindeki ¢ok hizli gelismeler ve iiretim
maliyetinin azaltilmasi sebebiyle gerek igcme suyu gerekse de atik su aritma alanlarinda
membran prosesleri (0zellikle mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon) konvansiyonel
sistemlerle maliyet agisindan rekabet edebilir hale gelmis ve genis ¢apta uygulanmaya

baslanmuistir.

2.1.2. Membranlarin Ayirma Mekanizmalari

Membran, iki faz arasinda siirekli olarak secicilik yapan, partikiillerin hareketini
kisitlayan, metal, anorganik veya organik polimerlerden iiretilen gecirgen veya yari
gecirgen bir malzemedir. Kati-sivi, sivi-sivi ayirimi ve gaz ayirimi, gibi amaglar i¢in

kullanilir. Sekil 2.1°’de membran ayirma prosesinin sematik gosterimi verilmistir.

1 Faz . ¢ . . 3. Faz
Besleme * ® ' . - @ e » Konsantre
L]

]
Siiriicii kuvvetler . ° * @
(AC. AP, AT, AF) w222 nl ®oa L= \embran
2. Faz 4 R £
Siiziintii

Sekil 2.1: Membran ayirma prosesi

Membran prosesler, licfazdan olusur. Bunlar besleme, siiziintii ve konsantre akimlaridir.
Aritma iglemi, |. fazdaki bir bilesenin, membran tarafindan belli bir oranda tutulmasi
esasina dayanmaktadir. Membranda akim iki kisma ayrilmaktadir. Membrandan gegen
akim siizlintli, gegemeyen akim ise konsantre akimi olarak adlandiriimaktadir.
Membrandan siiziintii tarafina dogru bir gegisin olmasi ig¢in bir siiriicii kuvvetin
uygulanmas1 gerekmektedir. Membrandan secici maddelerin tasmimi veya kiitle

transferi; konsantrasyon farki, sicaklik farki, basing farki ve elektriksel potansiyel farki



gibi siiriici kuvvetler yardimiyla gergeklesmektedir. Basing farki, membran proseslerde

uygulanan en yaygin siiriicii kuvvettir (Koyuncu, 2009).

2.1.3. Membran Performansi

Membranlarin performansi, aki ve giderme verimi olarak adlandirilan iki terim ile ifade
edilmektedir. ideal bir membranda, yiiksek aki veya gecirimlilik ile yiiksek segicilik

veya giderme verimleri istenmektedir.

Ak, birim zamanda membranin birim alanindan gegen, akim miktaridir. Ak, m3/m?. giin
veya L/m?.saat gibi birimlerle ifade edilmektedir (Mulder, 1996). Membrandan gecen
akim, membrana uygulanan basing (AP) ile dogru orantilidir. Ideal bir membranda
yiiksek segicilik ve yiiksek aki istenir. Membrandan gecen akimin miktari, miktari,

Darcy kanununa gore,

J= AP
,Ll.Rm

2.1)

ile ifade edilmektedir (Wiesner ve Aptel, 1996). Burada,

J s Ak,

AP : Membrandaki basing farki,
v : Akiskanin viskozitesi,

Rm : Membranin hidrolik direnci,

Akt ve basing arasinda dogrusal bir iliski vardir. Membrana sabit bir basing
uygulandiginda, kararli hal meydana geldikten sonra sabit bir akim s6z konusu

olmaktadir. Bu iliski;

Aki (J)=Gegirimlilik katsayist (Lp) x Basing (2.2)
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esitligi ile ifade edilir. Gegirimlilik katsayis1 (LP), besleme ¢ozeltisindeki bilesenlerin
membrandan hangi hiz ile transfer edilecegini belirler. LP, membran sisteminin
fizikokimyasal yapisina bagli olarak, sicaklik, basing ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna

gore degismektedir (Mulder, 1996).

Giderme verimi, membran tarafindan alikoyulan kismin 6l¢iisiidiir. Membranin giderme
verimi “R” ile ifade edilmektedir. R birimsiz bir biiyiiklikktir ve 0-1 arasinda
degismektedir. “0” degeri, biitlin ¢6zlinmiis maddelerin membrandan gectigini, “1”
degeri ise membranin higbir madde gecisine izin vermedigini gosterir. Membran
sisteminde, gozlenen giderme verimi (Rs) ve gergek giderme verimi (Rg) olmak iizere
iki c¢esit giderme verimi vardir. Gozlenen giderme verimi, siliziinti akimi
konsantrasyonunun besleme akimi konsantrasyonuna oranini ifade eder (Denklem 2.3).
Gergek giderme verimi ise siiziintii akimi konsantrasyonu ile ¢dzeltinin membran
yiizeyindeki konsantrasyonundan yola cikilarak hesaplanan giderim verimini ifade

etmektedir (Denklem 2.4).

Cp—Cs

R,(%) = % =1 —f—; (2.4)

Cs: Siizlintli akim1 konsantrasyonu
Cyp : Besleme suyu konsantrasyonu

Cm : Membran yiizeyindeki konsantrasyonunu

ifade etmektedir.
Membranda geri kazanim (), siiziintii akiminin besleme akimina oranidir. Geri kazanim

degeri asagidaki ifade ile gosterilir
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Qv—Qk _ Qs
=" — = 2.5
Y Qb Qv ( )

bagintisi ile gosterilir. Burada,

Qb : Besleme suyu debisi
Q« : Konsantre kismin debisi

Qs : Siiziintii kisminin debisi

2.1.4. Membranlarin Yapisi

Membran proseslerde kullanilan membranlar bazi 6zelliklerine gore kendi aralarinda
siniflandirilmaktadir.  Membranlar  ayirma  mekanizmalarina,  morfolojilerine,
geometrilerine ve kimyasal yapilarina siniflara ayrilmaktadir. Sekil 2.2°de alt gruplar

goriilmektedir (Mulder, 1991).

Membranlann Yapilarma Gore Smflandinbmas:
|

Awirma o . Kimyasal
) [f S =

l— Gozenekh l—  Simetrik — Tiip —  Organik
L— Gozeneksiz —  Asimetrik = Bosluklu Elvaf =1 Inorganik
L} Iyon Degistirici —— Komposit f— Plaka-Cergeve

—1 Spiral Sargih

Sekil 2.2: Membranlarin Siniflandirilmasi

2.1.4.1. Ayirma Mekanizmalarina Gore Siniflandirma
Ayirma mekanizmalarina gore smiflandirmada eleme, elektrokimyasal etkiler ve
¢oziinme-difiizyon olarak {i¢ mekanizma rol oynamaktadir. Eleme mekanizmasina gore

gozenekli (bosluklu) membranlar, elektrokimyasal etkilere gore iyon degistirici (ytiklii)
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membranlar ve ¢oziinme-difiizyon mekanizmasina gore de gozeneksiz (bosluksuz)

membranlarla ¢alisilmaktadir.

Gozenekli Gozeneksiz fyon Degistirici

Sekil 2.3: Ayirma Mekanizmalarina gére membranlar

Gozenekli membranlar mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve diyaliz

uygulamalarinda kullanilir.

Gozeneksiz membranlarda ayirma islemi ¢oziinme-difiizyon mekanizmasinagore
caligmaktadir. Gozeneksiz membranlar gaz ayirma, pervaporasyon ve ters 0zmoz

uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Iyon degistirici membranlar gdzeneksiz membranlarin 6zel bir tiiriidiir. Bunlar pozitifve
negatif yiik tasiyan oldukca kabarik jellerden olusur. Pozitif yliklii membranlar anyon
degisimli membran olarak adlandirilirken, katyon degisimli membranlar negatif yiike

sahiptir. Genelde su ve atiksu aritiminda kullanilmaktadir.

2.1.4.2. Morfolojilerine Gére Stniflandirma
Morfolojilerine gére membranlar simetrik, asimetrik ve ince filmli kompozit

membranlar olarak {i¢ grupta toplanmaktadir.

Simetrik membranlarin (bosluklu ve bosluksuz)kalinliklart 10-200 pm arasinda

degismekte olup homojen bir yapiya sahiptir.
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Bir asimetrik membranin kalinlig1 yaklasik olarak 10-200 pum arasinda degismekte
olup, bu membranlar 50-150 pm arasinda gézenekli bir alt tabaka ile desteklenen 0.5
um kalinhiginda oldukga yogun birlist katmandan olusur. Asil ayirma islemini
gerceklestiren bu st tabakadir. Daha fazlaaki o6zelligine sahip olan asimetrik
membranlar, endiistriyel uygulamalarda simetrik membranlara gore daha fazla

kullanilmaktadir.

Ince filmli kompozit membranlar ise asimetrik membranlarm en iist kismina, ince bir
tabakanin yerlestirilmesiyle olusturulur. Ince tabaka, toplam membran kalinligmin %1’
kadardir.

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlar1 simetrik veya asimetrik, nanofiltrasyon
ve ters osmoz membranlari ise asimetrik veya kompozit yapidadir. Sekil 2.4 ‘te simetrik

ve asimetrik membran kesitlerinin sematik goriiniimii ve kullanildiklar1 prosesler

goriilmektedir.

Simetrik Membranlar Asimetrik Membranlar
Gozeneldi NN Gozeneldi zozeneki
Silindirik gozeneldi tist tabaka
(MF, UF) (UF, MF)
Gozenekh _ Gozenekli, gbzeneksif
(MFE. IV iist tabaka

RO, G8

Gézeneksiz _ Kompozit,
Homojen film Gozeneksiz ist
(G5, FV) tabaka (RO, PV, G8)

Sekil 2.4: Simetrik ve asimetrik membran kesitlerinin sematik goriiniimii ve
kullanildiklar1 prosesler
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2.1.4.3. Geometrilerine Gére Siniflandirma
Geometrilerine gore levha ve silindirik tipte iki tiir membran vardir. Levha tipteki
membranlarin spiral sargili ve plak-gerceve tipleri bulunmaktadir. Silindirik tipteki

membranlarin ise tiip ve bosluklu elyaf tiirleri bulunmaktadir.

Tiibular Membranlar:Tiibular membran modiilleri degisik sayilarda tiip igermekte ve
uzunluk olarak 6 m’ye ulasabilmektedirler. Tiibular membran modiilii gozenekli
paslanmaz c¢elik veya plastik bir tiipe direkt olarak polimer ¢6zeltisinin dokiim
yapilmasiyla hazirlanmaktadir. Bu sayede membranlar paslanmaz c¢elik tipler ile
desteklenmis olurlar. Cogu tasarimlarda tiipler seri baglhidir. Bu sebeple besleme
kanallarinin ¢ap1 biiyiik verildigi siirece geri kazanimi maksimuma ¢ikarmak ig¢in bir
modiil ¢coklu gecis konfigiirasyonu seklinde calisabilir. Bu modiil sisteminin avantajlari
besleme ¢ozeltisi akis hizinin kolayca ayarlanmasi ve besleme kanallar1 ve daha da
onemlisi iiriin kanallarinin mekanik olarak kolayca temizlenebilmesidir. Bu da sik
temizligin gerekli oldugu gida ve gilnliik gida uygulamalart i¢in uygunluk
saglamaktadir. Tiibular konfigiirasyon temizliginin kolay olmasinin yaninda énemli bir
avantaji da ¢ogu sartlar altinda cok fazla basing diismesi olmadan tiirbiilans akis
saglayacak kadar biiylik bir tiip ¢apina (ters osmoz uygulamalar1 i¢in tipik olarak 0.5
in¢) sahip olmasidir. Bu 6zellik onu tikanmaya karsi ¢ok direncli yapar. Bu modiillerin
dezavantaj1 ise Genis besleme kanallarindan (ve modiiller iizerinden ¢ok miktarda suyu
pompalamak i¢in gerekli ekipmandan) dolay: yiiksek enerji kullanimi1 ve Modiillerinin

paketleme yogunlugunun diisiik olmasindan kaynaklanan yiiksek yatirim maliyetidir.
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Sekil 2.5: Tiibular membran modiilii

Bosluklu elyaf modiiller: Silindirik geometrisi olan bu membranlar i¢ bosluk ¢apina

gore siniflandirilabilirler.

e Hollow fiberler: 0.5 — 2.5 mm
e ¢ cap1 dar olan fiberler: 3 —8 mm
e ¢ cap1 genis olan fiberler: 10 — 25 mm

Ticari fiber modiiller 3 farkli konfigiirasyonda ¢alistirilabilir. Bunlar:

e Beslemenin fiberin dis kismindan verildigi siiziiciiler: besleme ve siizlintii zit yonde

akar.
e Beslemenin fiberin dis kismindan verildigi siiziiciiler: besleme fibere teget akar.
e Beslemenin fiberin i¢ kismindan verildigi siiziiciiler. Besleme ve siiziintii zit

yonlerde akar.

I—si}zfmn‘}

BOSLUKLU ELYAF MEMBRAN

KONSANTRE

BESLEME

Sekil 2.6: Bosluklu elyaf membran modiili
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Plaka-¢erceve tipi membran modiiller: Bu modiillerde spiral sarim modiillerde oldugu
gibi iki diiz tabaka membranin ayn1 zamanda {iriin kanali olan bir destek tabakasiyla
ayrildig1 sandvig tiirii bir membran kullanilir. Bazi dizaynlarda membranlar disk
formundadir. Membran diskleri ayiricilarla birbirlerinden ayrilmistir. Bunlar besleme
cozeltisinin membran halkasinin bir tarafindan radyal olarak igeri girmesine ve yine
radyal olarak digsar1 ¢ikmasimma imkan verirler. Bu modiil dizayn yiiksek geri

kazanimlar1 miimkiin kilan uzun besi kanallar1 olusturur.

Sekil 2.7: Plaka-gergeve tipi membran modiiller

Spiral-sargili Modiiller: Diiz membran filmlerinden olusan spiral sarim bir membran
modiilii Sekil 2.8’de gosterildigi gibi yapilir. Iki membran tabakasi, arasinda bir ayirici
ile beraber delikli bir tiipe sarilir. Islem sirasinda basingli besleme membranmn dis
yiiziiyle temas eder. Besleme membran iizerinden difiizlenir ve sonra sarilmig membran
boyunca beslemeden daha diisiik basingl toplama tiipiine dogru akar. Uriiniin membran
boyunca yolculugu spiral bir harekete benzer ve zarfin merkezi olan perforeli tiipe kadar

devam eder. Tuz ya da atiklar modiiliin 6biir ucundan ¢ikarlar.

Spiral sargili modiillerde besleme ve iiriin akisi birbiriyle ne ayn1 yonde ne de zit yonde
akarlar. Aksine, spiralin herhangi bir noktasindaki akis yaklasik ayni diizlemdedir fakat

birbirlerine diktir. Spiral sarim bir modiil elde etmek i¢in membranlar bir basing
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cihazinin i¢ine yerlestirilmelidir. Uzun, tek bir yapragin toplama tiipii etrafina sarilmasi
yerine her biri toplama tilipline bagli birden fazla zarf igeren ¢ok zarfliya da yaprakli
modiiller olabilir. Uretimi kolaylastirmak ve uzun iiriin kanallarindan kaynaklanan

basing diismelerinden kurtulmak igin spiral sarim modiillerin ¢ogu ¢ok yaprakl: tiptedir.

Sekil 2.8: Spiral sargili membran modiilii

2.1.4.4. Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

Kimyasal yapilarina gére ise membranlar organik (polimer) ve inorganik (metaller,
seramik, cam) membranlar olarak siniflandirilmaktadir. Organik membranlarin ana
maddesi polimerlerdir. Yaklasik 130 adet polimer membran iiretimi i¢in kullanilabilir.
Ancak membran Omrii ve proses ihtiyaglart diisiiniildiigiinde belli sayida polimer

membran tiretimii¢in kullanilmaktadir.

Anorganik membranlar, organik membranlara gore kimyasal ve termik olarak daha
dayaniklidirlar. Ana yapim maddelerine gore anorganik membranlar; seramik, cam ve
metalik membranlar olarak siralanabilir. Anorganik membranlarin en biiyiik
dezavantajlar1 organik malzemelere gore daha kolay kirilabilmeleri ve pahali

olmalaridir. Bu yiizden genis kullanim alanina sahip degillerdir.
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2.1.5. Membran Prosesler

Membran, iki faz arasinda siirekli olarak secicilik yapan, partikiillerin hareketini
kisitlayan, metal, anorganik veya organik polimerlerden iiretilen gecirgen veya yari
gecirgen bir malzemedir. Kati-sivi, sivi-sivi ayirimi ve gaz ayirimi, gibi amaglar igin

kullanilir.

Membran prosesler, ligfazdan olusur. Bunlar besleme, siizlintii ve konsantre akimlaridir.
Artma islemi, |. fazdaki bir bilesenin, membran tarafindan belli bir oranda tutulmasi
esasina dayanmaktadir. Membranda akim iki kisma ayrilmaktadir. Membrandan gegen
akim siliziintli, gecemeyen akim ise konsantre akimi olarak adlandirilmaktadir.
Membrandan siiziintii tarafina dogru bir ge¢isin olmasi i¢in bir siiriicii kuvvetin
uygulanmas1 gerekmektedir. Membrandan secici maddelerin tasinimi veya kiitle
transferi; konsantrasyon farki, sicaklik farki, basing farki ve elektriksel potansiyel farki
gibi siiricii kuvvetler yardimiyla gergeklesmektedir. Basing farki, membran proseslerde

uygulanan en yaygin siiriicii kuvvettir (Koyuncu, 2009).

Bunlar bosluk biiyiikliiklerine bagli olarak ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF),
ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF)’dan olusmaktadir. Ideal yaklasima gore,
ters osmoz membranlar1 ile biitiin tuzlar tutulurken, ultrafiltrasyon membranlarinda
makromolekiiller tutulmaktadir. Mikrofiltrasyon membranlari, mikron biiyiikliglindeki
askidaki partikiilleri tutmak igin tasarlanmistir (Bilstad, 1997). Nanofiltrasyon
membranlari, bosluk bliylikligli acisindan ters osmoz ve ultrafiltrasyon membranlari
arasinda yer almakta ve nanometre biiyiikliigiindeki iyonlar1 tutabilmektedir. Basing
stirlicii kuvveti altinda ¢alisan membran proseslerdeki fonksiyon dagilimi sekil 2.9°da

verilmistir.



19

Tek degerlikli Cok degerlikli v icier Bakteriler Aslada kat
ivonlar ivonlar maddeler

SR NN VA v
N VI VI V3

j WV N \/

N &

Sekil 2.9: Basing siiriicii kuvveti altinda ¢aligan membran proseslerdeki fonksiyon
dagilimi

Membranlarin siiriicii kuvvetlerine gore siniflandirilmasi Tablo 2.1°de verilmistir

(Topacik ve dig., 2000).

Tablo 2.1: Membran proseslerin siiriicii kuvvetlerine gore siniflandirilmalari (Mulder, 1996)

Membran Prosesi Siiriicii Kuvvet
Mikrofiltrasyon (MF)
Ultrafiltrasyon (UF) Basing farki

Nanofiltrasyon (NF)
Ters Osmoz (TO)
Pervoporasyon

Diyaliz Konsantrasyon farki

Gaz ayirma
Buhar gegisi
Termo osmoz Sicaklik farki
Membran distilasyonu
Elektrodiyaliz Elektriksel potansiyel Farki

Membran filtrasyonda, dogada bir yar1 gegirgen membrandan basing farkinedeniyle
molekiil tagimmminda gerceklesip duran fiziksel prensipten yararlanilir. Burada
molekiiller veya partikiiller; biyiiklikleri, agirliklar1 ya da yapilar1 nedeniyle
membranda tutulurlar. Membran; por biiyiikliigii, ylizeydeki porlarin dagilimi, membran
yiizeyinde m? bagina porlarin sayisi, membran yiikii ve kimyasal yapisi ile tanimlanir.

Bu faktorler ve filtrasyonda olusan ortii tabakasi (kek), membran filtrasyonu sirasindaki
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madde tasimimini ve verimi, kapasiteyi, geri kazanim oranini etkileyerek membran

filtrasyonunun ekonomikligini de belirler.

Basing siirlicii kuvveti ile c¢alisan membran proseslerin 6zellikleri tablo 2.2°de

verilmigtir.
Tablo 2.2: Basing siiriiciilii membran proseslerin 6zellikleri
Membran Mikrofiltrasyon Ultrafiltrayon Nanofiltrasyon Ters Osmoz
Prosesi
Membran Tipi Poroz, asimetrik ve | Asimetrik, poroz Asimetrik Asimetrik, ince
simetrik filmli kompozit

Uygulanan Hidrostatik basing | Hidrostatik basing | Hidrostatik basing | Hidrostatik basing
Basing Tiirii (< 2 bar) (1-5 bar) (10-30 bar) (10—100 bar)
Aritilan  Madde | Kati partikiiller Kolloidler veya | Kiiciik organik | Kiigiikk molekiiler
Tiirii makromolekiiller maddeler ve | agirlikh

secilmis tuzlar ¢Ozilinmiis

maddeler

Membran 10—-150pum 0.1-1um 0.1-1pum 0.1-1pm
Kalinhg
Transfer Elek mekanizmas1 | Elek ve oncelikli | Elek ve &ncelikli | Difiizyon kanunu
Mekanizmasi adsorpsiyon adsorpsiyon

Transfer Kanunu

Darcy

Darcy

Darcy

Fick

2.1.6. Basing Siiriiciili Membran Prosesler

Giliniimiizde en fazla kullanilan membranlar MF, UF, NF ve RO membranlardir.

2.1.6.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon (MF) membranlart biiytikliigi 5 um’den biiyiik partikiilleri tutmak i¢in
kullanilirlar. Basing siiriicii kuvveti altinda ¢alisan membran sistemlerin en eskisidir.
Membran direnci diisiik oldugundan diisiik basing altinda (0-2 bar) calistirilirlar. MF
prosesleriyle bakteriler, biiyiik kolloidler, kil ve silt gibi maddeler giderilebilmektedir.
Mikrofiltrasyonda membrandan gegemeyen konsantre kisim, membran {izerinde

birikmekte ve yilizeyde direnci artirmaktadir. Bu da akinin giderek azalmasina sebep
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olmaktadir. Mikrofiltrasyonda aki ¢ok azaldiginda membran temizlenmeli ya da

degistirilmelidir (Scott, 1995).

MF uygulamalar1 genellikle alkol, gida, mesrubat,(Van der Horst ve Hanemaaijer,
1990) ilag¢ endiistrisinde, metal geri kazaniminda (Matis ve dig., 2005), saf su elde
etmede partkiil uzaklagtirmasinda, yagl su karigimlarini ayirmada (Zaidi ve dig., 1992)
ve atiksu aritiminda kullanilmaktadir. Son yillarda MF prosesleri geri kazanimda UF ve

NF membranlarin 6niinde 6n aritma i¢in kullanilmaktadir (Koyuncu, 2001).

2.1.6.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon (UF) prosesi 1-100 nm arasindaki partikiilleri tutmak amaciyla
kullanilir. Mikrofiltrasyonla benzer o6zelliktedir. Mikrofiltrasyona goére daha yiiksek
basingta (1-7 bar) isletilmektedir. Maddelerin tutulma seviyeleri molekiiler agirlik
engelleme sinirt (MWCO) ile ifade edilir. Ultrafiltrasyon membranlari ile molekiiler
agirliklari, 1000—-1000000 arasinda degisen maddeler tutulmaktadir (Scott, 1995,
Koyuncu, 1997a).

Ultrafiltrasyon baslica tekstil endiistrisinde, gida, siit, ilag, kimya, kagit ve deri

endustrilerinde kullanilmaktadir.

2.1.6.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon son zamanlarda ¢ok sik kullanilan proseslerden biridir. (200—2000Da)
MWCO’ya sahip UF ve RO membranlar1 arasinda bir prosestir. 5-30 bar arasinda
basinglarda isletilir. Ozellikle +2 degerlikli iyonlarin ve sudaki bakiye klorun organik
maddelerle birlesip olusturdugu THM’lerin gideriminde kullanilir. Sahip olduklar:
gozenek boyutlarindan dolay: sulardan agir metal giderimi, pestisit ve renk gideriminde

de kullanilir. Bakteri, viriis, organik kalint1 ve sertlik gideriminde de kullanilmaktadir.

NF membranlart igme suyu aritimi, degerli anyonlarin tutulmasinda, sularin

yumusatilmasinda, RO Oncesi On aritmada, siit endiistrisinde atiksularin geri
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kazanilmasinda, organik bilesiklerin tutulmasinda, tekstil ve kagit endiistrisi
atiksularinin renk gideriminde, peyniralt1 suyundan laktoz ve proteinlerin tutulmasinda,
sulu cozeltilerdeki diisiik ve ylisek molekiillii maddelerin birbirinden ayrilmasinda

kullanilmaktadir (Barlas 2002).

2.1.6.4. Ters osmoz (RO)

Osmozda su osmotik basing ile osmotik denge saglanana kadar az yogun olandan
konsantre tarafina akar. Konsantre ¢oOzelti kismina basing uygulanmasinda ise su
konsantre ¢ozelti kismindan az yogun tarafa gecer. Suyun daha fazla konsantre

¢ozeltiden yliksek basing ile seyreltilmis ¢ozeltiye akmasina ters osmoz denir.

Ters osmoz membranlarinin c¢alisma araligt 0,1 ile 1 nm arasinda olup, RO
membranlariile, membran prosesleri igerisinde en ileri ve en yiiksek giderme
verimlerinde iyon ve katyonlari, tim ¢oziinmiis maddeleri ve metal iyonlarini sudan
giderilebilmektedir. RO membranlar1 tim ¢6ziinmiis organik ve inorganik maddeleri
ayirabilmektedir. 20—-100 bar araligindaki basinglarda isletilmektedir. Son yillarda ters
ozmoz sistemleri gelistirilerek daha diisiik basinglarda giderim yapilabilmektedir

(Koyuncu, 2001).

Ters osmozlar genelde tuz gideriminde, deniz suyundan igme ve proses suyu eldesinde,

proses sularindan istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir (Mulder, 1996).

2.2. MEMBRAN BiYOREAKTORLER (MBR)

2.2.1. MBR’lerin tamimu ve tarihsel gelisimi

Son yillarda membran teknolojisinin gelismesi ve maliyetlerin 6nceki yillara oranla
diismesiyle membran sistemleri daha sik atiksu aritiminda kullanilmaya baslanmistir.
Membran biyoreaktorler aktif ¢amur sistemlerinden sonra kullanilan son ¢oktiirme
havuzuna gerek kalmadiglr i¢in evsel ve endistriyel sularin aritilmasinda sikga
kullanilmaya baglanmistir (Benitez ve dig., 1995; Buisson ve dig., 1998; Cote ve dig.,
1998; Cornelissen ve dig., 2002; Rosenberger ve dig., 2002). MBR teknolojisi ilk olarak
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1969 yilinda biyolojik atiksu aritma sisteminin son ¢ikis suyu ayri olarak ultrafilrasyona
verilmis ve camur tekrar havalandirma tankina geri devir yapilarak kullanilmistir (Smith
ve dig., 1969). Daha sonra MBR teknolojisi hizli ve 6nemli bir 6l¢iide son 10 yilda

gelisme gostermistir.

Giiniimiize gelinceye dek MBR’lerin tasarim yaklagimlari agisindan 3 temel nesli ortaya
cikmustir ve 4. nesil de gelisme asamasindadir (Crawford ve dig., 2000). Tablo 2.3’te
MBR’lerin tasarim kriterlerine gore gelisimi Ozetlenmistir. 1. nesil MBR’ler kentsel
veya evsel atiksu aritimi igin kullanilmakta olup, daha ¢ok kiigiik debiler, kanalizasyona
bagli olmayan bolgeler ve atiksu geri kazanim ve kullanimi i¢in uygulanmaktadirlar.
Karavan parklari, uydu yerlesimleri, kayak merkezleri ve ofis kompleksleri 6rnek
verilebilecek kullanim alanlaridir. Bunlar isletim kolayliginin ve degisken yiiklerin
karsilanabildigi 6nemli tesislerdir. 1. nesil MBR’lerde 15000-25000 mg/L AKM ve 50
giin veya daha fazla SRT uygulanmaktadir. Bu sistemler ¢ok yiiksek SRT’den dolayi
biyolojik aritim agisindan olduk¢a kararli ve nispeten problemsizdir. Bu neslin
avantajlar1 yiiksek kalitede ¢ikis suyu, tam nitrifikasyon, az ¢camur miktarlari, seyrek

camur atim1 ve az degiskenlikteki ¢ikis suyu kalitesi olmustur (Crawford ve dig., 2000).

Tablo 2.3: Tasarim kriterlerine gore MBR’larin gelisimi (Crawford ve dig., 2000)

Parametre 1. Nesil 2. Nesil 3. Nesil
SRT (giin) 50+ 20+ <10 — 15
MLSS (mg/L) 20000+ 20000 10000
NH; giderimi Var Var Var
Toplam azot giderimi Yok Var Var
Fosfor giderimi Yok Var Var

1. nesil uygulamalarin artmasi ve teknolojik gelisimler sonucu 2. nesil MBR’ler devreye
girmistir. 2. nesil MBR’lerin en 6nemli iki 6zelligi MBR’lere biyolojik niitrient (azot ve
fosfor) giderimi 6zelliginin eklenmesi olmustur. Tam nitrifiye eden bir tesiste, azot
giderimi aerobik boliimde olusan nitratin AKM ile anoksik boliime geri dondiiriilmesi
ve anoksik bolimde de denitrifikasyon sonucu nitratin azota indirgenmesi ile
gerceklesmektedir. Ayn1 zamanda denitrifikasyon ile alkalinite geri kazanimi da elde

edilmektedir. 2. neslin diger bir 6zelligi de MBR’lere kimyasal fosfor giderimi icin
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metal tuzlarinin eklenmesidir. Tesislerden gelen sonuglara gore ¢ikis fosfat

konsantrasyonlari 0,1 mg/L’den azdir (Crawford ve dig., 2000).

Ilk uygulamalarda, metal tuzlarinin eklenmesi ile MBR AKM konsantrasyonlar1 sabit
CY’de 25000 mg/L gibi yiiksek degerlere ¢ikmistir. Dolayisiyla, sonraki uygulama veya
isletme periyotlarinda SRT azaltilmigtir. Bunun nedeni ise yiiksek AKM
konsantrasyonlarinin membran kapasitesine olumsuz etkilerini azaltabilmektir. Bundan
dolay1 2.nesil MBR’lerde AKM ve CY sirasiyla 15000-20000 mg/L ve minimum 20

giin olmustur.

3. nesil MBR’lerde ise ana hedefler membran akisini ve kapasitesini artirabilmek,
sistem SRT ve AKM’sini azaltabilmek ve toplam maliyeti optimize edebilmektir. Artik
3. nesil MBR’lerde sadece iiretici firmalarin degil, aritma tesisi igletmecileri ve

miihendislik-danigsmanlik firmalarinin da rolleri artmaya baslamistir.

Daha diisiik AKM konsantrasyonlar1 (10000 mg/L civari) ile ¢alisilmasi siizlintii suyu
akisini da artirmistir (Crawford ve dig., 2000). Azaltilan AKM ve CY (gerekli biyolojik
proses kinetiginin yakalanmasi agisindan) 3. nesil MBR’lerin temel 6zelligidir. Ancak
bu olumlu degisiklikler diger yandan bazi proses ve tasarim olumsuzluklar: da meydana
getirmistir. Azaltilan CY wuzun siireli i¢ solunum ihtiyact i¢in gereken enerjiyi
(havalandirma baglaminda) gerektirmese de, daha yakin ve etkin proses kontrolii
gerektirip, giinliik organik yiikleme varyasyonlarinin etkisi acisindan problemler
cikarabilmektedir. Daha diisik AKM ile g¢alismak membran ekipman maliyetini
azaltmakta ve pik debileri karsilayabilme kapasitesini artirmaktadir. Ancak aym

zamanda da gerekli reaktdr hacmini ve {iretilen atik camurun hacmini artirmaktadir.

Giliniimiizde, uygulanan sistem kapasiteleri baglaminda diisiindiigiimiizde artik 4. nesile

girilmektedir. Son birkag y1l icinde insa edilen veya tasarimi yapilmakta olan MBR’lere
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bakildiginda sadece toplam saymin degil, ayn1 zamanda ¢ok daha biiyiikk miktarda
debileri aritacak MBR’lerin oraninin da arttigi goriilmektedir. Bunun sonucu olarak
satis pazarinin eksponansiyel artmasi iretici firma sayisini artirmis ve rekabeti de
gelistirmistir (Crawford ve dig., 2000; Judd, 2006; Chae ve Shin, 2007). Tasarim
yaklagimi agisindan giiniimiizdeki tecriibenin gelistirilmesi gereken temel husus kiigiik
veya orta olcekteki uygulama tecriibelerinden biiyiik dlgcege gecistir. Ornegin, 3000
m?/ giin debisindeki bir MBR makul sayida modiiler iinitelerle tasarlanabilir. Ote yandan
bliyiik debiler icin tasarimda benzer biiyiikliikte daha fazla modiiler {inite mi, yoksa
daha biiyiilk modiillerin mi kullanilacagi se¢ilmek zorundadir. Biiyiik tesisler i¢cin su
anda az tecriibe olmasindan dolayr bu se¢im Kkriterleri halen optimize edilmektedir.
Etkili temizlik igin smirh sayida biiyiik modiiller tercih edilir. Ote yandan, etkili geri
yikama (backpulse) ve dengeli debi tasarimi agisindan her modiiliin etkin biiytikliigiinde
siirlamalar olabilir. Biiylik tesislerdeki diger potansiyel bir zorluk da siirekli ve
periyodik temizleme mekanizmalarinin tasarimidir. Kiigiik tesislerde membran
modiillerinin tankdan c¢ikartilip, harici olarak temizlenip, tekrar tanka konumlanmasi
etkili olsa da bu yontem biiyiik tesislerde pratik olmayabilir. Dolayisiyla biiyiik
tesislerde temizleme yonteminin etkinligi tretici firmalar arasindaki temel rekabet

noktalarindan bir tanesidir.

MBR’lerde tecriibenin az oldugu diger bir husus da camur isleme prosesleriyle ilgilidir.
Giiniimiize kadar ¢ogu kiigiik 6lgekli MBR uygulamalari atik ¢amurlart ig¢in aerobik
camur stabilizasyonu, susuzlastirma veya stabilizasyon sonrasi direk araziye serme
islemini uygulamistir. Biiyiik tesislerde ise fazla miktarlardaki ¢camurdan dolay: 6nce
camur yogunlastirma, sonra aerobik veya anaerobik c¢iirlitme ve susuzlastirma
kademeleri gerekmektedir. Su ana kadar az uygulamadan dolayt MBR camurlarinin
yogunlastirilabilirligi ve ¢amurlarin aerobik veya anaerobik olarak hizli stabilizasyonu
hakkinda yeterli arastirma caligmast yoktur. MBR c¢amurlar1 yonetimi igin arastirma
gelistirme faaliyetleri su an 4. nesil MBR’larin temel hususlarindan birisidir. Biiyiik
Olgekli tesislerde diger dnemli tasarim hususu da membran ekipmani tasariminin yani
sira etkin bir biyolojik proses tasariminin da beraber yapilabilmesidir. Bu gereksinim

tasarim kompleksligini bir miktar daha artirir. Bu agidan 4. nesil MBR’larda membran
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tireticilerinin yani sira proje hazirlayicilarinin ve proje sahiplerinin de biyolojik proses

tasarimindaki rolii ve sorumlulugu artacaktir.

2.2.2. MBR’lerin Yapis1 ve Calisma Prensipleri

Membran biyoreaktdrler, biyolojik pargalanmada rol oynayan biyokiitlenin ve aritilmis
suyun fiziksel olarak ayrildigi askida biiylime modundaki biyokimyasal oksidasyon
(aktif camur gibi) ile filtrasyon proseslerinin birlesimi ile olusan sistemlerdir (Adham ve
Gagliardo, 1998; Buisson ve dig., 1998; Cicek, 1998; Crawford ve dig., 2000; Liu ve
dig., 2000; Stephenson ve dig., 2000; Hasar, 2001). Konvansiyonel aktif camur
prosesinde iki ayr1 tankta gergeklesen biyokimyasal oksidasyon (havalandirma
tankinda) ve su/biyokiitle ayrim1 (sedimantasyon ile ¢okeltim tankinda) MBR’lerde tek
tankta gergeklesmektedir. Bu tank i¢inde havalandirma ile aktif camur olusturulmakta,
tankin i¢inde suda gomiilii olan membran kasetlerindeki fiberlere ya da diiz tabaka
membranlara vakum uygulayarak gozeneklerinden aritilmis su gekilmekte ve
biyooksidasyon ile karbon giderimini yapan biyokiitle tank igerisinde kalmaktadir
(Yigit,2007). Sekil 2.1°de membran fiberlerini iceren
kasetler gosterilmistir. MBR’lerde genellikle MF (yaklasik 0.2 um gézenek biiyiikliigii)
ya da UF (yaklagik 0.01 um goézenek biiyiikliigli) membranlar kullanilmaktadir. Aritma
sirasinda zamanla membran iizerinde olusan kek/jel tabakas1 bu gozenekleri daha da

kiiciiltmekte ve su/biyokiitle ayrimini ve aritma verimini arttirmaktadir
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Sekil 2.10: Membran biyoreaktdr kasetlerinin goriintiisii

Tipik bir MBR {initesi akim semas: Sekil 2.11’de gosterilmistir. Membranlari
tikayabilecek biiyiik capli materyalleri (bez, kagit, plastik, parcalar1 gibi) ayirmak i¢in
kaba ve ince 1zgaradan (1-2 mm ¢apli) gecen atiksu direk olarak 6n ¢okeltime gerek
olmadan MBR tankina girmektedir. Ancak bazi durumlarda giris askida kati madde

muhtevas1 fazla olan atiksularda MBR iinitesinden 06nce On ¢okeltim de

uygulanabilmektedir.
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Sekil 2.11: Tipik bir batik MBR semasti

MBR tankinin giris boliimii kapali ve havalandirmasiz yapilarak anoksik sartlar
saglanip atiksu oOzelliklerine bagli olarak denitrifikasyon uygulanabilir. Boylece istege
bagl olarak organik karbon gideriminin yaninda amonyak azotu giderimi de saglanir.

Eger proseste fosfor giderimi de amaglaniyorsa tankin ilk girig kismina bir anaerobik
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boliim eklenip fosfor da biyolojik olarak atiksudan giderilebilir. Bu nedenle, MBR
prosesi biyolojik nutrient giderimi i¢in de uygun bir prosestir (Judd, 2006). Bunun yan1
sira agir metallerin  giderimi istenirse koagiilasyon/flokiilasyon islemi i¢in bazi
koagiilantlar ilave edilebilir. Tiim bu 6zellikler MBR’leri oldukg¢a esnek bir aritma
prosesi haline getirmektedir. Vakum ile membran gozeneklerinden ¢ekilen aritilmis su

konvansiyonel sistemlere gore ¢cok daha yiiksek kalitededir (Yigit, 2007).

2.2.3. Tasarim ve isletim Parametreleri

Bu kisimda MBR sistemlerinin tasarim ve igletiminde kullanilan parametreler
tanimlanip tartigilacaktir.

Besleme suyu: MBR sistemine gelen giris suyu.

Siiziintli suyu: MBR sisteminden elde edilen temiz ¢ikis suyu.

Siiziintii suyu akisi: Membran toplam yiizey alanina boliinmiis siiziintli suyu debisi:

Qp (2.6)

Ji= t zamanindaki anlik siizlintii suyu akis1 (L/rnz-saat; LMH)
Qp=t zamanindaki siiziintii suyu debisi (L/saat)

A= toplam membran yiizey alan1 (m?).

Spesifik aki (permeabilite, K): Transmembran basincina gére normalize edilmis siiziintii

suyu akisti:

Jom = 2.7)

Jim=t zamanindaki spesifik aki1 (LMH/psi; psi=1ibre/inch2)
Ji=t zamanindaki siiziintii suyu akis1 (LMH)

TMP= transmembran basinci (psi).

Ortalama transmembran basinci asagidaki baginti ile hesaplanir:



29

TMp=Fi#Fo) (2.8)
F

[}

Pi= membran modiilii girisindeki basing (psi)
P,= membran modiilii ¢ikisindaki basing (psi)

Pp= siiziintli suyu basinci (psi).

Sicakliga gore normalize edilmis aki hesaplamasi: sicakliga bagl su viskozitesindeki
varyasyonlar1 dikkate almak i¢in 20 oC deki siiziintii suyu akist s6yle hesaplanabilir

(ZENON Env. Inc, 2002):

QPE—{J,OZSSI.{T—ZO}

J'rm[zm’c) =
A
(2.9)

Jim= t zamanindaki anlik spesifik aki (L/mz-saat)
Qp=t zamanindaki siiziintii suyu debisi (L/saat)
T= sicaklik (°C)

A= toplam membran yiizey alan1 (m?).

Sistem su geri kazanimi (system recovery): giris suyu debisine gore geri kazanilan

temiz su (siiziintii suyu) debisinin yiizdesi sistem su geri kazanimi olarak ifade edilir:

% Su Geri Kazanimi 100 % [3—;] (2.10)

Qp= siiziintii suyu debisi (L/saat)
Qs giris suyu debisi (L/saat).
2.2.4. Membran konfigiirasyonlari

Gilinlimiizde MBR sistemleri dahili-entegre ve harici olmak {izere 2 ana
konfigiirasyonda uygulanmaktadir. Dahili-entegre sistemlerde sivi/biyokiitle ayriminin

biyoreaktor icinde batitk membranlar ile gergeklesmekte, harici sistemlerde ise
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stvi/biyokiitle ayrimimin capraz akislit membran filtrasyonu ile ayr1 bir {initede
gerceklesmektedir. Sekil 2.12’de konvansiyonel biyolojik aritma ile harici ve dahili

MBR konfigiirasyonlar1 gosterilmistir.

) . Pompa e~
Bivorsaktor A Stzinti
Ha!'IClI\IBR %o ° . q}%’i’ﬁ
LB T
ﬂ \ Capraz alash
membran

Vakum
Dshili (entegre) MBR  ——— b5
5 (> Sizinti
e

Bank membranh bivoraaktdr filtrasvon

Sekil 2.12: MBR konfigiirasyonlari

Tablo 2.4: Dahili ve Harici MBR’lerin avantaj ve dezavantajlari (Yigit, 2007)

Dahili/Entegre MBR Harici MBR

Yiiksek ilk yatirim maliyeti Diisiik ilk yatirim maliyeti

Diisiik pompaj masrafi Yiiksek pompaj masrafi

Disiik aki1 (biiyiik alan gereksinimi) | Yiiksek aki (kiiciik alan gereksinimi)
Daha seyrek temizleme ihtiyact Daha sik temizleme ihtiyaci

Diisiik isletme maliyeti Yiiksek isletme maliyeti

Dahili MBR’lerde genelde iki tiir havalandirma kullanilir. Bunlardan birincisi ile
reaktor tabanina koyulan diflizorlerle biyokiitlenin oksijen almasi saglanirken ikincisi
ile yiizeyde ince kabarcikli hava ile membran yiizeyinde Kkirleticilerin birikmesi
azaltilarak siiziintli akisinin azalmasi engellenmeye calisilir. Dahili MBR’ler genelde
diisiik aki ile ¢alistirildigindan membran kirlenmesi veya tikanmasi minimize edilmis
olur. Dahili membranlarda kirlenme minimize edilse de harici membranlara gore

havalandirma masrafi daha fazladir. Dahili MBR’ler haricilere gore diisiik akida
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calistirildiklart i¢in pompaj masraflari da daha azdir fakat daha fazla ylizey alami
gerektiginden membran masrafi artmaktadir. Membranlarin tikanmasi havalandirma ve
pompaj masraflarmi artirdigindan diisiik maliyetli ve kirlenmeyi azaltan Ozellikte
membranlar lizerine caligmalar artmaktadir. Tiim bu dezavantajlarin1 ragmen dahili

MBR’ler daha fazla tercih edilmektedir (Judd 2002a).

2.2.5. MBR’lerin Avantajlar

MBR’ler konvansiyonel biyolojik aritma prosesleri ile karsilastirildigi zaman bir¢ok
avantaja sahiptir. Tablo 2.5’te Bunlarin basinda MBR’lerde biyolojik askida kati madde
konsantrasyonlarinin 12000-15000 mg/L degerlerine kadar ulasmasi ve aritma igin
gerekli hidrolik bekletme siiresinin (HRT) konvansiyonel sistemlere gore daha az
olmas1 gelmektedir. Ayrica konvansiyonel aktif camur sistemleriyle kiyaslandiginda
MBR’lerde son ¢okeltme tankina ihtiyag olmadigi i¢in ilk yatirnm maliyeti 6nemli
derecede azalmaktadir (Judd, 2001). MBR’lerin en 6nemli avantajlarindan bir tanesi de
mevcut isletimde olan konvansiyonel aktif camur sistemlerinin kolaylikla MBR
sistemlerine dontstiiriilebilmesidir (Fane and Chang, 2002). Mevcut konvansiyonel
sistemlerin  havalandirma tankina battk membranlar yerlestirerek bu islem

gerceklestirilebilmektedir.

MBR’nin konvansiyonel sistemlere gore en Onemli avantajlarindan biri de aritilan
suyun kalitesindeki iyilesmedir. Clinkii bu sistem, iyi kalitede ¢ikis suyu elde etme
yetenegine sahiptir. Yapilan g¢aligmalar KOI, BOI ve AKM giderim yiizdelerinin
sirastyla % 95, % 98 ve % 99’ dan daha biiyiik oldugunu gostermistir (Manem ve dig.,
1993; Ishida ve dig., 1993; Fan ve dig., 1996). Desarj standartlarindan birisi olan toplam
askida katt madde (AKM) MBR’lerde genelde ¢ok diisiik olur (yaklagik 1-3 mg/L). Iyi
isletilen konvansiyonel sistemlerde bu rakam 10-30 mg/L arasindadir. MBR’lerde
fiziksel biyokiitle aymrimi yaninda yiiksek kalitede bir fiziksel dezenfeksiyon da
saglanmis olur. A.B.D’de gerek pilot gerekse de gergek tesislerde yapilan caligmalar
MBR’lerin yaklasik tiim protozoalar1 giderdigini, 5-6 log bakteri ve 1-2 log viriis
giderimi sagladigin1 gostermistir. Klorla dezenfeksiyona dayanikli olan patojenik
protozoalardan Cryptosporidium ve Giardia’da MBR’de rahatlikla tutulmaktadir. Bu

sayede elde edilen aritilmis su, bulanikliliginin diisiik olmas1 yaninda (<0.5 NTU) cok
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diisiik patojen igermesi nedeniyle de rahatlikla zirai sulama amagh kullanilabilir. MBR
ile aritilmis atiksu konvansiyonel sistemlere gore cevre sagligi, halk sagligi ve

mikrobiyal i¢erik yoniinden ¢ok daha giivenlidir (Anonim I1, 1992, Anonim 111, 2000).

Bilindigi gibi klasik aktif camur sistemlerinde meydana gelen ¢amurun bertaraf
edilmesi oldukca zor ve maliyetlidir. MBR’ler yiiksek AKM konsantrasyonlarinda
sorunsuz c¢alistirilabildikleri i¢in (6zellikle 20 giinden fazla CY ile calistirildiginda)
oldukca yogun tercih edilmektedirler. Yiiksek CY i¢ solunumdan dolay1 olusan yeni
biyokiitleyi azaltir ve bertaraf edilmesi gereken camur miktarinin azalmasindan dolayi
maliyeti de O6nemli Olglide azaltir. Konvansiyonel aktif ¢amur proseslerinde yiiksek
CY’ye bagl olarak artan AKM konsantrasyonu, gerek ihtiyag duyulan ¢oziinmiis
oksijen miktarinin artmasma gerekse de cokelme oOzelliginin kdtiilesmesine neden
olmaktadir. Biyolojik proseslerin yiiksek CY degerine Ozellikle nitrifikasyon igin
ihtiya¢ duyulmaktadir.

MBR’lerin bir diger avantaji da sentetik toksik organik maddelerin biyolojik
ayrismasint saglayan 6zel mikroorganizmalarin yiiksek CY degerlerinde daha etkin
caligmasina imkan saglamasidir (Krauth ve Staab, 1994; Ishida ve dig., 1993; Chaize ve
Huyard, 1991).

Tablo 2.5: Konvansiyonel yontemlerle MBR ’nin karsilastiriimasi

Konvansiyonel MBR

Diisik AKM(3-5 g/L) Yiiksek AKM (8—30 g/L)

Disiik aktif CY Yiksek aktif CY

Sadece flok form bakteri Tiim ¢esit bakteri yagami

Hizli bakteri biiyiimesi Diisiik camur iiretimi

Ozel bilesenli bakteri icin diisiik sans Ozel bilesenli bakteri igin iyi sans
Diisiik kaliteli ¢ikis suyu Yiksek kaliteli ¢ikis suyu
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2.2.6. MBR’lerin Dezavantajlari

MBR proseslerin dezavantajlarinin baginda membran modiillerinin yiiksek yatirim
maliyetleri gelmektedir. MBR isletim maliyeti genellikle konvansiyonel atiksu aritmaya
gore daha yiiksektir. MBR’de aritma siireci tek bir havuzda gergeklestigi i¢in sistem
mekanik ve kontrol agidan konvansiyonel sistemlere gore daha karmasiktir. Ancak %
100 otomasyon sayesinde isletim kolaylasir. Isletim sirasinda zamanla membran
gozenekleri tikanir ve aritilmis su akisi azalir, bunu engellemek i¢in belirli araliklarda
basin¢gli hava/su ve kimyasallarla (sitrik asit ve sodyum hipokloriir) gozenekler
temizlenir. Yapilan tim bu membran temizligi ise sistem maliyetine yansir.Tim bu
temizlik islemi otomatik yapilir. Ancak bu kimyasallar i¢in az hacimlerde de olsa
biriktirme amaciyla depolama tanklari gerekir. Membranlarin kendisi de maliyete
sahiptir ve kullanim siireleri bu maliyeti direk olarak etkilemektedir. Biyokiitle,
kolloidler, ¢oziinebilir organik maddeler, inorganik ¢ozeltiler ve hiicre dis1 polimerik
maddeler gibi c¢esitli faktorler membranlarin c¢alismalarint sinirlamaktadir. Bunlar

membran yiizeyinde birikerek tikanma ve kek olusumuna sebep olmaktadir (Judd,

2002a).

2.2.7. MBR'lerin Kullanim Alanlari

e Evsel ve endiistriyel nitelikli atiksularin ileri aritimi

e Ozellikle su havzalarina desarj limitlerinin sézkonusu oldugu durumlar
e  Yiiksek kirlilik iceren sularin aritimi

e Atiksulardan sulama suyu elde edilmesi ve geri kazanim projeleri

e Konvansiyel yontemler i¢in yerlesim alaninin yetersiz kaldigi projeler
e Kapasite artislarinda atiksu aritma tesisinin yetersiz kaldig1 projeler

e Yiiksek su tiikketimi olan proseslerde atiksuyun geri kazanimi

2.2.8. Membran Kirlenmesi, Tanimi, Siniflandirilmasi ve Kontrolii

MBR’ler ile iyi bir ¢ikis suyu kalitesi elde edilmesine karsin geleneksel sistemlere gore
daha az kullanilirlar. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri membranlarin kirlenerek
tikanmasidir. Kirlenme membran akisini diisiirmekte, buna bagl olarak da temizlemek
icin geri yikama ve kimyasallar igletim maliyetini artirmaktadir. Kirlenme, membran

ylizeyinde veya membran gozeneklerinde meydana gelebilir. Membranlarda iki tip
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kirlenme olmaktadir. Bunlardan biri geri doniistimli kirlenmedir. Bu kirlenmede
yizeyde olusan jel ve kek tabakasi havalandirma ve fiziksel geri yikamayla
giderilmektedir. Diger kirlenme tiirii de geri doniisiimsiiz kirlenmedir. Bu kirlenmede
ise ¢oziinmiis ve koloidal maddeler gozeneklere adsorbe olmakta ve bu kirleticiler
kimyasallarla temizlenmektedir. MBR’lerde meydana gelen membran kirlenme

prosesinin sematik gosterimi sekil 2.13’te verilmistir.
SR Y

a) Kek tabakas1 ‘ Camur partikiilleri
@ Kolloidler

A Cozinenler

.‘ .:“

&

b) Gozenek tikanmasi

Sekil 2.13: MBR’lerde meydana gelen membran kirlenme prosesinin sematik
gosterimi ( Lin ve dig., 2014)

Membran kirlenmesine etki eden 3 faktor sekil 2.14’te sekilde goriilmektedir. Bu
faktorler membran Ozellikleri, ¢amurun ozellikleri ve isletim sartlaridir. Membran
ozelliklerine porozite, gozenek boyutu, hidrofilisite, yiizey yiikii ve ylizey piirtizliligi
gibi parametreler etki etmektedir. Camur 6zelliklerinden askida kati madde (AKM),
partikiil boyut dagilimi, viskozite, hiicre disi polimerik maddeler (EPS) ve ¢6ziinmiis
mikrobiyal iiriinler (SMP) olarak siralanabilir. Isletim sartlarindan ise pH, sicaklik,
havaladirma debisi, hidrolik kalis siiresi, CY, on aritma, isletim akisi, kritik aki, geri
yikama ve kimyasal yikama ve sikligidir. Tiim bu parametreler g6z Oniine alindiginda

membran kirlenmesinin ne kadar kompleks oldugu goriilmektedir (Dizge, 2011).
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I Sicaklik *Havalandirma

Sekil 2.14: Membran tikanmasina etki eden faktorler (Khongnakorn ve dig., 2007)

2.2.8.1. Membranlarda geri doniisiimlii ve geri doniigiimsiiz kirlenme

Membran kirlenmesi ¢ok komplekstir. Organik maddeler, kolloidler, inorganik
maddeler ve bunlarin boyutlart membran kirlenmesine etki ederler. Eger kirleticiler
membran gozeneklerinden biiyiikkse gozenek c¢eperlerinde adsorpsiyon, membran
gozeneklerinden kiigiikse (¢cOzlinmiis maddeler gibi) gozeneklerde tikanikliga sebep
olur. Fakat floklar ve kolloidler gibi kirleticiler membran gozeneklerinden biiylikse
membran yiizeyinde kek tabakasi olusturma egilimindedir. Membran kirlenmesinin
genel bir tanimi olmayip farkli arastirmacilar tarafindan farkli tanimlamalar

yapilmaktadir.

Membran kirlenmesinde geri doniisiimlii ve geri doniistimsiiz kirlenme vardir. Geri
doniistimlii kirlenme fiziksel ve kimyasal yontemlerle kirleticiler membran yiizeyinden
uzaklastirilabilirler. Geri doniistimsiiz kirlenmede ise kimyasal yontemler dahil hig¢bir

sekilde kirliligin giderilemedigi kirlenme tiirtidiir.

Meng ve dig., (2009) giderilebilen kirlenme, giderilemeyen kirlenme ve geri
dontisiimsiiz kirlenme olmak iizere ii¢ tip kirlenmeden bahsetmislerdir. Sekil 2.15°te

goriildiigii gibi giderilebilen kirlenme, fiziksel temizleme (geri yikama) ile kolayca
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uzaklagtirilabilirken, giderilemeyen kirlenme kimyasal temizlemeye gereksinim duyar.

Giderilebilen kirlenme ve geri doniisiimlii kirlenme aynidir.

Temiz membran

Geri déniigimsiiz kirlenme

Baslangg filtrasyon * .
D O
5 v ’ Kimyasal temizleme
_ /
rUzun siireli filtrasyon * o . ~
2 e
("
. o

Giderilemeyen kirlenme

Fiziksel temizleme

Geri déniigimlii ve geri
déniisiimsiiz kirlenme

floklar:
.Cm“ okdar: ® Kolloidler @ Cozunenler

Sekil 2.15: MBR’de geri doniistiirebilir ve geri doniistiiriillemez kirlenmenin sematik
gosterimi

Geri doniisiimlii kirlenmeye membran iizerinde gevsek olarak tutunan kirleticilerden
kaynaklanirken geri doniisiimsiiz kirlenmede giiclii tutunan kirleticilerden kaynaklanir.
Geri dontigiimlii kirlenmede kek tabakas1 olusumundan kaynaklanip gegici olurken geri

doniistimsiiz kirlenmede gozeneklerde tikanikliga neden oldugundan kalicidir (Dizge,
2011).

2.2.8.2. Biyokirlenme, organik kirlenme ve inorganik kirlenme

MBR’lerde kirlenme biyokirlenme, organik kirlenme ve inorganik kirlenme olmak
tizere 3 ana kategoride smiflandirilabilir. Membran Kirleticilerinin = olusum
mekanizmasini1 anlamak kirlenme kontrolii i¢in daha etkili yaklasimlar 6nermeye ve

gelistirmeye yardimci olacaktir.
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Biyokirlenme: Biyokirlenme membran {izerinde birikme, biiylime ve bakteri hiicreleri
veya floklarin metabolizmas: ile ilgilidir (Pang ve dig., 2005; Wang ve dig., 2008b).
Atiksularin aritimi i¢in kullanilan MF ve UF gibi diisiik basingli membranlar igin
biyokirlenme temel problemdir, c¢linkii MBR’lerdeki c¢ogu kirleticiler (&zellikle
mikrobiyal floklar) membran gézenek boyutundan ¢ok daha biiyiiktiir. Tek hiicrelerin
veya hiicre kiimelerinin membran yiizeyinde birikmesiyle biyokirlenme baslar ve
biyokek olusturmalariyla devam eder. Bircok arastirmaci, bakteriler tarafindan
salgilanan SMP ve EPS’nin de membran yiizeyindeki biyokirlenmede ve kek
tabakasinin olusumunda 6nemli rol oynadiklarint belirtmislerdir (Flemming ve dig.,
1997; Liao ve dig., 2004; Ramesh ve dig., 2007). Bakteri hiicrelerinin depolanmasi;
taramali elektron mikroskopi (SEM), konfokal lazer taramalimikroskopi (CLSM),
atomik kuvvet mikroskopi (AFM) ve membrandan direkt gozlem (DOTM) gibi
tekniklerle goriilebilmektedir. DOTM ve CLSM membran biyokirlenmesini karakterize
etmek i¢in yogun olarak kullanilmaktadir (Li ve dig., 2003; Jin ve dig., 2006; Yun ve
dig., 2006; Zhang ve dig., 2006a; Hwang ve dig., 2007; Lee ve dig., 2007). Ng ve dig.,
(2006b) CLSM teknigini membran yiizeyi lizerindeki bakteri dagilimini tespit etmek
icin uygulamis ve bakterilerin membran {izerinde oldukg¢a fazla bulundugunu rapor
etmiglerdir. Yun ve dig., (2006) ise yapmis olduklar1 ¢aligmada, biyofilm yapisini
karakterize etmisler ve MBR’de boya atiksularmin aritiminda biyofilmin membran
gecirgenligi lizerine etkisini analiz etmislerdir. Calisma neticesinde, membran
gecirgenliginin biyofilmin yapisal parametreleriyle (porozite, biyohacim gibi) ¢ok yakin
iliskili ~ oldugunu  bulmuslardir. Bu  tekniklerin  kullanilarak  biyokirlenme
mekanizmasiin incelenmesi, flok/hiicre depolama prosesi ve mikro yapi/kek
tabakasinin olusumunun anlagilmasinda yardimci olmaktadir. Ayrica, mikrobiyal
topluluk yapilart Polymerase Chain Reaction Denaturing Gradient Gel Electrophoresis
(PCR-DGGE) ve Fluorescence In Situ Hybridization (FISH) gibi mikrobiyolojik

metotlar kullanilarak arastirilabilmektedir.

Organik Kirlenme: MBR’lerde organik kirlenme, biyopolimerlerin (proteinler ve
polisakkaritler gibi) membran iizerinde depolanmasi olarak tanimlanir. Kiigiik

boyutlarindan dolay1 biyopolimerler membran iizerinde daha ¢abuk depolanabilirler.
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Metzger ve dig., (2007) ise MBR’lerde depolanan biyopolimerleri karakterize etmek
icin kapsamli bir calisma yapmislardir. Membran filtrasyonundan sonra fiziksel yikama,
geri yitkama ve kimyasal temizleme kullanilarak kirlenme tabakasi iist tabaka, orta
tabaka ve alt tabaka olmak {iizere fraksiyonlara ayrilmistir. Sonuglar, tstteki kirlenme
tabakasinin ¢amur floklarina benzer kompozisyona sahip poroz ve gevsek bagl kek
tabakasindan olustugunu gostermistir. Ortadaki kirlenme tabakasinin SMP ve bakteri
kiimeleri ile ayni 6zelliklere sahip oldugu ve yliksek konsantrasyonda polisakkarit
icerdigi gozlenmistir. Alt tabakada, giderilemeyen kirlenme fraksiyonu ve SMP’ye baglh
baskin kirlenme gozlenmis olup yiiksek konsantrasyonda bagli proteinlere sahip oldugu
bulunmustur. FT/IR, kati 13C Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisi (NMR)
Yiiksek Performansli Boyut Eleme Kromotografisi (HP-SEC) organik kirlenmenin
arastirilmasi icin kullanilan gii¢lii analitik cihazlar olup MBR’lerde organik kirleticilerin
tanimlanmast ve karakterizasyonu ig¢in etkili yaklasimlar sunmaktadir. FTIR
spektrumlarindan, biyopolimerlerin temel komponentleri proteinler ve polisakkaritler
olarak tanimlanmistir (Zhou ve dig., 2007). Kimura ve dig., (2005) tarafindan yapilan
calismada, organik kirleticilerin proteinler ve polisakkaritler a¢isindan zengin oldugu ve
farklt F/M oranmin kirleticilerin dogasini degistirdigi belirtilmistir. Fakat Rosenberger
ve dig., (2006) tarafindan yapilan ¢alismada ise polisakkaritlerin ve molekiil agirligi
12.000 Da’dan daha biiyiik diger ¢okemeyen organik maddelerin membran kirlenmesi
tizerinde etkili oldugu bulunmustur. Ayrica ¢amur {iist sivisinda bulunan yliksek
polisakkarit konsantrasyonunun yiiksek kirlenme hizina neden oldugu belirtilmistir. Bu
calismalar, SMP veya EPS’nin organik kirlenmenin kaynagi oldugunu ve MBR
kirlenmesinin gelisiminde 6nemli rol oynadigini dogrulamaktadir. Molekiiler boyuta
ilaveten membran kirlenmesi, membran iizerinde biriken SMP veya EPS’nin

membranlarla afinitesine siki sikiya baglhdir.

Inorganik Kirlenme: Genelde MBR’lerde membran kirlenmesinde biyokirlenme ve
organik kirlenme, inorganik kirlenmeye gore daha ¢ok Onemsenmesine ragmen tiim
kirletici tiirleri aktif ¢amurun membran filtrasyonu siiresince es zamanli meydana
gelmektedir. Ognier ve dig., (2002) seramik ultrafiltrasyonlu membran modiiliiniin

kullanildigi pilot MBR tesisinde CaCOj kirlenmesinin yogun oldugunu rapor
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etmislerdir. Bu calismada, sentetik atiksu sert musluk suyuyla hazirlanmis (Ca® ve
Mg?* *nin konsantrasyonlari sirastyla 120 mg/L ve 8 mg/L) olup aktif gamurun yiiksek
alkalinitesinin (pH=8-9) CaCO3’in ¢okelmesine sebep oldugu bulunmustur. Kang ve
dig., (2002) ve Ognier ve dig., (2002) tarafindan yapilan c¢alismalarda, inorganik
kirlenmenin inorganik membranlarda daha kolay meydana gelebilecegi belirtilmistir.
Wang ve dig., (2008b) kek tabakasinin, organik maddeler ve Mg, Al, Fe, Ca, Si gibi
inorganik elementlerden olustugunu gézlemlemislerdir. Lyko ve dig., (2007) ise metalik
maddelerin membran kirlenmesinde biyopolimerlere gore katkisinin daha oOnemli
oldugunu bulmuslardir. Ciinkii inorganik maddelerin neden oldugu kirlenme, kimyasal
temizlemeyle bile giderilemeyecek kadar zordur (You ve dig., 2006). Bu sonuglar,
inorganik kirlenmenin MBR’lerde gittikce daha Onemli bir yer tuttugunu

gostermektedir.

Inorganik kirlenme iki yoldan meydana gelebilir: kimyasal ¢okelme ve biyolojik
cokelme (Sekil 2.16). Ca**, Mg?*, Fe**, CO; 2, SO, PO, =, OH" gibi katyonlar ve
anyonlar yliksek konsantrasyonlarda MBR’lerde bulunabilir. Konsantrasyon
polarizasyonu da membran yiizeyinde tutulan tuzlarin daha yiiksek konsantrasyonlara
¢ikmasina Onciilik edecektir. Kimyasal ¢okelme, konsantrasyon polarizasyonundan
dolay1 kimyasal tiirlerin konsantrasyonu doygunluk konsantrasyonunu gectigi zaman
meydana gelir. Karbonatlar inorganik kirlenmede baskin tuzlardan bir tanesidir.
Havalandirma ve mikroorganizmalar tarafindan iiretilen CO;, karbonatlarin siiper
doygunlugunu ve ¢amur siispansiyonunun pH’ 11 etkileyebilir. Ca, Mg ve Fe gibi

metallerin karbonatlart membran kirlenme potansiyelini arttirabilir (You ve dig., 2005).

Biyolojik ¢6kelme, inorganik kirlenmeye katkida bulunan bir diger unsurdur.
Biyopolimerler COO’, C0s2, 50,72, PO,3, OH gibi iyonlasabilen gruplar igerir. Metal
iyonlar1 bu negatif iyonlar tarafindan kolayca tutulabilir. Baz1 durumlarda, kalsiyum ve
asidik fonksiyonel gruplar (R—COOH), kompleksler ve yogun biyo-kek tabakasi veya
jel tabakasi olusturabilirler (Costa ve dig., 2006). Metal iyonlari, depolanmais hiicreler ve
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biyopolimerlerle koprii kurarak kirlenme tabakasinin olusumunda 6nemli bir rol oynar

ve daha sonra yogun bir kek tabakas1 olusur.

Biyokirlenme, organik kirlenme ve inorganik kirlenme arasinda sinerjik bir etkilesim
mevcuttur. Inorganik kirlenme MBR’lerde sorun teskil etmesine ragmen besleme
suyununun On aritimi ve/veya kimyasal temizleme ile inorganik kirlenmeyi 6nlemek
veya smirlandirmak miimkiindiir. Fakat kalsiyum gibi metal iyonlarin diisiik miktarda
bulunmasi, ¢amurun flokiilasyon kabiliyeti {izerine olan pozitif etkisinden dolay1
MBR’lerde membran gegirimliligi i¢in yararli olabilir (Kim ve Jang, 2006). Inorganik
¢cokelmenin giderilmesinde kimyasal temizleme, fiziksel temizlemeden c¢ok daha
etkilidir. EDTA gibi kimyasal temizleme maddeleri membran ylizeyinden
inorganiklerin gideriminde etkili olabilir. EDTA, Ca?* ile giicli bir kompleks
olusturarak Ca®* iyonlar ile biyopolimerler ligand degistirme reaksiyonuyla EDTA ile

yer degistirir (Al-Amoudi ve Lovitt, 2007).

M= + nOH- =» M(OH),
Mr* + CO;;Z' = MCO3

M + OH" + CO, = MCO,
M + SO,> =—>» MSO4

COoOr

QZOO'

~ Mo+

@ conurfoklan @ Kolloidier @ Cozinenler . Kristal

Biyolojik ¢éktiirme

Sekil 2.16: MBR’lerde inorganik kirlenme olusumunun sematik gésterimi (Al-Amoudi ve
Lovitt, 2007)
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2.2.8.3. Kirlenme faktorleri ve kontrol yontemleri

Membran kirlenmesini etkileyen temel faktérler membran malzemesi, biyokiitle
Ozellikleri, giris suyu oOzellikleri ve isletme sartlar1 olmak iizere dort grupta
siniflandirilabilir (LeClech ve dig., 2006). Bu faktorlerin arasmmada kompleks
etkilesimler olmakta ve bu da membran kirlenmesinin anlasilmasini zorlastirmaktadir.
MBR’lerde kirlenme davranisi, camur Ozellikleri ve hidrodinamik sartlardan direkt
etkilenir. Fakat isletme sartlar1 (6rnegin CY, HKS ve F/M) ve giris suyu membran
Kirlenmesi {izerinde indirek etkiye sahiptir. Literatiirde son yapilan arastirmalara gore
membran kirlenmesine neden olan temel faktorlerin SMP, EPS ve hidrodinamik sartlar

oldugu bir¢ok aragtirmaci tarafindan ortaya konulmustur.

Bagli EPS: Bagli EPS veya ¢oziinmiis formdaki EPS olarak da adlandirilan SMP,
MBR’lerde membran kirlenmesine neden olan temel faktorler olarak g6z Oniine
alinmaktadir. Bagli EPS proteinler, polisakkaritler, niikleik asitler, lipitler, hiimik
asitleri igerir ki bunlar hiicre ¢eperinin disinda veya yilizeyinde bulunur. SMP, substrat
metabolizmas1 ve biyokiitle pargalanmasindan ¢ozeltiye serbest birakilan organik
bilesiklerin havuzu olarak tanimlanabilir (Barker ve Stuckey, 1999). Bagl EPS ve SMP
arasindaki iligki ¢ok komplekstir. EPS ve SMP i¢in Laspidou ve Rittmann (2002)
tarafindan Onerilen teoride hiicreler, aktif biyokiitle olusturmak igin elektron verici
substratlardan elektronlar1 kullanir ve bagli EPS’yi iiretirler. Bagli EPS’nin bir bolimi
biyokiitle {triinlerine hidroliz edilir. Bazi SMP’ler aktif biyokiitle tarafindan
kullanilabilirken bazis1 biyokiitle tarafindan adsorbe edilir ve daha sonra bagli EPS

olusturur (Sekil 2.17).



42

EPS

l hidroliz \

Bagh EPS

N\

Substrat

difizyon

Sekil 2.17: EPS’nin bagli EPS ve SMP fraksiyonu (Le-Clech ve dig., 2006)

MBR kirlenmesine Bagli EPS 'nin etkisi; Bagli EPS’nin hem floklar1 ii¢ boyutlu matriks
olarak bir arada tutan temel flok komponentlerini igerdigi hem de MBR sistemlerinde
anahtar membran kirleticisi olarak rol oynadigi rapor edilmektedir. Cho ve dig., (2005b)
bagli EPS ve spesifik kek direnci arasinda yakin bir iliski oldugunu bulmus ve
fonksiyonel bir esitlik gelistirmistir. Cogu caligmalar ise bagli EPS’nin membran
kirlenmesiyle diisikk bir korelasyona sahip oldugunu gostermistir (Rosenberger ve
Kraume, 2003; Yamato ve dig., 2006). Bagli EPS konsantrasyonu ¢amur hacim indeksi,
floklagsma kabiliyeti, hidrofobisite, yiizey yiikkii ve c¢amur viskozitesi gibi camur
ozelliklerine yakindan baghidir. Bu nedenle, baglhi EPS ve membran kirlenmesi goz
oniinde bulundurulurken bagli EPS’nin etkisini hafifletmek i¢in camur o6zellikleri
kontrol edilmelidir. Sekil 2.18’de membran ylizeyi ve karisik kiiltiirdeki EPS’nin

davranig1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.18: MBR’de membran yiizeyi ve karigik kiiltiirdeki EPS’nin davranigi (Nagaoka ve
Akoh, 2008)

MBR’lerde bagli EPS’nin kontrolii ve davranmigi: Literatiire gére MBR’ler canli
mikroorganizmalar ve metabolitlerini i¢erdigi i¢in, bagli EPS’nin sistem igerisinde direk
olarak kontroliinii saglayan etkili bir yontem heniiz gelistirilememistir. Bu nedenle,
ozellikle son zamanlarda yapilan g¢alismalarin ¢ogu ¢amur siispansiyonunu modifiye
etmek icin uygun isletme parametreleri bulmaya odaklanmistir. CY, MBR

performansini etkileyen en 6nemli isletme parametrelerinden bir tanesidir (Dizge 2011).

Cho ve dig. (2005b), CY azaldik¢a 5000 mg/L AKM sartlarinda ¢amur floklarindaki
bagli EPS miktarinin arttigini rapor etmislerdir. Ng ve dig., (2006b) yapmis olduklari
calismada daha uzun CY ’nin membran akisini iyilestirdigini gostermistir (10 giin ve 20
gin CY’lerdeki aki 3 giin ve 5 giin CY’lerden daha yiiksek). Ayrica caligmada
membran kirlenme hizinin, CY’nin azalmasiyla artis gosteren SMP ve bagli EPS
konsantrasyonlarinin yiikselmesiyle arttigi gézlenmistir. Masse ve dig., (2006) CY nin
10 giinden 53 giline arttigt zaman bagli EPS igeriginin 45-70 mg/gVSS’den 2040
mg/gVSS’ye azaldigimi bulmuslardir. Yukarida bahsedilen sonuglar, ¢ok kisa CY’nin

membran performansina zararl olabilecegini, ¢ok uzun CY nin ise fazladan membran
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kirlenmesine neden olabilecegini gostermektedir. Lee ve dig., (2003) CY nin 20 giinden
40 ve 60 giline arttiginda kirlenme direncinin arttigin1 rapor etmislerdir. Han ve dig.,
(2005) ise CY’nin artmastyla (30, 50, 70 ve 100 giin) kirletici miktarinin arttigini ve
yiiksek camur viskozitesinden dolayr membran kirlenmesinin de arttigin1 bulmuslardir.
Rapor edilen bu sonuglar, bagli EPS konsantrasyonunu ve membran Kirlenmesini
kontrol etmek i¢cin HRT ve giris suyuna bagli olarak membranlarin optimum CY’de 20—
50 glin araliginda kontrol edilmesi gerektigini gostermistir Fakat bazi arastirmacilar
bunun aksine uzun CY’nin membran gegirgenliginde faydali olacagini rapor etmislerdir.
Ahmed ve dig., (2007) membran kirlenmesinin, CY 20 giinden 40, 60 ve 100 giine

arttig1 zaman daha az oldugunu belirtmisglerdir.

CY, HRT ve organik yiikleme hizi (OLR); biyokiitle biiyiimesi ve pargalanmasini
yonettigi i¢in bagli EPS’nin iiretimini etkileyen temel isletme parametreleridir. Ayrica
HRT hem biyoreaktoriin F/M oranin1 hem de AKM konsantrasyonunu etkiler. Meng ve
dig., (2007a) F/M oranmin artmasiyla yiiksek camur viskozitesi ve yiiksek bagli EPS
konsantrasyonlar1 elde edildigini rapor etmistir. Bagli EPS’nin  olusumu
mikroorganizmalarin biiyiimesi ile ilgili olup substrat kullanimina bagl olarak iiretilir
(Laspidou ve Rittmann, 2002). Bu nedenle, organik yiikleme hizi veya F/M oraninin
artmast daha fazla bagli EPS’nin olusmasini tesvik edecektir. Buna ilaveten,
havalandirma yogunlugu, ¢oziinmiis oksijen ve giris substratlar1 bagli EPS’yi etkileyen
onemli parametreler olarak gosterilmektedir. Ornegin havalandirma hizinm artmasiyla,
camur floklarinin protein/karbonhidrat oran1 azalmistir (Ji ve Zhou, 2006). Li ve Yang
(2007b) yapmis olduklari ¢alismada 5, 10 ve 20 giin CY’lerde glikoz ve sodyum asetat
iceren farkli karbon kaynaklariyla isletilen alti adet laboratuar oOlcekli aktif camur
biyoreaktorii kullanmislardir. Glikoz ile beslenen ¢amurun asetat ile beslenen camurdan
daha fazla EPS irettigi bulunmustur. Arabi ve Nakhla (2008) yaptiklar1 arastirmada ise
besleme suyunun protein/karbonhidrat orani ile (P/C=2, 4, 8) bagli EPS kompozisyonu
arasinda giiclii bir korelasyon oldugunu gostermistir. Besleme suyunun P/C oraninin
artmasiyla bagli EPS’nin P/C oraninin da arttig1 fakat hem protein hem de karbonhidrat
konsantrasyonlarinin azaldigi bulunmustur. Bu sonuglardan, hem yalniz hem de

birbirleriyle kombine olan birgok faktoriin bagli EPS’nin olusumunda Onemli rol
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oynadiklar1 goriilmektedir. Bu nedenle CY, HRT, F/M, CO gibi faktorlerin bagh

EPS’nin olusumunda nasil bir etkiye sahip olduklarinin bilinmesi 6nem tagimaktadir.

Son yillarda, filamentlerin MBR kirlenmesi iizerine giiclii bir etkiye sahip oldugu
bulunmustur (Meng ve Yang, 2007c; Su ve dig., 2007; Sun ve dig., 2007). Filamentli
bakterilerin fazla biiylimesi, bagli EPS konsantrasyonunun artmasina onciiliik eder ve
daha sonra ¢amurun viskozitesinin ve hidrofobisitesinin artmasina neden olur. Ayrica
filamentli bakteriler birbirine dolanabilir ve kirleticileri membran yiizeyine
sabitleyebilir. Sun ve dig., (2007) tarafindan filamentler nedeniyle ¢amur hacim
indeksinin arttig1 ve buna bagli olarak TMP’nin ortalama artig hizinin da arttig1 ve stabil
filtrasyon periyodunun azaldig1 gézlenmistir. Filamentler sistem igerisinde selektorler,
isletme sartlarinin optimizasyonu ve koagiilant/klor ilavesiyle kontrol edilebilir
(Chudoba ve dig., 1973a,b; Caravelli ve dig., 2003). Filamentlerin kontrolii i¢in bir
diger onemli yaklasim ise camur i¢in yeterli CO ve alkaliniteyi saglamaktir. Ciinkii
disik CO veya besleme suyunun diisilk pH’s1 gibi bir¢ok faktdr filamentlerin
biiylimesine neden olabilir (Liu ve Liu, 2006).

Kirlenme kontrolii i¢in ilgi duyulan diger bir yaklasim, aerobik graniiler ¢amur
membran biyoreaktor (AGMBR) kullanmaktir. Biiyiik flok boyutu ve yogun yapisindan
dolay1 aerobik graniiler ¢amur yiiksek bagli EPS konsantrasyonlarina sahip olmalaria
ragmen membran {izerinde daha az depolanma 6zelligine sahiptir. Li ve dig., (2005b)
AGMBR’nin membran gecirgenliginin konvansiyonel MBR’lerden %50 daha fazla
oldugunu fakat AGMBR’nin daha fazla giderilemeyen kirlenmeye sahip oldugunu rapor

etmislerdir.

SMP: Kirlenme davranisi, ¢camur siispansiyonunun kompleks dogasindan dolay1 sadece
bagli EPS’den kaynaklanmamaktadir. Son zamanlarda, MBR kirlenmesinde SMP’nin
etkisi daha ¢cok onem kazanmistir (Rosenberger ve dig., 2005; 2006; Jeong ve dig.,
2007; Drews ve dig., 2008; Paul ve Hartung, 2008). Membran rejeksiyonu nedeniyle
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SMP, MBR’lerde c¢ok daha kolay biriktirilir ki bu olay camur silispansiyonunun
filtrelenebilirlik kabiliyetinin kotiilesmesine neden olur. Geng ve Hall (2007) karisik
kiltirde SMP miktar1 ve flok boyut dagiliminin kirlenmeyi énemli derecede etkileyen
en 6nemli 6zellikler oldugunu fakat membran kirlenmesiyle bagli EPS igerigi arasinda
direk bir iligki olmadigini belirtmistir. Cogu ¢aligma, membran kirlenmesine SMP’deki
polisakkaritlerin proteinlerden daha ¢ok katkida bulundugunu gostermistir (Rosenberger
ve dig., 2006; Yigit ve dig., 2008).

Lyko ve dig., (2007, 2008) tam Ol¢ekli MBR sisteminde kirli membrandan ekstrakte
edilen bagli EPS’de ve siiziintide SMP’yi analiz etmigler ve ¢oziinmiis hiimik
maddelerin, metal katyonlarla kompleks olusturan karbonhidratlarin ve ¢6ziinmiis
organik karbonun membran kirlenmesinde Onemli etkilere sahip olduklarim
bulmuslardir. Bu arastirmalar, MBR’lerde SMP’nin varliginin membran kirlenmesini
onemli Olglide etkiledigini, SMP konsantrasyonunun ve kompozisyonunun da goz
onilinde bulundurulmas: gerektigini gostermistir. Ayrica MBR ¢ikisinda SMP varligy,
suyun geri kullanilmasi i¢in ilave aritma basamaklarimma (MBR+RO prosesinde RO
kirlenmesi gibi) ihtiya¢ gdstermesi ve SMP agisindan zengin sularin desarjinda ilave
cevresel sorunlar yaratacagi (¢Oziinmiis organik azot bulunmasi gibi) igin

istenmemektedir.

MBR’lerde SMP ’nin kontrolii ve davranisi; SMP membranlar iizerinde birikebilecegi
gibi membran gozeneklerinin i¢ine de niifuz edebilir. Membran kirleticilerinin membran
yiizeyinde birikmesi veya ayrilmasi, membran yiizeyine dogru partikiil konveksiyonu ve
membran yiizeyinden bulk ¢ozeltiye dogru depolanan partikiillerin geri taginim hizi ile
hesaplanir. Membran filtrasyonunda geri taginim mekanizmalar: atalet kaldirma, kesme
etkili difiizyon ve Brownian diflizyonunu igerir. Kolloidlerin geri tagiimini kontrol
etmek bazi kirletici maddelerin boyutlarinin kii¢iikk olmasindan dolay1 zordur. Genelde
SMP’nin  kontrolii iki yaklasimla gergeklestirilebilir. Isletme parametrelerinin
ayarlanmas1 (CY, CO konsantrasyonu, sicaklik, havalandirma gibi) ve SMP

konsantrasyonunu azaltmak i¢in adsorbentlerin veya koagiilantlarin ilavesi.
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Isletme parametrelerinin ayarlanmasiyla SMP nin kontrolii; SMP’nin iiretimi, birikimi
ve gideriminde ¢esitli proses parametrelerinin etkisi arastirmacilar ve miihendisler igin
ilgi odag1 olmustur. Barker ve Stuckey (1999) konvansiyonel aktif ¢camur proseslerinde
SMP {iretimini etkileyen proses parametrelerini HKS, OYH, CY, substrat tiirii, sicaklik,
biyokiitle konsantrasyonu ve reaktor tipi olarak &zetlemistir. Shin ve Kang (2003) 20
giin CY’de, 112 mg/L ¢6ziinmiis organik karbon (COK) konsantrasyonunda ve 6 saatlik
HKS’de tiretilen SMP’nin 4.7 mg COK/L oldugunu ve %57 sinin de membran tarafinda
tutuldugunu rapor etmislerdir. Ayrica uzun CY’de ¢alistirilan MBR reaktorde ve cikista
SMP konsantrasyonunun biraz arttigi, daha sonra stabil oldugu ve sonunda azaldigi
bildirilmigtir. Lee ve dig., (2003) CY’nin (20-60 giin) azalmasiyla membran
kirlenmesinde SMP’nin katkisinin azaldigin1 bulmustur. Zhang ve dig., (2006b)
tarafindan yapilan caligmada Kubota diiz tabaka membranli battk MBR sistemi 10
giinliik kisa CY ve 30 giinliik orta CY’de isletilmistir. Kararli sartlarda isletim boyunca,
ist stvidan ve floklardan ekstrakte edilen EPS’nin toplam miktarinin ayni organik
yikleme hizinda iki CY i¢in de aym oldugu bulunmustur. Ancak, camur
siispansiyonundaki ¢oziinmiis polisakkarit konsantrasyonunun 10 giinliik CY’de 30
giinliik CY’den %100 daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Liang ve dig., (2007) kolay
parcalanabilen sentetik atiksu i¢in 10, 20 ve 40 giinliik farkli CY’lerde isletilen MBR’de
SMP iizerine bir c¢alisma gergeklestirmistir. MBR’de SMP birikiminin kisa CY’lerde
daha fazla oldugu rapor edilmistir. Benzer bir sekilde, Rosenberger ve dig., (2006) 8
giinlik CY’de polisakkarit konsantrasyonunun 3—-15 mg/L araliginda degisirken 15
ginlik CY’de 3-8 mg/L aralifinda degistigini bulmustur. Sonuglardan da goriildigi
gibi birgok c¢alisgmada CY’nin artmasiyla SMP konsantrasyonunun azaldigi
gozlenmistir. Bu nedenle, uygun isletim parametrelerinin se¢ilmesiyle MBR’lerde SMP

konsantrasyonunun kontrol edilmesi miimkiindiir.

MBR’lerde SMP biyopar¢alanma, adsorpsiyon veya diger mekanizmalarla biiyiik
oOl¢iide elimine edilir (Drews ve dig., 2006). Drews ve dig., (2007) yaptiklar1 ¢calismada
degisen cevre kosullarinin SMP eliminasyonu iizerine olan kantitatif etkilerini kapsamli

bir ¢alisma ile arastirmiglardir. Calismada, CO ve nitrat konsantrasyonunun SMP
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eliminasyonu iizerinde bir etkiye sahip oldugu ve diisik CO konsantrasyonunda SMP
eliminasyonunun daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, Min ve dig., (2007)
sinirlt CO sartlar1 altinda ¢amur siispansiyonunun, daha yiiksek kek direncine neden
olan daha biiylik miktarlarda yiiksek molekiil agirhikli  bilesikler igerdigini
gozlemlemiglerdir. Diisik CO  konsantrasyonu, aktif c¢amur hiicrelerinin
flokiilasyonunun zayiflamasina neden olur ki bu yiizden CO konsantrasyonunun
azalmasi, camur {ist sivisindaki kiigiik partikiillerin sayismin ve ¢dziinmiis KOI’nin
artmasma neden olur (Kang ve dig., 2003; Jin ve dig., 2006). Sonu¢ olarak, CO
konsantrasyonunun yiliksek olmasi c¢amur siispansiyonunun filtrelenebilirliginin

artmasina neden olur (Kang ve dig., 2003).

Ani sicaklik degisimleri, SMP’nin serbest kalmasimna ve kirlenme hizlarinda artisa
onciiliik eder. Diigitk SMP konsantrasyonlarini saglayabilmek i¢in biyoreaktorde yeterli
oksijen saglanmali ve ani sicaklik degisimlerinden kaginilmalidir (Drews ve dig., 2007).
Morgan-Sagastume ve Grant Allen (2005) sicakligin  30°C’den 45°C’ye
yiikseltilmesinde ¢amur floklarmin flokiilasyonunda bozulma meydana geldigi ve
bunun da SMP konsantrasyonunda ve bulaniklikta bir artiga neden oldugu bulunmustur.
Bilindigi gibi viskozite sicakliktan etkilenir ve sivinin viskozitesi sicakligin artmasiyla
azalir. Bu nedenle, diisiik sicakliklarda viskozite arttigi icin membran direncinde bir
artis gozlenir. Sicaklifa bagli olarak direng artisinin baglica nedenleri agagidaki gibi

sayilabilir:

» Diisiik sicakliklarda biyokiitlenin flok boyutunun azalmasinin porlarin tikanmasina

sebep olmasi,

* Brownian diflizyon katsayisindan hesaplanan partikiillerin geri tasinim hizinin diisiik
sicakliklarda azalmasi ve bu olaym kirleticilerin membran {lizerindeki kalig siirelerinin

artmasina sebep olmasi,

» Sicakligin azalmas ile KOI giderim veriminin azalmasi ve buna bagl olarak reaktdrde

¢oziinmiis ve partikiiler KOI konsantrasyonunun artmasina sebep olmas.



49

Yukarida so6zii edilen tim bu faktorlerden dolayr diisiik sicakliklarda, kirletici
maddelerin membran yiizeyinde depolanmasi artar ve membran filtrasyonunu olumsuz
etkilenir. Ayrica substrat tipi ve giris suyunun kompozisyonu, SMP olusumunu ve
eliminasyonunu etkiler. McAdam ve dig., (2007) tarafindan yapilan ¢alismada karbonlu
substratin, floklasma stabilitesi lizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu gdzlenmistir.
Ornegin asetik asit zayif floklasma olusumuna neden oldugu igin yiiksek
konsantrasyonda kiigiik partikiillerin (kolloidler ve ¢oziinmiis maddeler gibi) artmasina
neden oldugu ve diger taraftan etanoliin giiclii floklarin biiylimesini tesvik ettigi

bulunmustur.

Adsorbent/koagiilantlarin  ilavesiyle SMP’nin kontrolii; Camur siispansiyonuna
adsorbent veya koagiilantlarin ilavesi, kolloidlerin ve ¢6zliinmiis maddelerin seviyesini
azaltir veya camurun flokiilasyon kabiliyetini arttirir. Kirlenme kontrolii i¢in toz aktif
karbon (TAK) ilavesi basit ve etkili bir yontemdir. TAK hem biyolojik olarak
aktiflestirilmis  karbon olusumunu saglar hem de c¢amur siispansiyonunda
biyopolimerleri adsorbe eder (Ng ve dig., 2006a). MBR’lerde TAK ilavesi biyokiitle
gelisimi i¢in kati bir destek saglar ve flok kirilmalarini azaltir (Hu ve Stuckey, 2007).
Ayrica biyolojik olarak aktiflestirilmis karbon floklarinin oldukea gii¢lii ve yogun yapisi
membranlarin {izerinde partikiil birikiminin Onlenmesine yardimeci olur. Akram ve
Stuckey (2008) batik anaerobik MBR’nin performansi iizerine TAK ilavesinin etkilerini
caligmiglardir. 1.67 g-TAK/L varliginda ince kolloidler ve ¢0ziinmiis madde
adsorpsiyonunun kombine edildigi ve ince kek tabakasi olusumu nedeniyle akida
6nemli bir artigin oldugu (2°den 9 L/m%h) bulunmustur. Ancak 3.4 g-TAKJ/L ilavesi,
akinin azalmasma (5 L/mz/h) neden olmustur. Aki azalmasma yiiksek TAK
konsantrasyonlarinda c¢amur viskozitesindeki artisin neden olabilecegi sonucuna

varilmistir.

Yapilan arastirmalar optimum dozajda olan TAK ilavesinin membran akisini dnemli

derecede iyilestirdigini gostermistir. Koagiilantlar, yiik notralizasyonu ve koprii kurma
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yontemleriyle SMP giderebilir (Wu ve dig., 2006). Ornegin optimum kalsiyum
konsantrasyonu ilavesi; daha diisik SMP konsantrasyonuna, daha diisiik filamentli
bakteri konsantrasyonuna ve daha iyi flokiilasyona neden olur ki bu faktorler kek
direnci ve gbzenek tikanmasi direncinin azalmasina neden olur (Kim ve Jang, 2006).
Birgok calismada koagiilant olarak alum, demir (III) kloriir, ve kitosan kullanilmistir
(Iversen ve dig., 2008; Ji ve dig., 2008; Koseoglu ve dig., 2008; Song ve dig.,. 2008;
Tian ve dig., 2008; Zhang ve dig., 2008c). Zhang ve dig., (2008c) optimum
konsantrasyonda demir (III) kloriir ilavesinin hem iist sivida molekiil agirligt MA>10
kDa SMP’nin azaldigint hem de 1-10 mm araligindaki kiigiik partikiillerin (¢amur
floklar1) fraksiyonunun azaldigini rapor etmislerdir. Membran akisinin veya ¢camur filtre
edilebilirliginin artmast ayni zamanda kullanilan koagiilanta da baghdir. Ji ve dig.,
(2008) yaptiklar1 ¢alismada, MBR’lerde membran kirlenme hizim degisik
koagiilantlarin ilavesiyle arastirmislar ve en iyi sonuglarin koagiilant ilavesiz MBR >
Aly(SO4); ilaveli MBR > Kitosan ilaveli MBR > Polimerik demir (III) siilfat ilaveli
MBR sirasinda elde edildigini bulmuslardir. Adsorbent ve koagiilantlara ilave olarak,
katyonik polimerik kimyasallar da kirlenme kontroliinde kararli ve basarili
performanslarindan dolay1 tercih edilmektedirler (Koseoglu ve dig., 2008). Polimerik
koagiilantlarin daha fazla pozitif yiikk ve daha uzun zincirli molekiiller sagladigi bu
nedenle de c¢amur siispansiyonunun filtrenebilirlik kabiliyeti iizerine monomerik
koagiilantlardan daha iyi bir etkiye sahip oldugu rapor edilmistir (Wu ve dig., 2006).
Son zamanlarda, MBR’lerde membran kirlenmesini azaltmak i¢in membran kirliligini
azaltici olarak adlandirilan modifiye katyonik polimerler gelistirilmektedir (Guo ve dig.,
2008; Koseoglu ve dig., 2008). MBR’lerde polimer ilavesinin bir¢ok avantaji vardir.
Polimer ilavesi aktif ¢amurun flokiilasyonunu iyilestirir. SMP de ayni1 zamanda
flokiilasyon boyunca mikrobiyal floklar tarafindan tutularak bagli EPS’nin
konsantrasyonunda artisa neden olur (Hwang ve dig., 2007). Polimer ilavesi
havalandirma maliyetini %40-55 azaltabilir (Yoon ve dig., 2007). Lee ve dig., (2007)
tarafindan yapilan bir ¢aligmada optimum polimer dozaji 0.025 mg/mg MLSS olarak
bulunmustur. Eger polimer ilavesi optimum polimer dozajindan fazla olursa ¢6ziinmiis
maddeler mikrobiyal floklardan bulk ¢6zeltiye serbest birakilabilir. Cogu polimerler
biyokiitle aktivitesi lizerinde ya hi¢ ya da 6nemsiz bir negatif etkiye sahiptir (Iversen ve
dig., 2008). Bu arastirmalar, camur siispansiyonuna koagiilant ilavesinin SMP kontrolii

veya eliminasyonu ig¢in etkili ve uygun bir metot oldugunu gostermektedir. Fakat halen
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cevaplanmasi gereken bir¢ok problem vardir (6rnegin koagiilant ilave edildikten sonra
SMP komponentlerinin degisimi, SMP {iretimi ve eliminasyonunun dinamik prosesi,
membran iizerinde SMP’nin birikmesi ve ayrilmasi gibi). Dahasi, koagiilant veya
adsorbent ilavesinin biyokiitle toplulugu veya biyokiitle metabolizmasi iizerindeki
potansiyel etkilerinin g6z Oniinde bulundurulmasi ve arastirilmasi gerekmektedir.
Ayrica koagiilant veya adsorbent olarak kullanilan bazi kimyasallarin desarji, potansiyel
bir gevresel risk teskil edebilir (Iversen ve dig., 2009). Bu noktada biyokiitle ve ¢evre
dostu koagiilant veya adsorbentlerin (toz aktif karbon, Kitosan gibi) kullanimi tercih

edilmelidir.

Hidrodinamik sartlar: Hidrodinamik sartlarin membran kirlenmesi iizerine etkileri;
Bilimsel arastirmalar ve gercek uygulamalarda batik MBR’ler ¢apraz akis MBR’lerden
daha popiiler oldugu i¢in hidrodinamik sartlar {izerinde yapilan son zamanlardaki
caligmalarin ¢cogu havalandirma ihtiyacini azaltmaya yonelik odaklanmistir. Capraz akis
MBR’de, membran kirlenmesi ¢apraz akis hizinin arttirilmasiyla kontrol edilebilir.
Batik MBR’de ise havalandirma ile meydana getirilen kesme kuvveti (shear-stress) ile
kontrol edilebilir. Burada havalandirma ile sadece biyokiitleye oksijen saglanmakla
kalinmaz aym1 zamanda membran Kkirlenmesini azaltmak igin membran yiizeyi de
temizlenmis olur. Havalandirma, bir resirkiilasyon pompasina ihtiya¢ duymaksizin
membran ylizeyinde bir kesme kuvveti olusturmada kullanilabilir. Hong ve dig., (2002)
pilot dlgekli batik MBR kullanarak havalandirmanin kek tabakasi giderimi ve vakum
basinct iizerine olan etkilerini test etmis ve calisma neticesinde havalandirmanin
filtrasyon sartlarin1 yoneten olduk¢a onemli bir faktor oldugu sonucuna varilmistir.
Havalandirma hem ¢amur floklarmm boyutu hem de membran filtrasyonunu veya
kirlenme kontroliinii sinirlayan 6nemli bir parametredir. Yiiksek havalandirma hizi
membranlara biyokiitle baglanmasini azaltir fakat ayni zamanda biyokiitle 6zellikleri
tizerinde olumsuz bir etki yaratir. Cok fazla havalandirma, ¢amur floklarinin kirilmasina
ve SMP iiretimine neden olur. Yiiksek havalandirma hizinda kolloidler ve ¢6ziinmiis
maddeler temel membran kirleticileri olarak gdz 6niinde bulundurulur ¢iinki kolloid ve
¢Ozlinmiis maddelerin yarattig1 direngler kesme kuvvetinin arttirilmasiyla etkili bir

sekilde giderilemez (Fan ve Zhou, 2007).
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Membran kirlenmesini azaltan uygun hidrodinamik sartlar; MBR gibi diisiik basingh
membran proseslerde hava kabarcigi bliyiikliigi ve akis hizi hidrodinamik sartlar ile
enerji ihtiyacinda Onemli rol oynarlar. Fane ve dig., (2005) hava kabarcigi
biiyiikliigiiniin membran kirlenmesine olan etkisini 0.5 ve 1.0 mm c¢apa sahip iki nozulu
kullanarak ortaya koymuslardir. Biiyiik olan nozulda kiigiik nozula kiyasla daha biiyiik
hava kabarcigi tretilmistir. Ancak, dTMP/dt olarak karakterize edilen kirlenme
kontrolii, daha kiigiik boyutta hava kabarcig iireten kii¢iik nozulun kullanilmasyla fark
edilir derecede iyilestirilmistir. Prieske ve dig., (2008) tarafindan yapilan bir baska
calismada ise daha kiigiik boyuttaki hava kabarciginin (1 mm) biiyiik boyuttaki hava
kabarciklarindan (2 ve 3 mm) daha az sirkiilasyon hizina neden oldugu belirtilmis ve
biiylik boyuttaki hava kabarciginin membran yiizeyini temizlemede daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak membran {izerinde meydana gelen siiriikleme ve
kaldirma kuvvetlerinin yiiksek sirkiilasyon hizlarindan dolayr daha yiiksek oldugu
belirtilmistir. Buna ilaveten, belirli sartlar altinda kesikli havalandirma ile siirekli
filtrasyondan daha iyi kirlenme Kkontrolii saglanabilir ve ayni zamanda enerji
gereksinimleri azaltilabilir. Sonug olarak, hava kabarciginin biiytlikliigliniin artmasiyla
akinin artisinin temelde membran iizerinde meydana gelen kesme kuvvetinin artmasi ve

gaz fazinin yarattig1 yiiksek tiirbiilanstan dolay1 oldugu bulunmustur.

Batik diiz tabaka (flat-sheet) membranlar arasindaki bosluk araligi da kirlenme kontrolii
icin 6nemlidir. Bosluk araligi 7 mm’den 14 mm’ye arttirildiginda kirlenme de daha
fazla artmistir (Ndinisa ve dig., 2006a). Havalandirma siddetine ilaveten camur
stispansiyonunun reolojik 6zellikleri hem oksijen transferi hem de membran yiizeyine
yakin tagimim olay: iizerinde giiglii bir etkiye sahiptir. Ornegin ¢amur viskozitesinin
artisi, membrana yakin yerlerde hidrodinamik sartlart zayiflatacak ve membran
yiizeyinde kesme kuvvetinde keskin bir azalmaya neden olacaktir (Meng ve dig.,
2007b). Van Kaam ve dig., (2008) yaptiklar1 caligmada, kesikli havalandirma
modundaki isletim ile MBR kirlenmesinin etkili bir sekilde Onlenebilecegini
onermislerdir. Hidrodinamik sartlarin uygunlugu MBR’lerde membran kirlenmesini

azaltan etkili yaklasimlardan birisidir. Hidrodinamik sartlar havalandirma siddeti, hava
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kabarcig1 biytlikliigli, membran modiil konfiglirasyonu, MLSS konsantrasyonu ve
camur viskozitesi gibi 0Ozelliklerle olduk¢a yakin iliskiye sahiptir. Bu nedenle,
MBR’lerde hidrodinamik sartlar ¢ok kompleks olup havalandirma ve membran
modiiliiniin optimizasyonu, gelistirilen ¢esitli modeller ve simiilasyonlar ile kombine

edilerek hidrodinamik sartlarin gelistirilmesine katki saglayabilir.

Yukarida bahsedildigi tlizere bagli EPS, SMP ve hidrodinamik sartlarin yani sira
ultrasound, ozon ve elektrik alan kullanilarak ¢amurun modifiye edilmesi de kirlenmeyi
kontrol etmek i¢in uygulanmaktadir (Chen ve dig., 2007; Huang ve Wu, 2008; Sui ve
dig., 2008; Wen ve dig., 2008). Yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde ultrasound’un
bazi isletme sartlarinda membrana zarar vermesine ragmen membran kirlenmesini etkili
bir sekilde kontrol edebilecegi gosterilmistir (Wen ve dig., 2008). Bir diger ilgi duyulan
metot ise elektrik alanin kullanilmasidir. Bu metotta elektrik alan kolloidlerin ve ¢camur
floklarinin membran yiizeyi iizerinde depolanmasini 6nler. Bu yontemlere ilave olarak,
yeni filtrasyon modlarinin ve/veya geri yikama yontemlerinin gelistirilmesi MBR

kirlenmesinin kontroliinde uygulanabilir (Wu ve dig., 2008a, b).

2.2.9. MBR performansi iizerine membran 6zelliklerinin etkisi

Gozenek boyutu, porozite, yiizey yikii, piiriizliiliik, hidrofilisite/hidrofobisite gibi
membran 6zellikleri MBR performansinda 6zellikle membran kirlenmesinde 6nemli
etkilere sahiptir. Filtrasyonda uygun gozenek boyutlarinin belirlenmesi 1990’larda
yogun olarak arastirilmistir. Gozenek boyut dagilimi membran performansini etkileyen
muhtemel parametrelerden bir tanesi olmaktadir. Dar bir gozenek boyut dagilimi hem
MBR prosesinde hem de konvansiyonel membran ayirma prosesinde membran
kirliligini kontrol etmek i¢in tercih edilir. Membran malzemesi her zaman farkl
gbzenek boyutlari, morfoloji ve hidrofobisitesinden dolay1 degisik kirlenme 6zellikleri
gosterir. Poliviniliden florid (PVDF) ve polietilen (PE) membranlarin evsel atiksu
aritiminda kullanildig1 bir ¢alismada, polietilen (PE) membranin kirlenmeyi 6nlemede
daha {istiin oldugu bulunmustur (Yamato ve dig., 2006). MBR proseslerde kullanilan
membranin kirlenme davranisi, kirleticiler (SMP/EPS gibi) ve membran arasindaki
afiniteyle belirlenir. Zhang ve dig., (2008b) EPS ve ii¢ farkli polimerik ultrafiltrasyon

membran arasindaki afiniteyi arastirmig ve lic membran arasindaki afinite sirasinin
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Poliakrilonitril (PAN) < Poliviniliden florid (PVDF) < Polietersiilfon (PES) oldugunu
gozlemistir. Aliiminyum, zirkonyum ve titanyum oksit gibi inorganik membranlar iistiin
hidrolik, termal ve kimyasal diren¢ gosterir. Paslanmaz c¢elik membran MBR i¢in
kullanilmis ve yiiksek siiziintli akisinin elde edildigi goriilmiistiir. Boylece paslanmaz
celik membranin yiiksek sicakliga sahip atiksularin aritiminda potansiyel bir kullanima
sahip oldugu rapor edilmistir (Zhang ve dig., 2005b; Zhang ve dig., 2006d). Paslanmaz
celik membran biyoreaktorlerde termofilik bakteriler yiiksek sicakliklarda isletildiginde
MBR’de kiiltiive edilebilir. Fakat bu inorganik membranlar yiiksek maliyetlerinden
dolay1 biiyiik 6l¢cekli MBR tesislerinde tercih edilmezler. Ayrica, inorganik membranlar
siddetli inorganik kirlenmeye (struvite olusumu gibi) Onciililk edebilir. Bu yiizden
inorganik membranlar sadece yiiksek sicakliga sahip atiksularin aritimi gibi bazi 6zel
uygulamalarda kullanilabilir. Genelde kirleticiler ve membran arasindaki hidrofobik
etkilesimlerden dolayr hidrofobik membranlarda hidrofilik membranlara gore daha
cabuk membran kirlenmesi meydana gelir (Sekil 2.19). Sonug¢ olarak, hidrofobik
membranlarin rolatif olarak hidrofillige modifiye edilmesinde membran kirliligini
azaltma yontemlerinde daha fazla 6nem verilmektedir (Yu ve dig., 2005a,b; Chang ve

dig., 2002a; Le-Clech ve dig., 2006).

Hidrofilik substrat

\@/ Hidratasyon kabugu

Hidrofobik substrat

\

Hidrofobik membran Hidrofilik membran

Sekil 2.19: Membran yiizeyinde hidrofilik ve hidrofobik substratlarin adezyon
mekanizmasi (Tansel ve dig., 2006)
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2.3. MEMBRAN YUZEY MODIFiKASYON YONTEMLERI

Yeni membran malzemelerinin gelistirilmesinin ana amaci, membran modiillerinin
yiiksek yatirirm maliyetlerini azaltmak ve membran akisini arttirmaktir. Atiksu aritimi
icin MBR’de polipropilen hollow fiber mikroporoz membranlarin (PPHFMMs)
kirlenmeye karsi Ozelliklerini gelistirmek icin PPHFMMs membranin NH3 ve CO;
plazma iglemi ile ylizey modifikasyonu gergeklestirilmistir (Yu ve dig., 2005a,b; Yu ve
dig., 2008). Suyun temas agist NH3 ve CO, plazma isleminden sonra énemli Olgiide
azalmistir ¢linkii —NH; gruplar1 ve —COOH gruplar1 membran yiizeyine asilanmistir.
NH; ve CO; plazma ile islem gérmiis PPHFMMs’nin kirlenme indislerinin modifiye
edilmemis PPHFMMs’den ¢ok daha diisiik oldugu belirtilmistir. Plazma islemi, diger
yiizey modifikasyon teknikleriyle kiyaslandiginda birgok avantaja sahip olmasina
ragmen halen bazi engellere sahiptir. Ornegin, plazma isleminin kimyasal reaksiyonu
cok komplekstir, bu ylizden modifiye edilmis yilizeyin kimyasini detayli olarak anlamak
zordur (Yu ve dig., 2007).

Membranlarin ylizey 6zelliklerini degistirmek i¢in, sentetik membranlarin yiizeyleri
fiziksel kaplanma ve kimyasal kaplama olmak {izere iki yontem ile modifiye edilir
(Carraher, 1980, Rad, 1998).

2.3.1. Fiziksel Kaplama

Bu tiir kaplamada kullanilan polimer kaplanacak materyal iizerinde yogusmaya benzer

bir islemle birikerek bir film tabakasi olusturur.

2.3.2. Kimyasal Kaplama

Kimyasal kaplamada ise ara yiizey polimerizasyonu ile kaplanacak materyal iizerinde
polimerik bir film olusturulur. Uygun bir sivi ortaminda kaplanacak materyal ve
kaplanacak polimerin monomeri bulunmaktadir. Yiizey, aktif madde ve reaktiflerin
yardimiyla kaplanacak materyal-sivi ara yiizeylerinde polimerizasyon saglanir. Boylece

olusan polimerin kati1 yiizeye tutunmasiyla kaplama islemi gerceklestirilir (Ha, 1997).
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2.3.3. Plazma Polimerizasyonun Genel Ozellikleri

Plazma, maddenin dordiincii hali olarak tanimlanir. Baglica iki tiirdiir: "Sicak plazma"
ve "soguk plazma". Genel olarak plazma, yiiksek sicaklikta kuvvetli elektrik veya
magnetik alanlarin etkisi ile olusur. Gilicli bir elektriksel bosalim da plazma
olusturabilir. Plazma ortaminda enerji kazanan serbest elektronlar, ortamdaki diger
atomlar ve molekiillere carparak enerjilerini transfer ederler. Sekil 2.20’de plazma
islemi mekanizmasi1 goriilmektedir. Bunlarin da birbirleriyle reaksiyona girmeleri
sonucu ortamda ¢ok degisik tiir ve sayida yeni molekiiller, atomlar, radikaller, iyonlar,
vb. olusur. Plazma, gaz sicakligina bagl olarak yiiksek sicaklik plazmasi ve diigiik
sicaklik plazmasi olmak tizere iki baglik altinda incelenebilir (Li ve dig.,1997; Tusek ve
dig.,2001). Giines sisteminde meydana gelen niikleer patlamalar ve kontrollii flizyon
reaksiyonlart yiiksek sicaklik plazmasina 6rnek olarak verilebilir. Diisiik sicaklik
plazmasi ise sicak plazma ve soguk plazma olmak iizere yine iki baslik altinda
incelenmektedir. Lamba 1s1masi, elektrik arki ve diger yiiksek gili¢ bosalimlar1 sicak
plazmaya 6rnek olarak verilebilir. Diisiik basingta gergceklesen yilik bosalim plazmalari
soguk plazmaya Ornektir. Sicak plazmada, ortamda esas olarak ¢ok sayida iyon vardir.

Soguk plazmada ise diger elemanlardan da 6nemli miktarda bulunur (Kabayashi, 1970).

R’ Radikaller
e Elektronlar
(% Ivonlar
M’ Elektriksel gikan parcalar
R =~ UV radyasyonu
- M ;) € s~ Fonksivonel gruplar
® ° R oH
- ~H
R M Q® _ = N
e “H
//O
¥e
i Eletrot o=

Sekil 2.20: Plazma islemi mekanizmasi

Herhangi bir elektriksel bosalimin plazma olarak adlandirilabilmesi i¢in 6ncelikle

ortamdaki pozitif ve negatif yiliklii elemanlarin sayis1 bir birine esit olmalidir. Plazma
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9. 12 -3

kimyasinin ilgilendigi elektriksel bosalimlarda elektron yogunlugu 10 ile 10 cm ve
. <10 . .

elektron enerjileri 10 eV civarindadir. Plazmanin olustugu elektrik bosalimda elektron

sicakligi ile gaz sicakligr birbirinden ¢ok farklidir. Ornegin elektronlarin sicaklig: 109-

1O12 K degerlerinde iken, gaz fazin sicaklig1 300—400 K civarindadir (Yasuda, 1985).

Plazma ortamina konan bir materyal ylizeyinde kopma ("etching") veya birikme
("deposition") olusur. Plazma kosullarinin ayarlanmasiyla bu iki prosesten birinin etkin
olmasi s0z konusudur. Bu uygulamalarda plazmada kaplamanin iki 6nemli avantaj
vurgulanmaktadir. Bunlar kaplamanin ¢ok homojen kalinlikta ve ince olmasidir.
Organik maddelerin plazma ortaminda polimerizasyonu ve bdylece materyal iizerinde
bir polimerik kilifin olusturulmasi i¢in yalnizca diisiik sicaklik plazmasinin uygulanmasi
s0z konusudur. Bunun baslica nedeni materyal ylizeyinde olusan organik polimerik

yapinin yiiksek sicaklikta kolaylikla degrede olmasidir.

Plazma polimerizasyonu radyasyonla uyarilan polimerizasyona benzer. Radyasyon
polimerizasyonunda monomerin bulundugu ortama radyasyon uygulanir (UV 1sinlar
vb.). Radyasyonun etkisi ile dncelikle monomerdeki ¢ift baglar etkilenir. Baglardan biri
kirillarak radikal olusur ve bunlar da diger monomer molekiillerini uyararak
polimerlesmeyi saglar. Radyasyon polimerizasyonunda, kimyasal maddeler ile
uyarilarak elde edilen polimerlerden yogun ¢apraz baglarla bagl, genellikle ii¢ boyutlu
yapilara ulasilir. Radyasyon polimerizasyonu ile plazma polimerizasyonu arasindaki
benzerlikte bu yapidir. Plazma ortaminda da genellikle buna benzer yiiksek oranda
capraz bagl, ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen, eritilip akitilamayan kisaca "termoset" olarak

adlandirilan polimerik yapilar olusur (Yasuda, 1981).

Plazma polimerizasyonuyla radyasyon polimerizasyonu arasindaki en onemli fark doz

hizinin plazma ortaminda radyasyona gore 106 kat daha fazla olmasidir. Bu yiiksek doz

hizi, plazma ortaminda kullanilan monomer yapisindan ¢ok farkli yapida polimerik
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filmlerin olusmasina yol acabilmektedir. Plazma ortamina gelen monomer hizla
parcalanarak orjinal yapisint kaybetmektedir. Olusan yeni molekiillerin kaplanacak
materyal yiizeyine ulasip ylizeyde birikene kadar pargalanmasi veya tam bunun karsiti
kiiglik parcaciklarin birleserek yeni bilesikler olusturmasi soz konusudur. Tim bu
uyarilmis molekiiler, iyonlar, radikaller, vb. ylizeye ulasinca, yiizeyle ve birbirleriyle
etkileserek, materyal vyiizeyinde c¢apraz bagli ii¢ boyutlu polimerik bir yap1

olusturmaktadirlar.

2.3.4. Plazma Polimerizasyon Mekanizmasi

Genel olarak, materyal yiizeyleri ile diisilk basingta meydana gelen yiik bosalimi

plazmasinin reaksiyonlari ti¢ baslik altinda 6zetlenmistir (Tusek ve dig.,2001).

Birinci tip reaksiyonlar ylizey reaksiyonlari olarak bilinir. Bu reaksiyonlarda, gaz
fazinda bulunan argon, amonyak, karbon monoksit, flor, hidrojen, azot, azot dioksit gibi
maddeler ile yiizeydeki tiirler arasinda temelde ¢apraz baglanmalar ile yeni fonksiyonel

gruplar olusturulmaktadir.

Ikinci tip reaksiyonlar plazma polimerizasyonu olarak bilinen yiizeyde polimer bir film
tabakas1 olusturan plazma islemleri olarak bilinir. Plazma polimerizasyonu, gaz
fazindaki tiirler arasindaki reaksiyonlari, gaz fazindaki tiirler ile yiizeydeki tiirler
arasindaki reaksiyonlar1 ve sadece yiizeydeki tiirler arasindaki reaksiyonlar
igermektedir. Plazma polimerizasyonunun mekanizmasi gaz faz ve yiizeyde meydana
gelen reaksiyonlarin her ikisini de igern polimerizasyon prosesinin karmasikligi
nedeniyle halen yeterince anlagilamamistir. Ortamda mevcut olan ¢esitli reaktif gruplar
(iyonlar, serbest radikaller gibi) plazma polimerizasyon reaktoriinde monomerin

polimerizasyonuna katkida bulunur.

Ucgiincii tip reaksiyonlar ise materyal yiizeyinde polimer bir film olusturmayan sadece

yiizeyden asinma ve kopmalar (ablation/etching) seklinde meydana gelen plazma
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reaksiyonlarini kapsar. Yiizeylerden organik bulasilarin uzaklastirilmasi i¢in genellikle,

oksijen igeren plazmalar kullanilmaktadir.

Plazma polimerizasyonunda, dogru akim (DC), radyo frekansi (RF) veya mikrodalga
kullanilabilen yiik bosalim sistemleridir. Istenen homojenlik, sistem esnekligi, fiyat ve

hiz degerlerine gore farkli yiik bogsalimlarindan uygun olani segilir.

Plazma polimerizasyonu tekniginde kullanilan monomerlerin kolaylikla polimerize
olabilen ¢ift baglar gibi reaktif fonksiyonel gruplara sahip olmalar1 ve vakum ortamda
plazma reaktoriine yeterli miktarda beslemenin yapilabilmesi agisindan yiik bosalimina

uygun buhar basincina sahip olmasi gerekmektedir.

Plazma polimerizasyonunda o6zellikleri degistirilecek materyal yiizeyinde olusan
polimerin kimyasal yapisi, birikim miktar1 (kalinligl) ve bunlarin homojenitesini
etkileyen bircok parametre vardir. Plazma ortamina konan bir materyal yiizeyinde
genellikle kopmalar (etching) veya birikme (deposition) olusur. Plazma kosullarinin

ayarlanmasiyla bu iki prosesten birinin etkin olmasi s6z konusudur.

Plazma polimerizasyonunun hizi oncelikle kullanilan monomerin yapisina baghdir
(Yasuda, 1985). Buna ek olarak, plazma polimerizasyonunun hizina etki eden kontrol
edilebilen parametreler reaktdr geometrisi, monomer akis hizi, basing, bosalim giicii,
plazma siiresi, frekans, elektrot acikligi vb. makro parametrelerdir (Kaminska ve dig.,
2002). Bu parametrelerin etkileri kisaca Ozetlenmistir. Monomerin yapisinin
doymamishk derecesinin plazma polimerizasyon hizina etkisi ¢ok onemlidir. Benzer
reaksiyon kosullarinda, {iglii bag iceren asetilen ikili bag igeren etilenden daha hizh

polimerize olmaktadir.

2.3.5. Plazma Polimerizasyon Tekniginin Avantajlar:
e Plazma polimerizasyonu ile bir on kosul aranmaksizin tim organik bilesikler

kullanilarak materyal yiizeylerinin kaplanmas1 yontemin en 6nemli avantajidir.

e Diger kaplama yontemleriyle karsilastirildiginda, ¢ok ince ve ¢ok daha homojen

kalinlikta kaplama saglanabilmektedir.
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e Proses son derece temizdir, bagka bir ifadeyle klasik proseslerde kullanilan
¢oziicliler, baslaticilar, stabilizorler, vb. burada gerekli olmadigindan iiriin ¢ok
saftir. Bu ozellikle tip uygulamalarinda ©nemli bir avantaj olarak

vurgulanmaktadir.

e Kaplama diger yontemlerde bir ¢ok basamakta ve uzun siirede (24 saat gibi)
basarilirken burada, tek basamakli bir islemle sonuca ¢ok kisa zamanda (1 saaten

az) ulasilmaktadir.

e Diisiik sicaklik plazma polimerizasyonu yonteminin en 6nemli avantajlarindan
biri de substrat materyallerin sadece en dista bulunan tabakalarinin
modifikasyondan etkilenmesidir. Boylece, modifiye edilen substratlarin y1gin
Ozellikleri degismediginden dolay1 yiizey oOzellikleri kontrollii bir sekilde
modifiye edilebilmektedir.

Plazma polimerizasyonu organik ve organometalik kimyasal malzemeler iceren ¢ok
ince polimer tabakalarin (IOA—lpm) uretilebildigi tek tekniktir. Plazma ortaminda
polimerlestirilmis tabakalar bosluksuz ve c¢apraz baglidirlar. Bu sebeple ¢oziinmez,
termal dengeli, kararli ve mekanik dayanimi yiliksek yapilardir. Ayrica bu tip tabakalar
genellikle, icinde geleneksel polimerlerin, metal ve cam yiizeylerinde oldugu bircok

substrat ile tutarli ve uyumludur.

2.3.6. Plazma Polimerizasyonuna Etki Eden Parametreler

Plazma polimerizasyonunda kaplanacak materyal yiizeyinde olusan polimerin kimyasal
yapisi, birikim miktar1 (kalinlig1) ve bunlarin homojenitesini etkileyen bir¢ok parametre
vardir (Yasuda, 1981). Plazma polimerizasyonunda kontrol edilen parametreler reaktor
geometrisi, monomer akis hizi, basing, bosalim giicii, siire vb. makro parametrelerdir.

Bu parametrelerin etkileri asagida ayr1 ayr ele alinarak 6zetlenmistir.
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2.3.6.1. Reaktor Geometrisi

Reaktdr geometrisi ylizeye biriken polimerin kimyasal yapisi ve kalinligini, dolayisiyla
kaplamanin her iki yonden de homojenitesini etkileyen 6nemli hususlardan biridir.
Plazma polimerizasyonunda degisik  sekillerde dizayn edilmis reaktorler
kullanilmaktadir. Reaktoriin tiibiiler, dikdortgen kesitli veya diger sekillerde olmasi
monomerin reaktor i¢inden akis dinamigini etkiler. Monomerin plazma bdlgesinden
gecis hizi (alikonma siiresi) ve sekline (tlirbiilent, laminar, vb.) bagl olarak birikimin

kimyasal yapisi ve homojenitesi degisir.

2.3.6.2. Monomer Akis Hizi

Monomer akis hizinin hem birikim miktarin1 hemde dolayli olarak biriken polimer
kimyasini degistirdigi rapor edilmektedir. Monomerin akis hizinin artmasiyla genellikle
birikim miktar1 dogrusal olarak azalir. Diisitk monomer besleme hizlarinda, konvektif
akim terimlerinin etkisinin azalmasiyla diflizyonun baskin olacagi durumda reaktore
beslenen hemen hemen tiim monomerin polimerize olarak yiizeyde birikmesi miimkiin

olabilmektedir.

2.3.6.3. Sistem Basinct

Basing plazma ortaminin yapisini dolayisiyla polimerizasyon hiz1 ve yiizeyde biriken
polimer yapisini etkileyen onemli bir parametredir. Elektriksel bosalim 6ncesi basing
(Po) ile elektriksel bosalim sirasinda basing (Pg) bir birinden farklidir. Po belirli bir
akis miktarinda pompalama miktariyla orantilidir. Pompalama miktar1 artikga Po
miktar1 diiser. Gaz molekiillerinin iyonizasyonu ve hizi basinca bagli oldugundan Pg'nin

degeri polimer birikim hizini ve polimerik kaplamanin kimyasal yapisini etkiler.

2.3.6.4. Bosalim Giicii
Genellikle bosalim giicii artikga polimer birikim miktar1 artar. Elektriksel bosalim

reaktor iginde tamamen gerceklestikten sonra ilave edilen voltaj serbest radikallerin
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tiretimini artirmadigi, bdyle durumlarda monomerin akis miktarinin, polimer birikimini

belirliyen parametre olarak 6nem kazandigi not edilmelidir.

2.3.6.5. Siire

Plazma polimerizasyonunda yatigkin duruma ulasildiktan sonra, siirenin artmasiyla
yalnizca kaplama kalinligiin artig1, polimerizasyon hizi ve yiizeyde biriken polimerin
bulk yapisinda 6nemli bir degisiklik olmadigi sOylenebilir. Ancak, Tusek ve dig.,
(2001), NHj3 plazmasi ile Poliamid levhalarini modifiye ettikleri ¢alismalarinda, azot
iceren gruplarin yapiya girisinin artan islem siiresiyle arttigini ve temas agisinin
azaldigini; ¢ok uzun islem siirelerinde ise yiizey yikiminin negatif etkisinin fonksiyonel
gruplarin pozitif etkisine iistiin gelmesiyle yiizeydeki amino gruplariin sayis1 azalirken

temas acisinda artis gézlendigini belirtmektedirler.

I¢ elektrot agiklig1 da plazma polimerizasyonun hizini etkileyen énemli bir faktordiir. ic

elektrot aciklig1 daraltildiginda (yiiksek elektron yogunlugu) hiz artmaktadir.

2.3.7. Plazma Polimerizasyonunun Uygulama Alanlar1

Son yillarda plazam polimerizasyon teknigi, ¢esitli maddelerin ylizeylerini, hedeflenen

amaca uygun olarak degistirmek amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikle;
e Yiizey enerjisinin arttirilmasi veya diistiriilmesi
¢ Biyolojik uygunlugun arttirilmasi
e Yapisma Ozelliginin degistirilmesi
e Hidrofilik ya da hidrofobik karakter kazandirmak

miimkiin olmaktadir (Mc Guire ve Kirtley, 1988; Mutlu ve dig., 1997; Dhadwar ve dig.,
2003). Ayrica;

o Geleneksel polimerizasyon teknikleriyle polimerlesemeyen doymus bag yapisina
sahip monomerler plazma polimerizasyonuyla substrat iizerinde yiiksek sayida

dallanmis ve ¢apraz bagli ince tabakalar olusturabilmektedir (Yasuda, 1990).
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Plazma polimerizasyonu tekniginin tiim bu iizerinde durulan avantajlari nedeniyle,
plazma polimerizasyonu uygulanmis yiizeyler bir¢ok pratik uygulamada kullanim alani
bulabilmektedirler. Son yillarda plazma polimerizasyon teknigi, gesitli maddelerin
yiizeylerini, hedeflenen amaca uygun olarak degistirmek amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir.  Ozellikle membran seperasyon prosesleri yeterli —akisin
saglanabilecegi ince film kaplamalar1 gerektirmektedir (Yasuda, 1984). Bu teknikle
ayrica yiizeylere, ylizey enerjisinin arttirilmasi veya diisiiriilmesi, biyolojik uygunlugun
arttirilmasi, yapisma oOzelliginin degistirilmesi, hidrofilik ya da hidrofobik karakter
kazandirmak miimkiin olmaktadir (Mc Guire ve Kirtley, 1988; Mutlu ve dig., 1997,
Dhadwar ve dig., 2003). Bu teknik otomobil sanayiinde, mikroelektroniklerde,
dekorasyon veya paketlemede, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda olmak

izere genis kullanim alanina sahiptir.

Bu kullanim alanlar1 i¢inde biyosensoér uygulamalarinda da ylizey modifikasyonu igin
plazma polimerizasyon teknigi sik¢a kullanilmistir. Kiiciik kiitle degisimlerine hassas
olan kuvartz kristallerin cevirici olarak kullanildigi sensor tasarimlarinda plazma
polimerizasyonu tekniginin uygulamasi1 Ozellikle 6nem tasimaktadir. Muguruma ve
Karube’nin yaptigi ¢alismada, polietilenimin (PEI) ve y- aminopropiltrietoksisilan
(APTES) kapli  kristaller, etilen diamin plazma polimerize kristallerle
karsilastirildiginda plazma polimerize filmin APTES ve PEI’e gore daha homojen
oldugu, antikorlarin tutuklanmasina imkan verecek amino gruplarin1 daha ¢ok miktarda

icerdigi goriilmiistiir (Muguruma ve Karube, 1999).

2.3.8. Plazma Yontemiyle Membran Yiizey Modifikasyonu Yapilan Calismalar

Wanichapichart ve dig., 2009 yaptiklar1 ¢alismada kitosan membranlar argon gazi
kullanilarak plazma islemiyle modifiye edilmistir. Plazma igleminin membran
karakterine etkileri arastirllmistir. Argon plazma ile kitosan membranlarinin
1slanabilirligi, hidrofililigi ve iyonik permeabilitesinin arttigi goriilmiistiir. Membran
yiizeyinde piirlizliiliiglin azalmasi sonucunda etkili por alan1t ve membran su niifuzu
azalmistir. Yiizey yapisindaki C=0, C-H ve C-O fonksiyonel gruplarin membran iyon
degisimi gerceklesmistir. Ek olarak bu caligmada gluteraldehit capraz-baglanma ajani
membrandaki fonksiyonel gruplari argon plazma kullanilan membrandakine benzer

sekilde degistirmistir.
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Zhou ve dig., 2010 calismalarinda bosluklu fiber mikroporlu polipropilen (PPHFMM)
membranlarin kirlenmelerini azaltmak i¢in argon plazma ile yiizey modifikasyonu
yapmuslardir. Yiizey hidrofilikligi su ile temas agis1 Ol¢iimleriyle bulunmustur. Yiizey
modifikasyonundan sonra temas acisinin azaldigi ve ylizey piiriizliligiiniin arttig
goriilmiistiir. Batik membran biyoreaktoriinde yaklasik 55 saatlik kesintisiz olarak
kullanildiktan sonra, suyla yikamadan sonraki aki geri kazanimi1 ve kirlenme sonrasi aki
orani sirastyla %20 ve %143 oraninda artmistir. Bu esnada modifiye edilmemis
membranlarla karsilastirildiginda yiizeyi modifiye edilmis membranin 1 dakikalik
Argon plazma temizlemesinden sonra aki kaybi %28.6 oraninda azaltilmistir.
Morfolojik gozlemler incelendiginde, Argon plazma isleminden sonra ortalama
membran por c¢apmin oyulmus tiirlerin birikmesi sonucu azaldigi goézlenmistir.
SMBR’de kullanildiktan sonra ise ortalama membran por ¢apinin azalmasinin sebebi
kirleticilerin birikmesidir. X-ray ve infrared spektroskopi yontemleri ¢okeltideki ana

kirleticilerin proteinler ve polisakkarit benzeri maddeler oldugunu teyit etmistir.

Yu ve dig., 2008 yaptiklar1 ¢alismada plazma yontemiyle membranin temas agisi
azalmistir. Modifiye membranlar i¢in bagil saf su akis1 2 dk’ya kadar plazma ile
artmaktadir, fakat daha sonra plazma siiresinin 2 dakikadan fazla arttirilmasi ile
membrandaki bagil saf su akist azalmistir. Ayrica modifiye edilmis membranlarin
gerilme direncinde ve kopma anindaki uzama gerilmesi oraninda da diisiisler
gozlenmistir. Atiksu aritimi i¢in kullanilan SMBR’deki membranlarin kirlenmeyi
onleyici 6zellikleri arastirilmistir. SMBR’de yaklasik 110 saatlik kesintisiz islemden
sonra, su ve kostik yikamadan sonraki aki geri kazanimlarinin 4 ve 2 dakikalik hava ile
plazma yapilmis membranlarda modifiye edilmemis membranlara oranla sirasiyla
%11.66 ve %34.99 daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu sonug tersine ¢evrilebilen
kirlenmenin membran yiizeyi kimyasina c¢ok zayif bir sekilde baglh oldugunu

gostermektedir.
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Yu ve dig., 2008a ¢alismalarinda atiksu aritiminda MBR’lerde kullanilan bosluklu fiber
makroporlu polipropilen membranlar H,O plazma ile ylizey modifikasyonu yapilarak
membranin kirlenme 06zelligi azaltilmaya calisilmistir. Modifiye edilen membranda
temas agis1 plazma siiresi arttikca azalmistir. Toplam ylizey enerjisi ve dagilimi azalmais,
temizleme siiresi artikca kutuplu bilesenler artmistir. Modifiye membranlar i¢in bagil
saf su akis1 plazma siiresi arttik¢a artmaktadir. Ayrica modifiye edilmis membranlarin
gerilme direncinde ve kopma anindaki uzama gerilmesi oraninda da disiisler
gozlenmistir. SMBR’de yaklasik 68 saatlik kesintisiz islemden sonra, su ve kostik
yikamadan sonraki aki geri kazanimlarinin 1 dakikalik su ile plazma isleminden sonra
membranlarda modifiye edilmemis membranlara oranla sirasiyla %2 ve %3.6,

kirlenmeden sonraki akisinin ise %22 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Yu ve dig., 2007 ¢aligmalarinda atiksu aritiminda SMBR’lerde kullanilan bosluklu fiber
mikroporlu polipropilen membranlara N, plazma ile yiizey modifikasyonu yaparak
kirlenmeyi Onleyici 6zellik kazandirmaya ¢alismistir. Modifiye membranda temas agisi
plazma siiresi arttikca azalmistir. SMBR’de yaklasik 90 saatlik kesintisiz islemden
sonra, su ve kostik yikamadan sonraki aki geri kazanimlarinin 8 dakikalik N, plazma
ile temizlenmis membranlarda modifiye edilmemis membranlara oranla sirasiyla %62.9
ve %67.8 daha yliksek oldugu goriilmiistiir. Plazma isleminden sonra geri doniisiimsiiz

kirlenme direnci diismiistiir.

Yu ve dig., 2005 calismalarinda atiksu arittmimda SMBR’lerde kullanilan bosluklu fiber
mikroporlu polipropilen membranlara CO, plazma islemi ile yiizey modifikasyonu
yapilmistir. Modifiye membran statik su temas acist ilk basta zamanla diismiis daha
sonra CO; ile plazma siiresi artik¢a sabit kalmistir. CO, ile plazma islemi yapilmis
modifiye membranain kirlenme indeksinin modifiye edilmemis membranlardan daha

diisiik oldugu gozlenmistir.
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Yu ve dig. 2005a, CO,, H,O ve N; ile plazma yapilan membranlarda en iyi anti fouling
karakteri CO; ile elde edilmistir. Bu da yiizeyi karboksil igeren membranlarin yiizeyi
amido veya hidroksil iceren membranlardan daha iyi oldugunu gostermistir. Yiizey
modifikasyon reaksiyonlar1 iizerinde plazma gazlarinin kimyasal yapisinin gii¢lii bir
etkisi vardir. H,O ve Ny ile por ¢api nerdeyse hi¢ degismemistir. CO; ile por g¢api
oldukg¢a genislemistir.

Wang ve dig. 2010 galismalarinda PTFE filmin potasyum permanganat ¢ozeltisi ve
nitrik asit karigimi ile hidrofilikligi artirnlmustir. lyilestirme siiresinin etkisi ve sicakligin
temas agisina olan etkisi incelenmistir. Sonuglara gore kimyasal modifikasyonla temas
acist azalmigtir. 100°C’de 3 saat islemden sonra temas agis1 133 £+ 3°°den 30+ 4°’ye
diismiistiir. Boylece hidrofobiklikten hidrofiliklige gegmistir. Hidrofilik gruplar karbonil
ve hidroksil temizlemeden sonra yiizeye niifuz etmektedir. Bundan baska hidrofilik
bilesikler potasyum permanganat ile PTFE filmin {izerine adsorplanmistir. Her iki
durumda da hidrofilik gruplarin niifuzu ve hidrofilik bilesiklerin adsorpsiyonu sonucu
temas agis1 Onemli Olgiide azalmistir. Temizlenmemis ve 60, 80 ve 100°C’de 3 saat
potasyum permanganat ve nitrik asitle muamele edilen PTFE’lerde, temizleme
sicakliginin yiikselmesiyle adsorplanan madde miktarinin arttigi goriilmistiir. Bunun
sebebi PTFE filminin kuvvetli oksidanla muamelesi sonucu florun agiga ¢ikmasindan

dolay1 diistik yiizey enerjisi degismesidir.

Yan ve dig., 2008 calismalarinda PPMM’in (polipropilen MF membranlar1) diisiik
sicaklikta NHs kullanilarak plazma islemi ile ylizey modifikasyonu yapilmistir. SEM ve
X—-Ray fotoelektron spektroskopisiyle membran ylizey karakteri ve yapisi incelenmistir.
Por ¢ap1 ve dagilimi civa porozimetresiyle degerlendirilmistir. Modifiye edilmis
membranin statik su temas agis1 azalmistir. 1 dakikalik plazma islemi gergeklestirilen
membranlarin relatif saf su akis1 maksimum degeri gérmiistiir. Yiizeyi modifiye edilen
membranlar daha iyi rejenerasyon performansi gostermistir. 1 dakika stire ile modifiye
edilmis membranin su ve kostikle yikamadan sonraki aki geri kazanimi modifiye

edilmemis membranlara gore sirasiyla %51.1 ve %60.7 daha fazladir. Modifiye
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membranlarin BSA ile kirlenmesi bu sayede 6nemli dl¢iide dnlenmistir. PPMM yliiksek
bos hacmi, iyi kontrol edilen porozitesi, kimyasal inertligi, iyi mekanik dayanimi ve
diisiik maliyetli bir membran materyalidir. Geri doniistimsiiz kirlenme direnci plazma

isleminden sonra diismektedir.

Saxena ve dig., 2009 Ar-O; karigimi ile yapilan ¢alismalarinda islem siiresinin oksijen
konsantrasyonuna etkisine bakilmistir. (%60 O ile 10 dk) %44 permeabilite artisi

olmustur. Siire arttik¢a permeabilite daha sonra azalmustir.

Lue ve dig. 2007 bu ¢aligmada plazma islemi yapilarak perflorosiilfonik asit (PFSA)
membranin yiizey modifikasyonu incelenmistir. Plazma gazi olarak (C;F6) ve argon
karisimi  kullanilmistir. Sonuglara gore plazma karisiminin PFSA membranin st
tabakasinda ince bir florokarbonun polimerize olup depolanmasina yol agmistir. Plazma
calisma sartlar1 (plazma giicii, reaktor basinci ve islem siiresi) arastirilmistir. Radyo
frekans giliciiniin en etkili faktor oldugu goriilmiistir. RF giiclinlin artmasiyla film
birikme orani, yiizey piiriizliliigi iist florokarbon filmin ¢apraz baglamasinda artis
olmustur. Yiiksek radyo frekans giicii ile membranin iyon degisim kapasitesinde azalma
olmustur. Bunun sebebi siilfonat fonksiyonel gruplarinin eksikligi ve florokarbon f{ist

tabakadaki ¢capraz baglanmadir.

Finota ve dig., 2002 ¢alismalarinda polisiklohekzan membranlar {izerinde CF4 ve argon
gaz karigimlarinin plazma glow desarjiyla florinasyon temizlemesi yapilmistir. AFM ile
Olclimlerde temas agistyla bir korelasyon oldugu goriilmiistiir. Florinasyon membranin
hidrofobikligini arttirmistir. Bu etki polimer benzeri membranlara gore amorf silika
bezeri membranlarda daha fazla goriilmektedir, bunun nedeni de en {ist yiizeyin
kimyasal yapisindan kaynaklandigi sOylenmektedir. Son olarak mikroyapili
modifikasyonda plazma yiizey reaksiyonu sirasinda polimer benzeri membranin boyu,

tane ve agrega dagilimi azalmistir.
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Weibel ve dig., 2006 Oksijen azot veya akrilik asit i¢eren diisiik giiglii gaz plazma ile
poliliretan membranlarinin yiizey fonksiyonlar1 degistirilmeye calisilmigtir. Plazma
islemiyle poliiliretan membranin polar yapist artirilmistir. Sonuglara gore oksijen iceren
fonksiyonel gruplarla oksijen, azot igeren gruplarla da azot daha iyi etkilesmektedir.
Akrilik asit ile karbonil gruplar direkt etkilesmektedir. AA ile plazma polimerizasyonu
ile modifiye edilen membran MTBE ayriminda digerlerine gére daha segici oldugu

gorilmiistiir.

Cho ve dig., 2004, bir ultrafiltrasyon membranina (polieter siilfon PM10) oksijen,
akrilik asit (AA), asetilen, diaminosiklohekzan (DACH) ve hekzametildisklohekzan
(HMDSO) ile soguk plazma yiizey modifikasyonu yapmislardir. Bu ¢calismada atiksu
ariiminda kullanilan membranin filtrasyon verimine bu modifikasyonlarin etkileri
arastirilmigtir. Oksijen, AA ve DACH plazma islemine tabi tutulan membranlar daha
hidrofilik olmustur. Temas agis1 araligit 10-50° arasinda plazma tiirline ve islem
sartlarma gore degisiklik gdstermektedir. Oksijenle plazma islemi yapilan
membranlarda en yiiksek baslangic akist (312-429%) elde dilmis, fakat modifiye
edilmemis membrana gore daha diisiik rejeksiyon (6-91%) goriilmiistiir. AA ile plazma
islemi yapilan membranlarda en diisiik ve en yiiksek baslangi¢c akisi %42 ve %156
olarak farkli plazma sartlarina gore elde edilmistir, en yiiksek rejeksiyon %224 ve %295
tir. Bunlarin arasinda Ozellikle kirlenme direnci agisindan AA ile plazma islemi
yapilmis membranlarda ince negatif yiiklii hidrofilik filmden dolay1 digerlerine gore
daha iyi sonug¢ elde edilmistir. Oksijenle yapilan calismada membran yiizeyinin
hidrofilikligi ve aki kirlenme direnci iyilesmekte fakat oksijenin oyucu etkisinden
dolay1 rejeksiyon diismektedir. DACH ile yapilan ¢alismada ise membranin hidroflikligi
ince hidrofilik film olusumundan dolayi iyi fakat filmin pozitif yiikklenmesinden dolay1
baslangic  akist azalmakta ve kirlenme direnci artmaktadir. Hidrofobik
modifikasyonlarin asetilen ve HMDSO ile yapilan ¢alismalarin aki ve kirlenme direnci

tizerine negatif etki yaptig1 goriilmiistiir.
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Sun ve dig., 2006 calismalarinda PTFE membrana iki asamali olarak diisiik basing
plazma islemi ve akrilik asit asilama kopolimerizasyonuyla yiizey modifikasyonu
yapmuglardir. Akrilik asit konsantrasyonunun ve asilama sicakligimin film ylizeyin
hidrofilikligi lizerindeki etkileri incelenmistir. PTFE membran ylizeyinin 1slanabilirligi
temas agisiyla, yiizey mikroyapilart ve kompozisyomu SEM , FT/IR ve X-Ray
fotoelektron spekktroskopisiyle incelenmistir. %30’luk AAc ile 70°C’de 6 saatlik AAc
asillamasindan sonra temas agisi 6l¢gtimleri sonucunda PTFE film yiizeyinin hidrofilikligi
artmistir ve yiizey temas agis1 126°’den 64.8°’ye diismiistiir. PTFE ylizeyi diislik temas
acistyla kitosanin hareketsizlestirilmesinde ¢ok etkilidir. Ortamda amino gruplarini

varligi kitosan hareketsizligini artirmistir.

Tu ve dig., 2005 calismalarinda genisletilmis PTFE membranin asetilen/azot plazma
islemi ile ylizey modifikasyonu incelenmistir. Yiizey hidrofilikliginin besleme gaz
karisimindaki azot igeriginin, RF giiciiniin ve plazma siiresinin artmasiyla arttigi
gbzlenmistir. Plazma isleminde sonra temas acis1 125.8°°den 34.1°°ye diismiistiir.
Bunun nedeni de amin gruplarinin e-PTFE’nin yiizeyine plazma islemi ile

tutunmasindandir.

Kir ve dig., 2006 galismalarinda He, Ar. N, ve O; ile plazma islemi yapmislardir. Yiizey
modifikasyonu plazma siiresine, yogunluk, gii¢c ve gaz tipi gibi plazma parametrelerine
baglidir. Plazma isleminden sonra por ¢ap1 ve sayisi artarak daha iyi anyon ve molekiil

gecisi saglanmistir.

Bu ¢alismada CO; plazma ile hidrofobik propilen membran modifiye edilerek
hidrofilik yiizey olusturulmaya ¢alisilmistir. 2 dakikalik plazma siiresinde maksimum
bagil saf su akisi elde edilmistir. Aki geri kazanimi su ve kostikle yilkamadan sonra

sirasiyla %33.1 ve %27.5 artmustir. Protein adsorpsiyonu da %50 oraninda azalmistir.
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Bu ¢alismada polipropilen (PPHFMM) membran NHj3, CO; plazma isleminden sonra
akrilamid ve akrilik asit ile asilama polimerizasyonuyla fotoindiikleme yapilmistir. Su
temas agisinda diisiis olmustur. Modifiye edilmis membranin filtrasyon performansi
modifiye edilmeyene gore daha iyi bulunmustur. Akrilik asitle asilanan membran en iyi
antifouling o6zelligine sahip olmustur. Yizeyi karboksil iceren membranlar amid
icerenlerden daha iyi sonu¢ vermektedir. Yiizey asilama yapilan membranlar plazma

yapilanlardan daha iyi sonug¢ vermistir (Yu ve dig., 2008b).

2.4. MEYVE SUYU URETIMINE GIRIS

Meyve suyu endiistrisi meyve suyu Ozleri, meyve suyundan yapilan igecekleri ve saf

meyve sulari lireten bir endiistridir.

2.4.1. Meyve Suyu Uretimi

Meyve suyu liretimindeki teknik prosediirler, yikama, sikma, meyve suyu ekstrasyonu,
ilk ayirma, 1sitma, rafine etme ve siseleme gibi linitelere ayrilir. Bazi durumlarda sivi,
siseleme operasyonundan once konsantre edilir ve daha sonra tekrar sulandirilir.
Konsantrasyon prosesinde meyve suyunun aromasinin bir kismi izole edilir ve bu
sulandirmadan sonra tekrar ilave edilir.  Sekil 2.20°de iiretim adimlar1 sematik olarak

gosterilmistir.
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YIKAMA SUYU
* MEYVE
ON YIKAMA
YIKAMA SUYU
SON YIKAMA A RITMA
YIKAMA DOLABI
SIKMA
>
RAFINASYON
KONSANTRE
KONSANTRASYON )
M
Y ATIKSU
SISE YIKAMA
DOLUM
ATIKSU
MEYVE SUYU

Sekil 2.21: Meyve suyu liretim asamalari

Ekstrasyon yar1 gecirgen hiicre zarin1 pargalar. Meyve suyu sicak su ile extrakte edilir
ve bu proses yari osmotik proseslerle hidrostatik basinglara dayanir, boylece hiicre
duvarlar1 az zarar goriir. Gelen meyveler havuzlarda 6n yikama islemine alinir. Daha
sonra taze su ile bu meyveler tekrar havuzda yikanir. Ugiincii yikama islemi yikama
dolabinda (donen ¢emberler) gerceklestirilir. Boylece meyveler {izerindeki tiim ilag

atiklarindan ve kirlerden kurtulur.
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Meyve suyunun ana islemi meyve suyu sikilmasidir. Ana iiretim asamasinda meyve

suyu sitkma ii¢ degisik metot kullanilir; Presleme, Ekstrasyon ve Sulandirma.

Preslemede hiicre duvarlar1 mekanik olarak kirilir ve ham meyve suyu bir filtreden

gecirilir, boylece kat1 kisim filtrenin iistiinde kalir.

Sulandirma yonteminde ise hiicre duvarlar1 ve zarlar1 enzimlerle kirilir ve

par¢alanmayan katilar ayrilarak ham meyve suyu toplanir.

Meyve suyu gesitli yontemlerle sikildiktan sonra ¢ekirdek, sap, kabuk gibi kati
kisimlarinin ayrilmasi i¢in bir ilk ayirma islemine tabi tutulur. Bu islemden sonra, hem
bakteri iiremesini engellemek amaciyla hem de konsantrasyonu artirmak i¢in, 1sitma ve
sogutma islemleri uygulanir. Daha sonra meyve suyu rafine edilerek kalan katilar ve
posa ayrilir. Istenen durumlarda konsantrasyon ve tekrar sulandirma islemi yapilir ve

daha 6nceden yikanmis siselere doldurulmak iizere dolum islemine génderilir.

2.4.2. Atiksu Ozellikleri

Meyve suyu iiretiminden kaynaklanan atiksular soyle siralanabilir:

1. Yikama sulari
2. Isitma ve sogutma sulari

3. Sise yikama ve dolumundan kaynaklanan sular

Biitiin iiretim proseslerinin yan1 sira yerlerin yikanmasindan, makina ve konteynerlarin
yikanmasindan ve genel temizlikten de atiksu olusmaktadir. Meyve suyu endiistrisinde

en fazla kirlenme, meyve ve meyve suyunun islendigi tiretim atiklarindan olusur.
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2.4.3. Tiirkiye’de Meyve Suyu Endiistrisi ve Atiksularimin Ozellikleri

Meyveler taze halde %70-90 su igerirler ve kuru maddenin biylik bir kismi
karbonhidratlardan olusmaktadir. Geriye kalan ¢ok az bir kisim ise sirasi ile asitler,
serbest amino asitler ve B grubu vitaminleri, mineral maddelerin biiyiik kismi1 ve fenolik
maddeler olusturur. Suda ¢o6ziinebilen bu maddelerin biiyiik bir ¢ogunlugu meyve
suyunda da bulunmaktadir (Cemeroglu, 1982, Schobinger 1987).Tiirkiye’deki bir
meyve suyu Uretim tesisi i¢in akim semasi ve atiksu bilgileri Sekil 2.21°de
verilmektedir. Ayrica yine yapilan calismalarda cesitli meyve suyu atiksularma ait KOI,

TKN ve TP i¢in bulunan ortalama degerleri Tablo 2.6’da verilmistir.
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MEYVE (200 ton/giin)

Y v
C

YIKAMA SUYU
SIKICILAR (0.4-0.6 m®/giin)

Y v

( SON YIKAMA )_> YIKAMA SUYU
(0.2-0.3 m*/giin)

<_

DEPOLAMA YIKAMA SUYU
(0.3-0.8 m*/giin)

<_

DEKANTOR YIKAMA SUYU
(0.3-0.7 m/giin)

<_

SANTRUFUT )_> YIKAMA SUYU
(0.4-0.6 m*/giin)

NN N

<_

BESLEME TANKI YIKAMA SUYU

-

<_

(0.7-0.12 m*/giin)

( EVAPORASYON YIKAMA SUYU
(0.5-0.9 m*/giin)

KONSANTRASYON

Sekil 2.22: Meyve suyu liretim akim semast
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Tablo 2.6: Degisik Endiistrilerin Analitik Semas1

MEYVE SUYU TiPi pH i%]i:zllili:GRi BOI, Kol TOK
g/L g/L g/L g/L

Elma Suyu 3.2-34 92-106 57-95 85-155 32.1-60

Portakal Suyu 3.6-3.8 6067 83-95 38.2-545

Uziim Suyu 2.9 170 78-99 115-117 51.5

Armut Suyu 3.2-3.6 94-109 175 62.5-69.3

Karigik Meyve Suyu 3.2 65 91

Greyfurt Suyu 3.3 70 117 48.1

Kay1st Suyu 3.5 105 194 77.5

Seftali Suyu 3.6 100 174 70.5

Muz Suyu 4.1 110 184 53.6

Kiraz Suyu 3.2 110 162 64.7

Siyah Uziim Suyu 3-3.2 92 60-114 111 44.5-62

Kirmiz1 Pancar Suyu 4.3 50 93 33.8

Sebze Suyu 3.8 20 50 18

Vigne Suyu 3.2 97 69 -

Eksi Erik Sirast 3.3 103 81 -—--
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3. MALZEME VE YONTEM

Membranlarin  plazma islemi ile yiizey modifikasyonu, meyvesuyu endiistrisi
atiksularinin laboratuar Olgekli aerobik MBR sisteminde aritilabilirligi ve kirlenme
mekanizmasimin  incelendigi  bu tezde deneysel calismalar i asamada

gergeklestirilmistir.

1.Meyvesuyu endiistrisi atiksulariin karakterizasyonu,
2.Membranlarin plazma islemi ile modifikasyonu,

3.MBR sisteminde aritilabilirlik ¢aligmalari.

3.1. MEYVE SUYU ENDUSTRISI ATIKSULARININ KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, Bursa’da bulunan bir meyvesuyu endiistrisinden alian atiksuyun
karakterizasyonu yapilmis ve elde edilen degerler esas alinarak meyve suyu atiksuyu
sentetik olarak hazirlanmistir. Meyve suyu endiistrisinin {iretiminin kesikli olmasi,
liretime zaman zaman ara verilmesi, lretilen {irliniin mevsimlere gore degismesi ve
siirekli temininin zor olmasi nedeniyle atiksuyun sentetik olarak hazirlanmasi tercih
edilmistir. Sentetik atiksu numunesi hazirlanirken gergek atiksuyun alindigi firmanin
irtinii olan seftali suyu secilmistir. Atiksu numuneleri meyvelerin yikandig {i¢ ayri
banttan ve tiim atiksularin birlestigi ana ¢ikis kanalindan olmak iizere dort farkl

noktadan alinmistir.

Bu numunelerin KOI igerigi incelendiginde ortalama KOI’nin 1500-2000 mg/L oldugu
goriilmiistiir. Karbon, azot ve fosfor kaynagi olarak sirasiyla karbon kaynagi olarak
meyvesuyundaki glikoz, fruktoz yeterli oldugundan azot ve fosfor olarak amonyum
kloriir ve dipotasyumhidrojenfosfat kullanilmistir. Alkalinite i¢in sodyum bikarbonat
kullanilmistir. Meyvesuyu endiistrisinden alman atiksu numunelerinde yapilan

karakterizasyon sonuglari Tablo 3.1°de ve Seftali suyunda yapilan karakterizasyon
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sonuglar1 Tablo 3.2°de verilmistir. Gergek atiksuyun karakterizasyon degerlerine gore

seftali suyu seyreltilerek numuneler hazirlanmistir.

Tablo 3.1: AtiksuKarakterizasyon Sonuglari

Parametre 1. Yikama | 2. Yikama | 3. Yikama
AKM (mg/L) 30 110 0

KOI (mg/L) 1290 1210 160
NHz;—N (mg/L) | 6,72 5,04 2,8
NO,—N (mg/L) | 0,44 0,88 0,011
NO,—N (mg/L) | 5,36 0,24 0

TKN (mg/L) 8,12 3,92 3,92
Fosfat (mg/L) | 0,07 0,052 0,045
orto—P (mg/L) | 0,038 0,107 0,081

Tablo 3.2: Meyve (Seftali) suyu Karakterizasyon Sonuglart

Meyve suyu karakterizasyonu mg/L
KOI 1/400 seyreltme 188000
KOI 1/500 seyreltme 190000
pH (%1 lik meyve suyu) 7.00
NHs-N 175
TKN-N 368
Klortir 800
Orto-P (1/400 seyreltme) igin 75.2

3.2. MEMBRANLARIN PLAZMA ISLEMI iLE MODIFIKASYONU

Membranlarin  plazma ile yiizey modifikasyonu Hacettepe Universitesi Gida
Miihendisligi Boliimii’ndeki plazma cihazi ile yapilmistir. Plazma cihazinin fotografi
sekil 3.1°de goriilmektedir. Cihaz radyo frekans1 (RF) ve diisiik frekans (LF) gii¢lerinde
calisabilmektedir. Sistem RF modunda 10° MHz, LF modunda 10° MHz’e kadar
calisabilmektedir. Plazma deneylerinde uygun modifikasyon sartlarini elde edebilmek
icin 2 farklimembran icin 2 farli monomerle farkli gii¢ ve siirelerde bir dizi deney
yapilmistir. Deneylerde monomer olarak su buhar1 ve azot gazi kullanilmistir. Tim
plazma islemlerinden sonra membranda degisiklik olmamasi i¢gin membranlar argon

gazi ile reaktor i¢inde 5 dakika yikanmistir. Deneyler LF (Low Frequency) modunda
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yapilmistir. Plazma islemi deney diizeneginin sematik gosterimi sekil 3.2°de

verilmistir.

a)Plazma cihazinin 6nden goriintsi b)Plazma cthazinin arakadan goriiniigii

Sekil 3.1: Plazma cihazinin fotografi
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Sekil 3.2: Plazma iglemi diizeneginin sematik gosterimi (Mutlu ve dig.,1989; Mutlu ve dig.,
1997; Cokeliler ve Mutlu, 2002)

Bu deneylerde membranlar i¢in kullanilan gii¢ ve siireler tablo 3.3’te verilmistir. Bu
deneyler PVDF ve PS membranlar i¢in iki farkli monomerle farkli giic ve siirelerde
toplam 100 plazma deneyi yapilmistir. Bu deneylerde kulanilan membranlar sekil
3.3’teki fotografta goriilmektedir. Plazma deneylerinde plazma iglemi sirasinda cihazda
olusan renk sekil 3.4 ve 3.5’te goriilmektedir. Deneyler esnasinda 20W’taki giicte
yapilan plazma isleminde plazma isleminin ger¢eklesmedigi goriilmiistiir. Bu sebeple
20 W’taki deneyler yapilmamis, bunun yerine azot gazi ve su buhari ile yapilan

deneylerde 15’er dakika duragan modda farkl giicte deney yapilmistir.

Tablo 3.3: Plazma islemi yapilacak membranlarin gii¢ ve siireye bagli deney tablosu

Giic Siire (dakika)
100W 1 2.5 5 15 30
80W 1 2.5 5 15 30
60W 1 2.5 5 15 30
40W 1 2.5 5 15 30
20W 1 2.5 5 15 30
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Sekil 3.3: Plazma iglemi yapilacak numunelerin hazirlanmasi

Sekil 3.4: Plazma iglemi sirasinda olusan reaksiyonun goriiniisii



81

Sekil 3.5: Plazma iglemi sirasinda olusan reaksiyonun karanlik
ortamdaki goriiniisii

Plazma deneyleri bittikten sonra plazma ile modifiye edilen membranlarin hepsinin
temas acis1 Olclilmiistiir. Her bir numuneye 3 temas agis1 6l¢iimii yapilmis ve dl¢iimlerin
ortalamasi alinmistir. Temas acis1 6l¢iimleri sonucunda plazma giiciine ve siiresine bagl
olarak farkli degerler ortaya ¢cikmistir. Bu degerler incelendiginde hidrofobik olan PS ve
PVDF membranlarin temas acilarmin azaldigi ve daha hidrofilik hale geldigi
goriilmiistiir. Bu degerler asagidaki tabloda goriilmektedir. Bu degerlerden yola ¢ikarak
3 boyutlu bir temas acisi-gii¢ -siireye bagl grafik elde edilmistir. Elde edilen 4 grafikten
PS ve PVDF membranlar i¢cin su buhart ve azot gazi monomerlerine gore hangi
monomerle daha 1yi sonug¢ alindigina bakilmistir. Her iki membran i¢in de su buhari ile
yapilan plazmalarin azot gazina gore daha iyi sonug verdigi goriilmiistlir. Su buhart ile
plazma yapilan membranlarin sekillerinden en diisiik temas agisina sahip olan
membranin plazma deney sartlar1 se¢ilmistir. Bunun sonucunda PS membran i¢in 100
W giicte 30 dakika plazma siiresi, PVDF membran i¢in ise 8OW giigte 15 dakika plazma
islem siiresi secilmistir. Bu secilen plazma sartlart MBR sisteminde kullanilacak olan
membran kasetlerine yerlestirilecek 7x7cm’lik  boyutta kesilen membranlara
uygulanmistir. Bu asamaya kadar yapilan tiim plazma deneyleri 1x7cm’lik membran
numunelerine  yapilmistir. Yapilan tiim deneyler kullanilacak olan membranlarin
plazma sartlarinin optimizasyonu i¢in yapilmistir. Plazma yapilan membranlarin segilen

bazi numumelerine AFM, FT/IR-ATR ve SEM analizleri yapilmistir.
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3.3. MBR SISTEMINDE ARITILABILIRLiK CALISMALARI

MBR sistemi, 24 saat kesintisiz olarak caligtinlmigtir. Sistem, giris atiksuyu
Ozelliklerinin degismemesi i¢in sentetik atiksu ile beslenmis olup atiksu, 70 L’lik
polietilen besleme tankinda depolanmustir. Giris atiksuyu, 50 L kapasiteye sahip
biyoreaktore peristaltik bir pompa yardimiyla debisi 50 L/giin olacak sekilde
beslenmistir. Biyoreaktorde mikroorganizmalarin gereksinim duydugu c¢oziinmiis
oksijeni saglayabilmek ic¢in biyoreaktdr, havalandirma hizi 1.5-2 m®/dak. olan bir
blower yardimiyla havalandirilmistir. CY, gereken miktarda ¢amurun giinliik olarak

biyoreaktorden atilmasiyla ayarlanmistir.

MBR sistemi, istenilen camur yaslarinda ve farkh KOigiriS konsantrasyonlarinda
dengeye geldikten sonra, dort adet membran modiilii biyoreaktdre daldirilarak sistem,
pilot oOlgekli MBR olarak calistirllmigtir. MBR sistemi, isletme parametreleri
degistirilmeden c¢alistirllmaya devam edilmistir. MBR sistemi, iki farkli CY (15, 30
giin) icin ve ii¢ farkli giris KOI konsantrasyonlarinda (500, 1000 ve 2000 mg/L)
dengeye geldikten sonra iizerinde dort farklt membran tagiyan modiiller havalandirma
tankina daldirilmigtir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan diiz tabaka membran modiilleri
sekil 3.3’te gosterilmistir. Membranlardan elde edilen siiziintiiler vakum tanki igerisinde
bulunan 4 adet hassas terazi iizerinde bulunan 2 L’lik plastik kaplara ayr1 ayr
toplanmistir. Vakum tankina, igerideki vakumu gosteren bir adet manometre ilave
edilmistir. Arzu edilen vakum, vakum pompasi ile saglanmistir. Terazilerden elde edilen
veriler, PCI karti ve RS 232 baglantist olan bilgisayara on-line olarak aktarilmistir.
Batik MBR sistemi, 1405 mmHg sabit vakumda (degisen akida) calistirilmistir.
Membranlardan 1 giin boyunca siiziintii toplanarak membranlarin aki performanslari

tespit edilmistir. Ayrica siizlintiide ve membranlarda analizler yapilmistir.
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Tablo 3.4: MBR’de kullanilan isletme parametreleri ve yapilan analizler

Giris KOI 500 1000 2000
konsantrasyonu

CY (giin) 15 15 15
HRT (saat) 12 12 12

Uygulanan filtrasyon MBR MBR MBR

sistemi

Membran Tipi PSy PSy PS,

I:)Smod I:)Smod PSmod

PVDF, PVDF, PVDF,
PVDFoq PVDFoq PVDFoq

Siiziintii analizleri

SMP,,SMP,, KOI,
AKM

SMP,,SMP,, KOI,
AKM

SMP,,SMP,, KO,
AKM

Membran iizerinde
yapilan analizler

Temas agis1, SEM,
AFM, FT/IR-ATR

Temas acgis1, SEM,
AFM, FT/IR-ATR

Temas acgis1, SEM,
AFM, FT/IR-ATR

Tikanma
mekanizmasinin
belirlenmesi ile ilgili
parametre

Rlv le RCv Rp

Rlv le RCv Rp

Rlv le RCv Rp

3.3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Deney Diizenegi

Calismada kullanilan MBR sistemi 1.U. Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi
Boliim Laboratuvari’nda kurulmus ve isletilmistir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 3.6
ve fotograflar1 Sekil 3.7, 3.8 ve 3.9’da verilmistir. Pilot 6lgekli MBR sistemi 50 L

hacime sahiptir.
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Sekil 3.6: Deney Diizeneginin sematik hali

AKM ol¢tim
probu

Sekil 3.7: MBR tanki1 bos hali
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Sekil 3.8: MBR tanki igletme hali

Sekil 3.9: MBR sisteminin genel goriiniisii
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Sekil 3.10: MBR sisteminin goriiniisii

MBR sisteminde kullanilan ekipmanlarin teknik 6zellikleri, Tablo 3.5’te verilmistir.

Tablo 3.5;: MBR sistemine ait teknik ozellikler

Ekipman

Teknik 6zellik

Sentetik atiksu besleme tanki

Hacim: 100 L, Malzeme: Polietilen

Hacim: 200 L, Malzeme: Polietilen

Cift yonlii pompa: Slt/saat

ColeParmerMasterflex

peristaltik  pompa,Markasi:

Havalandirma tanki (biyoreaktor)

Hacim: 50 L, Malzeme: AISI304 paslanmazgelik

Hava iifleyici (blower)

Kapasite: 130 m*/saat (maksimum),Basing: 80 mbar (maksimum),
Gig: 0.20kW, Markasi: TMM

Elektrik kontrol paneli

Pompalar ve hava iifleyicinin kontroliiigin

Vanalar ve baglant1 borulari

Malzeme: 314 paslanmaz celik ve PVC

Membran Kasetleri

Malzeme: Aliiminyum

Dozaj pompalari

SIt/h 7 bar kapsitede ayarlanabilir strok ayarli. (25 vatlik)

Hassas Terazi

2 kg kapasiteli (KERN 572)

Basing transmiti

Sistem emis hatlarinda negatif ve pozitif basinci 6lgebilen alet

Ultrasonik seviye gostergesi(FOKS
Industrial Electronic model Orion—
Echo 201, power 24V DC)

Haznedeki su yiiksekligi kontrol edilecek ve membranlarin susuz
¢aligmasi 6nlenecektir.

PLC ve Bilgisayar

Sistemi otomatik olarak kontrole etmek i¢in kullanilmaktadir.

Tas1yic1 sase

6 adet teraziyi tagimak icin kullanilmaktadir.
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Sistemde 6 adet membran baglama modiili 3 adet cift tarafli kaset bulunmaktadir. Bu
modiillerde su gegisi i¢in ylizey alan1 homojen delik ve gézenek sayist yeterli miktarda
bulunmaktadir. Her bir modiil ayr1 ayri su uzaklastirllmasina miisait yapidadir.
Modiiller sokiiliip takilabilmektedir. Sistemde 1 adet blower ile ihtiya¢ duyulan hava
otomatik olarak saglanmaktadir. Blower 1 adet membran difiizor ile {niteyi
havalandirmaktadir. Blower santrifiij tiptir ve Motor giicii 0.40 kW’tir. Sistemde 6 adet
ayr1 akim i¢in 6 adet elektromanyetik dozaj pompasi bulunmaktadir. Pompalar 5 L/saat

7 bar kapsitede ayarlanabilir debili ve strok ayarlidir.

Her bir pompa reaktére montajli emis ve basma kollektorii ile beraber sisteme
yerlestirilmis ve gerektiginde sokiiliip takilabilir 6zelliktedir. Her bir pompa 1 adet
teraziyi beslemektedir. Teraziler bilgisayara veri aktarabilecek ozelliktedir. Sistem emis

hatlarinda negatif ve pozitif basinci 6l¢ebilen 6 adet basing transmiti bulunmaktadir.

1 adet ultrasonik seviye gdstergesi ile haznedeki su yiiksekligi kontrol edilebilmekte ve
membranlarin susuz calismast Onlenmektedir. Tiim sistem bir PLC ve buna bagh
bilgisayar {izerinden otomatik olarak kontrol edilebilmektedir. 6 adet terazi i¢in iinitenin

hemen yanina AISI304 kalite paslanmaz celikten 2 adet tastyict sase bulunmaktadir.

Bahgesehir Evsel Atiksu Aritma Tesisi’nin havalandirma kismindan alinan as1 ¢amuru
membranlara biiyiik partikiillerin zarar vermemesi i¢in siizgecten gegirilerek reaktore
koyulmus ve 1 giin havalandirildiktan sonra siirekli sistemde calistirilmistir. Sentetik
meyve atiksuyu hazirlanirken hazirlanirken 2000 mg/L yiikleme yapmak i¢in 40 L’lik
besleme tankina besleme ¢ozeltisi icin 500 mL seftali suyu, 160 mL 25 g/L’lik stok
NH4Cl ¢ozeltisi, 80 mL 10g/L’lik NayHPO4 ¢ozeltisi, 1 mL 40 g/L’lik NaHCOj3
cozeltisi ve pH ayar1 igin 1N NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Hazirlanan sentetik atiksu
peristaltik pompa vasitasiyla reaktore 20 mL/dak. debi ile beslenmistir. Giinliik olarak

sistemden ¢amur atilmistir.



88

Bos membran kaseti

Membran takilmis membran kaseti

Sekil 3.11: Membran kasetinin bos ve membran takilmis halinin iistten goriiniisii

3.3.2 Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar ve Araclar

Deneysel caligmalarda analizler i¢in kullanilan cihazlar tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6: Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz Marka

Prob Kontrol Modiilii HanchLange SC 1000

Santrifiij Universal 320 R Hettich Zentrifugen

Ultra —turrax Cihazi IKA T25 digital Ultra—Turrax (1/minx1000)
Manyetik karigtirict Heidolph MR Hei—Mix—L

Vortex cihazi

Dragon Lab MX—F

Spektrofotometre

T60U Spektrometer PG Instruments

Terazi

KERN 573

KOI icin 1sitic1 reaktdr

COD Reactor CR25

KOI icin kolorimetre

Merck COD/CSB colorimeter,

Viskozimetre

Brookfield DV-E Viscometer

pH metre

HQ40D Portatif pH/Céziinmiis Oksijen Olcer Cift

Coziinmiis oksijen metre

HQ40D Portatif pH/Céziinmiis Oksijen Olcer Cift

Temas agis1 6l¢iim cihazi

KSV Instruments Cam 101

SEM FEI Quanta 450 FEG—EDS

AFM Digital Instruments

Partikiil boyut dagilimi Malvern Mastersizer 2000

Zeta potansiyeli Malvern Mastersizer 2000

Isik mikroskobu Kriiss—Optronic Componay

ET/IR— ATR Perkin Elmer Precisely Spectrum One
Plazma Cihazi Diener

Etiiv Memert

Kiil Firim Carbolite
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3.3.3. Deneysel Calismada Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Tablo 3.7: Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Kullanilan Malzemeler Ozellik Marka

Stizme Kagidi 0.47 mm Filterlab MFV3
Otomatik pipet 1000 um BrandTrasferpette
Siringa ucu filtre 0.45 pmve 0.22 pm MilliporeMillex—GV
Eppendorf

Falcon tiip 15 ve 50 mL’lik

Stizme Seti

Tablo 3.8: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar Marka
NaOH Merck
KOH Merck
H,SO, Merck
HNO; Merck
Etanol Merck
Folin Merck
NaH,PO,.2H,0 Merck
NaHCO; Tekkim
Regine -DowexMarathon C Sodium form Sigma-Aldrich
NasPO,4.12H,0 Merck
NH,CI Merck
NaCl Merck
KCI Merck
Tris-HCI Merck
HCI Merck
HsPO, Merck
H;BO, Merck
Nitrat-test Merck
COD-test Merck
SnCl,.2H,0 Carlo Erba
KH,PO, Merck
BaCl, Merck

3.3.4. Deneysel Calismalarda Kullanilan Membranlarin Genel Ozellikleri

Deneysel calismalar sirasinda kullanilan membranlar GE Osmonics firmasindan temin

edilmigtir. Deneylerde 0.22 pm gozenek boyutuna sahip polivinilidenflorid (PVDF) ve

polisiilfon (PS) olmak iizere 2 farkli

ultrafiltrasyon membran kullanilmigtir.

Membranlarin genel 6zellikleri tablo 3.9°da verilmistir. Kullanilan tiim membranlar
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hidrofobik o6zellikte olup deneylerde kullanilmadan once distile su ile yikanmistir.

Kullanilmamis membranlara ait AFM, FT/IR-ATR ve SEM goriintiileri daha detayli

olarak tartisilacaktir. Ayrica membranlarin temas agis1 6lgtimleri de kullanilmadan 6nce

yapilmustir.
Tablo 3.9: Kullanilan membranlarin 6zellikleri
Ozellikleri PS PVDF
Gozenek cap1 (um) 60000 MCWO 0,22um (5-700 kD)
Temas acisi(®) 59.95 105.48
pH arahg: 0.5-13 2-13

“liretici firma tarafindan saglanmugtir. ~ goniometer ile dlgiilen statik temas agisi 6lgiimleri sonucunda belirlenmistir.

Deneysel Calisma Programm

Giris atiksuyu, aerobik MBR, siiziintii ve membranlar i¢in bakilan parametrelerin

haftalik yapilma siklig1 tablo 3.10°da verilmistir.

Tablo 3.10; Haftalik analiz tablosu

Parametre Giris Aerobik MBR Siiziintii Membran
Sicakhik 7 giin/hafta
pH 7 giin/hafta 7 giin/hafta 7 glin/hafta
KOI 4 giin/hafta 4 giin/hafta 4 giin/hafta
TKN 1 glin/hafta 1 giin/hafta 1 giin/hafta
NH,—N 1 glin/hafta 1 giin/hafta 1 giin/hafta
NOz;—N 1 giin/hafta 1 giin/hafta 1 giin/hafta
NO,—N 1 giin/hafta 1 giin/hafta 1 giin/hafta
Toplam Fosfor 1 giin/hafta 1 giin/hafta 1 giin/hafta
PO,—P 1 giin/hafta 1 giin/hafta 1 giin/hafta
AKM 4 giin/hafta 4 giin/hafta 4 giin/hafta
UAKM 4 gilin/hafta
SMP 1 giin/hafta lgilin/hafta
EPS 1 giin/hafta
Viskosite 1 giin/hafta 1 giin/hafta
Boyut dagilim 1 defa/2 hafta
Hidrofobisite 1 defa/1 hafta
Zeta Potansiyeli 1 defa/2 hafta
AFM Membran
SEM—EDX Membran
FT/IR-ATR Membran
Zeta Potansiyeli Membran
Temas agisi Membran
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3.3.6. Deneylerde Yapilan Analizler

3.3.6.1. pH
Elektrometrik metoda gore (Standard Metot 4500—H+) HQ40D Portatif pH metre marka
pH metre ile 6l¢tilmiistiir (APHA, 1995).

3.3.6.2. Coziinmiis Oksijen

Membran elektrot metoduna goére (Standart Metot 4500—0), oksimetre probunun
(HQ40D Portatif pH/oksijen metre) numuneye daldiriimasi ile numunedeki ¢oziinmiis
oksijen miktar1 okunarak belirlenmistir (APHA, 1995).

3.3.6.3. Askida Kati Madde (AKM)

Standart Metot 2540°a gore tayin edilmistir (APHA, 1995). lyice karigtirilan numune
sabit tartima getirilmis 0.45 pm’lik filtre kagidindan (cam elyaf) siliziilmiistiir. Filtre
kagidi 103—105 °C’de bir saat siire ile etiivde kurutulmustur. Desikatorde oda

sicakligina sogutulup, tartilmis ve AKM konsantrasyonu belirlenmistir.

3.3.6.4. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)

Spektrofotometrik  metoda gore (Standart Metot 5520), numunenin siddetli asit
kosullarda, kuvvetli bir oksitleyici olan K,Cr,O7 ile 150 °C’de termoreaktdrde (Eco 16
Velp Scientifica) kaynatilarak oksitlenmesini saglayan iki saatlik kaynatma sonunda
tiiketilmeden kalan oksitleyicinin miktarinin standart indirgen (demir amonyum siilfat)
madde ¢ozeltisi ile spektrofotometrik yoldan saptanmasi esasina gore tayin edilmistir

(APHA, 1995). KOI analizi kapali refluks yontemine gore yapilmustir.

3.3.6.5. Goreceli Hidrofobisite

Goreceli hidrofobisite analizi icin MATH (microbial adhesion to hydrocarbons)
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde mikroorganizmalarin yiizey hidrofobisitesi
n_hexadecane ile tespit edilmistir. Elektrostatik etkilerden kaynaklanabilecek hatalar
minimuma indirmek i¢in bakteri siispansiyonu Tris—HCI tamponu (pH=7.1) ile 3 kere
yikanmigtir (Chang ve Lee,1998). 1 mL aktif camur Tris—HCI tamponu ile 10 mL’ye
tamamlanmistir. 3000 rpm’de 20 dakika santrifiijlenmis (Hettich Zentrifugen EBA 20)
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ve lst siv1 dokiiliip tekrar Tris—HCI tamponu ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Yikama
islemi 3 kere tekrar edilmis ve 3 mL bakteri siispansiyonu 10 mm’lik UV kiivetine
konularak 600 nm dalga boyunda ilk OD (optical density) degeri okunmustur
(GBC—Cintra—20 spektrofotometre). Daha sonra 0.3 mL n hexadecane cklenerek 2
dakika vortekslenmis ve 15 dakika beklemeye birakildiktan sonra 600 nm’de son OD
degeri okunmustur. Goreceli hidrofobisite degeri asagidaki formiile gore yiizde olarak

hesaplanmustir.
(%) = (1—) x 100 son ilk Hidrofobisite OD OD (3.1)

3.3.6.6. BOIs

Standart Metot 5210’a gore tayin edilecektir (APHA, 1995). BOI testinde genel prensip
organik madde ve ¢oziinmiis oksijenin bakteriler tarafindan kullanilip, karbondioksit ve
yeni bakteri hiicrelerine doniistiiriilmesi sirasinda oksijenin azalma miktarinin
dlciilmesine dayanir. Bir su numunesinin BOIs degeri sadece organik maddelerin
kisitlayict oldugu ve atmosferden oksijen alamayacagi kosullarda, karanlikta ve 20 °C
sabit sicaklikta 5 giin siireyle bekletilen bir miktar numunenin ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonunda karbonlu organik maddelerin yiikseltgenmesinden dolayr meydana

gelen diisiise esittir.

3.3.6.7. NH3-N
Nessler Metot’a gore, DR2000 Hach Spektrofotometrede, 425 nm dalga boyunda,
DR2000 kitleri kullanilarak 6lgiilecektir (HACH, 1989).

3.3.6.8. NOs—N
Kadmiyum indirgenme metoduna goére, DR2000 Hach Spektrofotometrede, 500 nm
dalga boyunda, DR2000 kitleri kullanilarak 6l¢iilecektir (HACH, 1989).

3.3.6.9. NO—N
Diazotizasyon metoduna gore, DR2000 Hach Spektrofotometrede, 507 nm dalga
boyunda, DR2000 kitleri kullanilarak dl¢iilecektir (HACH, 1989).
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3.3.6.10. TKN-N
Kjeldahl metodu asidik kosullar altinda, 350-400°C’de ve 45-60 dakika siireyle
kaynatilan numunenin distilasyonu ile titrimetrik yontemle NH3;—N cinsinden

Ol¢lilmektedir (APHA, 1995).

3.3.6.11. Toplam Fosfor
Standart Metot 4500’e¢ gore kalay kloriir metodu ile spektrofotometrik olarak
Ol¢lilmektedir (APHA, 1995).

3.3.6.12. Camur Hacim Indeksi (CHI)
CHI analizi i¢in havalandirma tankindan alinan aktif ¢amur 6rnegi 1 litrelik Imhoff
konisine alinmig ve 30 dakika ¢okmesi beklenmistir. Daha sonra ¢dken kismin hacmi

okunarak MLSS miktarina oranlanmistir.

3.3.6.13. Hiicre Dist Polimerik Madde (EPS) Ekstraksiyonu

EPS ekstraksiyonunda Frolund ve dig. tarafindan (1996) onerilen, aktif camur ile
yapilan c¢alismalarda en yaygin olarak kullanilan protokol kullanilmistir. Prosediirde
EPS’i ekstrakte edebilmek i¢cin DOWEX 50x8 katyon degistirici recine (Sigma Aldrich,
kuvvetli asidik, Na* form, 2050 mesh size) kullanilmistir. Tiim deneyler sogukta (erlen
ve tlipler buz dolu bir kapta bekletilerek) gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon i¢in gerekli
numune havalandirma tankindan alinmistir. 0,5 g UAKM” ye karsilik gelecek numune
hacmi ayni giin havalandirma reaktoriinde yapilan UAKM analizi sonucuna gore
hesaplanmistir. 0,5 g UAKM saglayacak gerekli hacimdeki numune 50 mL falkon
tiiptindeki 9000 G’ de santrifiij edilmistir. Siipernatant SMP olarak ayrilmistir. Numune
protein ve polisakkarid analizleri yapilana kadar — 20 °C’ de saklanmustir. Pelet, 30 mL
PBS (Phosphate Buffer Saline) c¢ozeltisinde vorteks kullanilarak siispanse edilmistir.
Kullanilan PBS c¢ozeltisi Tablo 3.11° de verilmistir. Bu adim yikama adimidir. Pelet
stispanse edildikten sonra 9000g’ de 15 dakika santrifiij edilmistir. Stipernatant, PBS ile
25 mLl’ ye tamamlanmistir. 25 mL’ ye tamamlanan numune ultra-turrax cihazi
kullanilarak homojenize edilmistir. Ultra-turrax hizi 1. seviyede tutulmus
homojenizasyon siiresi 4 dakika seg¢ilmistir. Homojenizasyon sonrasi numune, i¢inde
UAKM miktarma gore miktar1 hesaplanmis ve yikanmis, filtre edilmis katyon
degistirici regine bulunan 250 mL hacmindeki erlene aktarilmistir. Ultra-turrax’in mili

tizerinde kalan biyokiitle toplanarak erlene aktarilmistir. Erlendeki son hacim PBS ile
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100 mL’ ye tamamlanmis ve erlen aliiminyum folyo ile kaplanarak magnetik karigtiric
lizerine yerlestirilmis, ekstraksiyon baglatilmigtir. Ekstraksiyon siiresi 4 saattir.
Manyetik karistirict 750 rpm’ e ayarlanmistir. 4 saat siliresince buz miktar1 kontrol
edilmis ve eridikge takviye yapilmistir. 4 saat sonunda erlen muhtevasi 50 mL hacminde
falkonlara aktarilmis 1 dakika 9000G’de santrifiij edilmistir. Bu santriflij reginenin
uzaklagtirilmasi i¢indir. Toplanan siipernatant, kalan biyokiitleyi ayirmak i¢in 9000 G’
de santrifiij edilmistir. Bu santrifiij sonras1 protein ve polisakkarid analizleri i¢in gerekli
miktarda silipernatant toplanmis; 6rnekler protein ve karbonhidrat analizine kadar — 20

°C’ de saklanmistr.

Tablo 3.11: PBS ¢ozeltisinin bilesenleri

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
NazP0,4.12H,0 0,328
NaH,PO,.H,0 0,552

NaCl 0,526
KCI 0,0746

3.3.6.15. Karbonhidrat Analizi

Karbonhidrat konsantrasyonu Dubois ve dig. (1956) tarafindan gelistirilen fenol-siilfirik
asit yontemiyle tayin edilmigstir. Standart alginat kullanilmistir. Analizde gerekli
reaktifler %80 (w/w) fenol ¢ozeltisi ve derisik siilfiirik asittir. %80 (w/w) fenol ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in 80 g fenol tartilir lizerinde 20 mL distile su ilave edilir. Fenol
kanserojen bir madde oldugundan bu ¢ozelti hazirlanirken ¢eker ocak altinda
calisilmalidir. Fenol ¢ozeltisinin hazirlandig: sise ya da cam malzeme 1siktan korunmali,
bu nedenle etrafi aliiminyum folyo ile sarilmalidir. Cozeltinin ¢oziinmesi 3—4 saat
aldigindan bir giin 6nceden hazirlanmasi tavsiye edilir. Stok ¢6zelti hazirlamak icin 0,25
g alginat tartilir ve hacim saf su ile 250 mL’ ye tamamlanir. Karbonhidrat
konsantrasyonu tayin edilecek numuneden, 2 mL numune test tiipiine aktarilir. Tiipe 50
nL %80 (w/w) fenol c¢ozeltisi ve 5 mL derisik siilfiirik asit ilave edilir. Numune 10
dakika oda sicakliginda bekletilir. Bekletme sonrasi vorteks ile karistirilir ve 15 dakika
bekletilir. Olusan sari-turuncu renk bu yontemin 6zelligidir. Olusan rengin absorbansi
480 nm’ de spektrofotometre ile Olgiiliir. Numunenin karbonhidrat miktarinin
hesaplanmas: standart kalibrasyon egrisi ile saglanir. Bu yontemle elde edilen

kalibrasyon egrisinin formiilii asagida verilmistir.
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y = 0,007x+0,001; R* = 0,9976 (absorbans, 480 nm — alginat kons. 0-40 mg/L)
(3.2)

y = 0,0068x +0,0197; R* = 0,9947 (absorbans, 480 nm — alginat kons. 25 — 125 mg/L)
(3.3)

3.3.6.16. Protein Analizi

Protein miktar1 en yaygin metot olan Lowry yontemiyle dl¢tilmustiir. Standart olarak
sigir serum albumini kullanilmistir (Lowry, 1951). Analizde kullanilan reaktifler,
soliisyon A, B ve C, 2 N NaOH, 1 N Folin reaktifidir. Soliisyon A, B ve C destile suda
sirasiyla %2 (w/v) Nap,COs, %1 (w/v) CuSQO,4. 5H,0 ve %2 (w/v) sodyum potasyum
tartarat icerir. Analiz esnasinda solisyon A, B ve C 100:1:1 (A:B:C) oraninda
karistirilarak taze olarak kompleksreaktif hazirlanir. 1 N Folin reaktifi 1:1 oraninda
destile su ile hazirlanir. Standart egri ¢iziminde kullanilmak tizere destile su ile 2 mg/ml
protein (BSA, s1gir serum albumini) igeren stok ¢ozelti hazirlanir. Stok ¢ozelti — 20 °C’

de saklanabilir. Standartlar, stok ¢ozeltiyi destile suyla seyrelterek hazirlanir.

Protein konsantrasyonunu dlgmek i¢in 0,1 mL numuneye 2 N NaOH eklenip blok
1siticida 100 °C” de 10 dakika hidroliz edilir. Hidrolizat oda sicakligma sogutulduktan
sonra 1 mL taze olarak hazirlanan kompleks reaktif eklenerek oda sicakliginda 10
dakika bekletilir. Sonrasinda 0,1 mL Folin reaktifi eklenir ve vorteks yardimiyla
karistirilir. Karisim oda sicakliginda 30 — 60 dakika bekletilir. Bekletme siiresinin 60
dakikayr gegmemesi 6nemlidir. Bekleme sonrasi olusan rengin absorbansit 750 nm’ de
spektroformetre ile ol¢tiliir. Standartlarin konsantrasyonlari apsis, absorbanslari ordinata
yerlestirilerek standart egri cizilir ve bilinmeyen protein konsantrasyonlarini tayin
etmede kullanilir. Bu yontemle elde edilen kalibrasyon egrisinin formiilii asagida

verilmistir.

y = 0,0009x + 0,0019, R = 0,9964 (Absorbans, 750 nm — BSA kons. 0 — 100 mg/L)
(3.4)

y = 0,0008x + 0,0066, R? = 0,9947 (Absorbans, 750 nm — BSA kons. 100 — 1000
mg/L) (3.5
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3.3.6.17. Viskozite
ASTM D445-12—Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (The
Calculation of Dynamic Viscosity) standarma goére yapilmistir. Aktif ¢amurun

viskozitesi Brookfield firmasinin DV—E Viscometer cihazi kullanilarak 6l¢iilmektetir.

3.3.6.18. Partikiil boyut dagilimi
Aktif ¢amurun partikiil boyutu dagilimi Malvern Mastersizer 2000 analizorii

kullanilarak lazer difraksiyon metodu ile dl¢iilmektedir.

3.3.6.19. Zeta potansiyeli
Aktif camurun zeta potansiyeli Malvern Mastersizer 2000 analizorii kullanilarak lazer

difraksiyon metodu ile dl¢tilmektedir.

3.3.6.20. AFM analizi

Membranlarin  yiizey morfolojisi atomik kuvvet mikroskopisi (AFM, Digital
Instruments) ile incelenecektir. AFM analizinden 6nce hem kullanilmis hem de
kullanilmamis membranlar distile su ile yikanip ve oda sicakliginda kurutulmaktadir.
Membran yiizeyi 10.0 pm % 10.0 um araliginda 6.104 Hz hizinda taranacaktir. Elde

edilen veriler Nanoscope 3.0 programu ile analiz edilmektedir.

3.3.6.21. SEM analizi

Filtrasyondan 6nce ve sonra membranlarin ylizeyi taramali elektronmikroskobu (FEI
Quanta 450 FEG-EDS) ile taranmistir. 0.5 cm x 0.5 cm biiyiikliigiinde kesilen membran
parcalar1 0.1 M fosfat tamponunda (pH 7.2, %3.0 gluteraldehit iceren) 1 giin siireyle
bekletilmistir. Numuneler analizden Once etanol(%95) ile susuzlastirilmis ve oda

sicakliginda kurutulduktan sonra altin ile kaplanarak SEM fotograflar1 ¢ekilmistir.

3.3.6.22. Temas acist analizi
Membranlarin statik temas agis1 analizleri goniometer (KSV Instruments Cam

101contact angle meter) ile belirlenmistir.

Membranlarin hidrofilik/hidrofobik 06zelliklerini gosteren temas agilari (6 o), KSV
CAM101 Model Gonyimetre cihazinda “Sessile Drop” metodu kullanilarak

dlgiilmiistiir. Olgiim yoéntemi su sekildedir: membran &nce saf su ile 1slatilir ve
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Gonyimetre cihazina yerlestirilir. Mikro siringa ile membranin tizerine yaklagik 2 pL saf
su damlatilir. Su damlasi ile membranin yaptig1 sag ve sol ag1, yazilim destegi ile
bilgisayarda otomatik olarak ol¢iiliir. Bu iki agmin ortalamast membranin “Temas

Ac1s1” degerini verir.

3.3.6.23. Istk mikroskopi analizi
Biyoreaktor igerisindeki mikroorganizma ¢esitliligini tespit etmek amaciyla 151k

mikroskobuyla rutin analizler yapilmstir.
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4. BULGULAR

4.1. PLAZMA YONTEMIi iLE MODIFIiYE EDILEN MEMBRANLARA AiT
SONUCLAR

4.1.1. Temas Aqs1 Olciimleri

PS ve PVDF membranlarla su buhari ve azot gaz ile farkli gii¢ ve zamanlarda plazma
ile modifikasyon deneyleri yapilmistir. Bunlara ait temas agilar1 tablo 4.1-4.4’de
verilmigtir. Her numune ic¢in licer temas acist Ol¢limii yapilmig ve ortalamalar

alimmistir. Bu 6l¢lim sonuglarina gore iic boyutlu temas acist grafigi cizilmistir (Sekil

4.1-4.4).
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Tablo 4.1: Farkli zaman ve gii¢lerde su buhari ile plazma islemi yapilan PS membranlarin

temas agilari

100W-1 100W-2 100W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 57,8 52,54 65,47 61,66 54,73 49,11 56,885

2,5 58,54 64,32 58,14 56,15 61,6 63,28 60,3383

5 55,45 55,56 58,79 57,91 61,04 66,52 59,2117

15 41,83 37,78 36,74 39,34 45,34 4541 41,0733

30 16,13 17 28,69 27,43 24,91 26,41 23,4283
80W-1 80W-2 80W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 49,4 41,9 50,64 47,49 49,51 49,16 48,0167

2,5 49,33 44,81 66,1 56,93 53,48 52,4 53,8417

5 53,58 53,52 48,28 48,61 46,42 43,9 49,0517

15 53,65 50,45 47,35 47,88 48,76 52,21 50,05

30 38,14 44,46 48,6 41,83 46,32 46,03 44,23
60W-1 60W-2 60W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 58,94 57,62 61,3 57,3 58,18 57,14 58,4133

2,5 54,17 54,96 47,62 47,11 56,21 55,99 52,6767

5 52,34 50,19 53,11 49,85 50,47 50,49 51,075

15 57,7 58,25 53,93 55,84 56,57 56,55 56,4733

30 47,55 46,44 43,42 44,33 27,51 29,64 39,815
40W-1 40W-2 40W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 62,76 62,95 51,96 54,34 56,06 65,92 58,9983

2,5 59 61,04 48,15 50,88 50,04 52,93 53,6733

5 51,19 52,91 56,68 58,12 51,67 51,57 53,69

15 59,3 59,08 57,88 56,83 52,63 49,3 55,8367

30 40,99 41,28 374 38,1 46,29 47 41,8433

Duragan 15dk.-1 Duragan 15dk.-2 Duragan 15dk.-3
Giic¢ (Watt) sol sag sol sag sol sag Ortalama

20w 57,65 58,81 60,85 59,15 54,48 54,98 57,6533

40W 32,93 30,34 32,94 32,84 33,38 33,9 32,7217

60w 17,28 13,63 20,42 18,34 16,43 16,78 17,23

80w 12,76 13,64 18,22 20,35 22,37 22,16 18,25

100w 13,38 16,94 13,9 12,63 12,2 9,14 13,0317
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Tablo 4.2: Farkli zaman ve gii¢lerde azot gazi ile plazma islemi yapilan PS membranlarin temas

acilari
100W-1 100W-2 100W-3
Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama
1 57,49 57,93 61,08 61,45 60,78 61,09 59,97
2,5 60,47 59,64 53,34 58,77 60,44 61,4 59,01
5 59 58,24 58,97 58,38 44,69 51,43 55,1183
15 54,36 53,71 57,23 57,1 50,99 48 53,565
30 49,54 50,9 52,37 51,76 54,52 53,38 52,0783
80W-1 80W-2 80W-3
Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama
1 66,52 68,66 72,15 70,27 55,53 62,28 65,9017
2,5 56,67 56,53 54,79 52,79 55,69 60,19 56,11
5 62,11 59,43 62,29 59,79 57,91 60,13 60,2767
15 57,28 56,7 49,31 46,77 56,99 57,68 54,1217
30 55,68 55,66 55,31 54,9 51,98 53,84 54,5617
60W-1 60W-2 60W-3
Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama
1 60,07 60,09 58,39 58,08 57,51 55,52 58,2767
2,5 59,42 58,94 60 58,4 61,4 62,05 60,035
5 59,28 59,63 62,79 62,34 56,24 56,49 59,4617
15 60,39 59,26 59,29 56,02 57,05 57,03 58,1733
30 65,22 60,13 59,51 62,59 53,46 53,95 59,1433
40W-1 40W-2 40W-3
Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama
1 65,54 63,84 61,72 62,18 68,08 66,13 64,5817
2,5 46,54 50,9 55,52 57,89 57,55 54,76 53,86
5 59,97 55,52 59,42 59,42 45,15 44,66 54,0233
15 46,03 47,6 52,43 54,8 58,17 58,14 52,8617
30 55,91 57,96 61,21 63,16 56,86 56,88 58,6633
Duragan 15dk.-1 Duragan 15dk.-2 Duragan 15dk.-3
Gii¢ (Watt) sol sag sol sag sol sag Ortalama
20W 75,26 74,22 88,41 90,97 81,38 80,03 81,7117
40W 33,3 32,65 29,85 25,89 23,69 15,4 26,7967
60W 26,39 25,81 17,84 23,94 19,43 22,682
80W 8,97 13,7 10,03 9,13 10,4575
100W 21,07 24,3 26,08 28,36 27,7 22,44 24,9917
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Gii¢ (Watt)

Siire (dak.)

H0-20 H20-40 1 40-60 H60-80

Sekil 4.1: Farkli zaman ve giiglerde su buhart ile plazma islemi
yapilan PS membranlarin ortalama temas agilarina bagl ti¢
boyutlu grafigi

Gii¢ (Watt)
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Sekil 4.2: Farkli zaman ve giiclerde azot gazi ile plazma islemi
yapilan PS membranlarin ortalama temas acgilarina bagh ti¢
boyutlu grafigi
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Tablo 4.3: Farkli zaman ve giiclerde su buhari ile plazma islemi yapilan PVDF membranlarin

temas agilari

100W-1 100W-2 100W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 72,26 72,45 69,34 68,67 75,47 79,22 72,9017

2,5 44,77 42,42 39,22 38,11 39,03 40,13 40,6133

5 44,16 40,36 39,89 38,33 40,76 38,96 40,41

15 33,85 34,93 36,89 38,29 33,44 31,27 34,7783

30 34,55 33,66 27,52 28,01 22,13 21,24 27,8517
80W-1 80W-2 80W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 95,51 96,62 97,45 96,2 92,88 90,9 94,9267

2,5 35,62 35,96 43,05 40,48 37,6 38,12 38,4717

5 36,52 38 35,76 35,72 29,77 25,11 33,48

15 21,9 21,95 22,09 25,56 18,01 20,47 21,6633

30 9,7 9,74 15,37 14,48 11,38 11,27 11,99
60W-1 60W-2 60W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 93,98 94,59 91,34 93,12 89,4 88,87 91,8833

2,5 66,02 66,81 61,21 61,47 57,56 57,44 61,7517

5 45,97 38,31 31,14 30,92 34,7 34,4 35,9067

15 16,2 16,22 14,36 10,57 14,3375

30 12,02 12,39 19,36 18,87 34,92 35,23 22,1317
40W-1 40W-2 40W-3

Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama

1 74,36 78,61 88,24 87,34 86,72 89,04 84,0517

2,5 74,27 75,82 64,6 65,75 88,31 87,4 76,025

5 80,33 81,48 81,36 79,34 74,36 75,77 78,7733

15 24,67 26 27,32 31,63 27,93 25,71 27,21

30 11,95 13,08 12 16,27 16,37 13,62 13,8817

Duragan 15dk.-1 Duragan 15dk.-2 Duragan 15dk.-3
Giic¢ (Watt) sol sag sol sag sol sag Ortalama

20w 83,15 81,27 106,52 108,31 79,1 78,37 89,4533

40W 56,73 57,49 51,76 54,37 53,82 54,15 54,72

60w 56,14 56,68 54,02 54,25 56,14 52,32 54,925

80w 25,52 27,82 34,14 34,28 38,24 37,28 32,88

100w 21,4 22,42 24,73 25,85 31,5 32,14 26,34
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Tablo 4.4: Farkl zaman ve gii¢lerde azot gazi ile plazma islemi yapilan PVDF membranlarin

temas agilari

Siire (dakika) 100W-1 100W-2 100W-3 Ortalama
sol sag sol sag sol sag
1 89,26 89,96 87,5 88,44 88,75 88,5 88,735
2,5 39,43 41,7 48,45 46,86 44,22 44,62 44,2133
5 37,1 36,91 36,32 36,73 35,82 37,2 36,68
15 39,72 40,95 34,55 35,49 37,37 37,26 37,5567
30 37,43 37,93 34,13 33,84 35,38 35,61 35,72
Siire (dakika) 80W-1 80W-2 80W-3 Ortalama
sol sag sol sag sol sag
1 95,07 96,13 95,76 95,02 86,74 91,06 93,2967
2,5 84,48 81,03 74,7 75,29 69,08 68,98 75,5933
5 42,24 41,38 38,13 39,31 37,77 37,45 39,38
15 37,51 37,8 37,17 37,16 38,15 36,69 37,4133
30 33,61 33,8 29,34 29,98 34,34 33,83 32,4833
60W-1 60W-2 60W-3
Siire (dakika) | sol sag sol sag sol sag Ortalama
1 104,79 105,66 103,85 105,06 94,03 92,55 100,99
2,5 79,18 79,81 84,85 84,25 88,22 92,03 84,7233
5 70,69 69,44 52,46 50,64 39,64 42,15 54,17
15 31,65 31,42 38,03 36,6 36,9 33,41 34,6683
30 39,31 39,58 39 38,73 36,11 36,23 38,16
40W-1 40W-2 40W-3
Siire (dakika) sol sag sol sag sol sag Ortalama
1 101,08 101,87 87,15 86,95 84,88 85,62 91,2583
2,5 79,08 82,79 81,78 81,64 84,41 74,48 80,6967
5 85,37 85,64 81,35 80,66 74,12 71,12 79,71
15 34,8 35,99 38,6 40,69 34,23 34,15 36,41
30 38,07 35,83 33,95 29,33 33,82 32,64 33,94
Duragan 15dk.-1 Duragan 15dk.-2 Duragan 15dk.-2

Gii¢ (Watt) sol sag sol sag sol sag Ortalama
20w 91,37 87,29 102,2 105,98 97,62 99,64 97,35
40W 25,91 26,76 28,46 21,31 64,2 64,11 38,4583
60W 31,35 33,06 32,35 35,19 42,79 42,68 36,2367
80w 28,15 28,41 20,87 23,42 14,7 14,73 21,7133
100W 41,51 41,22 37,02 38,08 40,88 40,67 39,8967
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Sekil 4.3: Farkli zaman ve gii¢lerde su buhari ile plazma iglemi
yapilan PVDF membranlarin ortalama temas agilarina bagl ti¢
boyutlu grafigi
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Sekil 4.4: Farkli zaman ve giiclerde azot gazi ile plazma islemi
yapilan PVDF membranlarin ortalama temas agilarina bagl ii¢
boyutlu grafigi




105

Temas acis1 Olgiimlerinin tablolart ve sekilleri incelendiginde PS membran i¢in en iyi
sonuglar su buhart ile 100W giigte 15 dakikada duragan modda, PVDF membran i¢in
ise su buhari ile 80W giicte 30 dakikada yapilan plazma isleminin en iyi sonucu verdigi
gorilmistiir. Bu sebeple MBR deneylerinde PS membran i¢in su buhari ile 100W giicte
15 dakika duragan mod ve PVDF membran igin ise su buhari ile 80W giigte 30 dakika

plazma siiresiyle modifiye edilen membranlar kullanilmistir.

4.2. FARKLI CAMUR YASLARINDA ISLETILEN MBR SISTEMININ
PERFORMASININ ARASTIRILMASI

4.2.1. MBR Sisteminde Denge Sartlarindaki Degisimlerin CY’na Bagh Degisimi

4.2.1.1. Sicaklik

Aktif camur sistemlerinde sicaklik 6nemli bir parametredir. Sicaklik MBR’lerde aki
tizerinde etkili olmakla birlikte, siiziintii viskozitesini, biyolojik aktiviteyi, oksijen
transfer verimini, ¢amurun viskozitesini ve mikrobiyal metabolik faaliyetlerini de
etkilemektedir. Ornegin diisiik sicaklikta yiiksek viskoziteye sahip olan sivi, membran
yiizeyindeki tiirbiilans1 engelleyerek membran kirlenmesini artirmaktadir. Bu durum,

kirlenme direncinin artmasina bagl olarak aki azalmasina neden olmaktadir.

Bu sebeplerden dolayt MBR’ler mikroorganizmalarin faaliyetlerini siirdiirebilecegi
uygun sicaklikta (15-20°C) tutulmaktadir. Sekil 4.5’de farkli camur yaslarinda zamana
bagli sicaklik degisimi goriilmektedir. Sistem ortam sicakliginda calistirilmistir.
Sicaklik 23 ile 28 °C arasinda gozlenmistir. Bu sicaklik mikrobiyal faaliyetler i¢in
uygun bir sicakliktir.
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Sekil 4.5: MBR deki Isletme Siirecinde Sicakligin Zamanla Degisimi (CY=15 giin,
KOI=500,1000 ve 2000 mg/L)

4.2.1.2. Coziinmiis Oksijen (CO)

Aktif camur proseslerinde CO parametresi en dnemli ve siirekli takip edilmesi gereken
parametrelerden biridir. Aktif camur sistemlerinde mikroorganizmalarin etkin bir
sekilde faaliyet gosterebilmesi i¢in oksijen miktar1 2—6 mg/L arasinda olmalidir. Aktif
camur sistemlerinde oksijen miktar1 2 mg/L’nin altmma diistiiglinde ¢amurda ipliksi
(flamentli) mikroorganizmalar ve kurtguk (nematotlar) artmakta bu da diger bakterilerin
azalmasina ve camurun ¢okme 6zelliginin zamanla kétiilesmesine neden olmaktadir. Bu
nedenle ¢ozlinmils oksijen konsantrasyonu minimum 2 mg/L olmalidir. MBR’lerde
sisteme verilen oksijen hem aktif ¢amur ic¢in gerekli oksijeni saglamakta hem de
membran {izerindeki kirlenmeyi azaltmaktadir. CO, sistemin biyolojisini de
etkilemektedir. Flok yapisini, SMP miktarin1 ve biyofilm yapisini etkileyerek membran
kirlenmesinde aktif rol oynamaktadir. (Hong ve dig., 2007;Lee ve dig., 2001). Yapilan
caligmalarda CO miktarinin fazla olmasiyla iyi bir filtrasyon saglandigi, havalandirma
hiziyla biyolojik floklardaki polimerik maddelerin yapisinin etkilendigi ve P/C oranini

etkileyerek membran kirlenmesine direkt etki yaptig1 goriilmiistiir.
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Bu nedenlerden dolayr biyoreaktor icindeki CO konsantrasyonu rutin olarak 6l¢iilmiis

ve 3-8 mg/L arasinda sabit tutulmaya calisilmistir. Boylece siiziintii akis1 ve membran

ylizeyinde olusan biyofilmin EPS fraksiyonlar1 iizerine CO etkisi azaltilmaya

calisilmistir. CY= 15 giin oldugunda CO degeri 5.5 £ 1 mg/L, CY= 30 giin oldugunda

CO degeri 7.2 + 0.8 mg/L arasinda degisim gostermistir. MBR sisteminin igletimi

boyunca biyoreaktordeki

gosterilmistir.

Sistemdeki CO konsantrasyonunu belli bir aralikta tutmak

havalandirma sistemi sabit debiye ayarlanmistir (3—8 mg/L).
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Sekil 4.6: MBR deki Isletme Siirecinde CO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi
(CY=15 giin, KOi=500,1000, 2000 mg/L)

CO konsantrasyonunun degisimiSekil 4.6 ve 4.7°de

i¢in
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Sekil 4.7: MBR deki Isletme Siirecinde CO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi
(CY=30 giin KOI=500, 1000, 2000mg/L)

4.2.1.3. Viskozite

AKM konsantrasyonu ve mikroorganizmalarin salgiladiklari {irinler biyolojik ¢amurun
viskozitesini etkilemektedir. MBR’deki ¢amur miktar1 ve uzaklastirma maliyeti goz
oniine alindiginda, AKM konsantrasyonuna bagli olarak viskozitesinin artmasi
sinirlandirict bir faktordiir. Yiiksek konsantrasyonlu aktif camurun Newtonian olmayan
akiskan davraniglar1 MBR isletimi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Diisiik taginimin
oldugu alanlarda viskozite bir veya iki kat artmaktadir. Bu durum o6lii bolgelerde ve
aktif camur boliimiinde hacmin azaldig1 yerlerde goriilmektedir (Rosenberger ve dig.,
2002). Yapilan caligmalarda viskozitenin akiy1 ve hava kabarcig1 boyutunu etkilemesine
bagli olarak membran kirlenmesini arttirdigina dikkat ¢ekilmistir (Popovic ve Robinson,
1984). Calismalarda toplam membran direncinin, AKM konsantrasyonuna bagli olarak

viskozitenin ve de kek tabakasinin artmasi ile hizla arttig1 gortilmiistiir.

MBR’de viskozitenin membran kirlenmesine etkisini incelemek icin rutin viskozite
Olctimleri yapilmistir. Aktif ¢amur viskozitesi CY=15 giin i¢in 21 + 3 mPa.s, CY=30
giin i¢in 18 + 3 mPa.s (cP) arasinda degisim gdstermistir. MBR’de viskozitenin zamanla

degisimi Sekil 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8: MBR’deki Isletme Siirecinde Farkli Camur Yaslarinda Viskozitenin
Zamanla Degisimi

4.2.1.4. Camur Hacim Indeksi (CHI)

Camur hacim indeksi aktif ¢amurun c¢Okelme kalitesini gosteren bir parametredir.
Sistemde bakteriler, rotiferler vb. canlilar mevcutsa sistemdeki camur iyi c¢okebilen
ozelliktedir. Eger aktif ¢amur sisteminde filamentli organizmalar daha baskin hale
gelmisse ylizen ¢amur olayr ortaya cikar. Filamentli organizmalarin artmasi sonucu
camur iyi ¢okelemez ve CHI degerleri yiikselmeye baslar. Yapilan galismalar CHI’nin
yiikselmesiyle membran kirlenmesi arasinda bir baglant1 oldugunu gdstermistir. CHI
arttikca membranin kirlenme siiresinin arttig1 goriilmiistiir. Bu sebeple bu calismada
sistemin siirekli olarak CHI rutin olarak takip edilmis ve membran kirlenmesine olan

etkisi aragtirilmistir.

MBR’nin isletim siiresi boyunca olgiilen CHI degerleri Sekil 4.9 ve 4.10’da
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi CY=15 giinde AKM’nin baslangigta 4000 mg/L
civarinda olmasi ve ¢amurun ¢ok gen¢ olmasi nedeniyle ilk basglarda ¢amur cok iyi
¢okelmektedir. Zamanla ¢amurun alismasiyla CHI degerleri daha da diismiistiir ve bu da
camurun daha iyi ¢Okmesini saglamistir. 30 giin CY’ye gelindiginde AKM’nin
artmasina ragmen ¢amurda ¢okme 6zelligi ¢ok fazla degismemistir. Literatiirde yapilan

bazi ¢alismalara goére daha uzun CY’de sistemden daha az ¢gamur atilmasi, F/M oraninin
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diismesi ve camurun daha yasli olmasi nedeniyle filamentli organizmalarin artmasiyla
CHi’nin arttig1 bdylece camurun ¢dkme 6zelliginin azaldig1 goriilmiistiir(Dizge 2011).
Aktif camurun CHI degeri, CY=15 giin oldugunda 100 + 30 mL/g, CY=30 giin oldugu

durumda 50 + 20 mL/g araliginda degisim gostermistir.
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Sekil 4.9: MBR’deki sletme Siirecinde CHI’nin Zamanla Degisimi (CY=15 giin,
KOi=500,1000, 2000mg/L)
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Sekil 4.10: MBR’deki Isletme Siirecinde CHI’nin Zamanla Degisimi (CY=30 giin,
KOI=500,1000, 2000mg/L)
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4.2.1.5. Askida Kati Madde (AKM)

Yapilan ¢aligmalar membran kirlenmesi ile AKM arasindaki iliskinin olduk¢a kompleks
bir konu oldugunu gostermektedir. Bu konu ile ilgili yapilan arastirmalarda, AKM
artisinin membran gegirgenligine negatif etkisinin oldugunu (Chang ve Kim, 2005;
Cicek ve dig.,1999), pozitif etkisinin oldugunu (Defrance ve Jaffrin, 1999; Le_Clech ve
dig.,2006) veya etkisinin olmadigin1 (Hong ve dig.,2002; Lesjean ve dig., 2005) ile ilgili

farkli goriisler sunulmustur.

Tablo 4.5: AKM konsantrayonunun membran kirlenmesi iizerine etkisi

AKM degisimi Detay1 Referans

Kirlenme artigi

Kek direnci: 21-54 10/m
0.09-0.37 Chang ve Kim, 2005
A:18.5-0.7 10° m/kg

2.4-9.6 Toplam direng: 9-22 10™/m Fang ve Shi, 2005

Kritik ak1:47-36 LMH (30-100

7-18 Han ve dig., 2005

giinliik SRT)
2.1-9.6 Kritik aki:13-8 LMH Bin ve dig., 2004
1-10 Kritik ak1:75-35LMH Madaeni ve dig., 1999
2-15 Sinir akis1:105-50 LMH Cigek ve dig., 1998
1.6-22 Denge akis1:65-25 LMH Beaubien ve dig., 1996
Kirlenme azalmasi
3.5-10 Kritik aki1:>80, <60 LMH Defrance ve Jaffrin, 1999

Etkisiz ya da ¢ok az etkili

4-8 g/L arasinda etkisiz
4.4-11.6 Le-Clech ve dig., 2003¢
12 g/L’de ¢ok az etki

25-22 LMH degerinde kritik aki

4-15.1
azaliyor

Bouhabila ve dig., 1998

3.6-8.4 Hong ve dig., 2002
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Lubbecke ve dig., (1995) 30 g/L degerindeki AKM’nin membran kirlenmesinde negatif
etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Membran kirlenmesi ve AKM arasindaki iliskinin
arastirildigi bir bagka ¢alismada ise AKM artisinin kirlenmeyi azalttigi (<6 g/L) ve 8§12
g/l konsantrasyonda AKM’nin Onemli bir etkiye sahip olmadigi rapor edilmistir
(Rosenberger ve dig., 2005). Ayrica AKM ile kek direnci arasindaki iligki arastirilmig
ve AKM artisinin (0.09-3.7 g/L) kek direncini arttirdign (21-54x10"m™) ve spesifik
kek direncini azalttigi (0:18.5-0.7x10™ m™?) belirtilmistir. Bunun temel nedeninin kek
tabakasinin daha poroz ve gecirgen bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmis
olabilecegi ifade edilmistir (Chang ve Kim, 2005). Beaubien ve dig., (1996) ise yapmis
olduklar1 calismada AKM konsantrasyonunun 1.6 g/L’den 22 g/L’ye arttirildiginda
akinin 65 LMH’den 25 LMH’ye diistiiglini ve membran kirlenmesinin arttigini
gostermislerdir. Bouhabila ve dig., (2001) AKM artisinin membran kirlenmesi {izerine
bir etkisinin olmadigim1 ve AKM konsantrasyonunun 4-15.1 g/ araliginda
degismesiyle kritikakinin 25 LMH’den 22 LMH’ye azaldigin1 belirtmislerdir. AKM ve
membran kirlenmesi arasindaki bu kompleks iligkiyi belirleyebilmek amaciyla tez
calismasi kapsaminda AKM rutin olarak 6l¢iilmiis ve membran kirlenmesi iizerine olan

etkisi arastirilmistir.

MBR sisteminde AKM ve UAKM konsantrasyonunun degisimi sekil 4.11 ve 4.12°de
goriilmektedir. CY=15 giin oldugu deneylerde 7100+1200 mg/L AKM
konsantrasyonuna ulasilmistir. CY= 30 giin oldugu deneylerde ise 8500-12000 mg/L
AKM konsantrasyonuna ulasilmistir. Burada ¢camurun sistemde daha fazla kalmasi ve
KOI’nin arttirilmasi mikroorganizmalarin daha fazla artmasma neden olmus olabilir.
AKM’ye paralel olarak CY=15 giin oldugu deneylerde 6000+1200 mg/L. UAKM,
CY=30 giin oldugu deneylerde ise 7500-10000 mg/L UAKM konsantrasyonuna

ulasilmistir.
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Sekil 4.11: MBR’deki Isletme Siirecinde AKM ve UAKM’nin Zamanla Degisimi
(CY=15 giin, KOi=500,1000, 2000mg/L)
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Sekil 4.12: MBR’deki Isletme Sﬁrecinde.AKM ve UAKM’nin Zamanla Degigimi
(CY=30 giin, KOI=500,1000, 2000mg/L)
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4.2.1.6. Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI)

MBR’nin CY 15 ve 30 giin degerlerinde, 500,1000 ve 2000 mg/L KOI de ¢alistirilmasi
sonucunda elde edilen siiziintiilere ait KOI degerleri Sekil 4.13 ve 4.14’de
goriilmektedir. KOI dl¢iimlerinde numuneler dnce 0,45 pm filtrelerden gecirilmistir.
CY=15 giin i¢in ii¢ farkli KOI’de calistirilan MBR’den alinan numunlerde KOI
giderimi %90’dan fazla bulunmustur. Isletim siiresi boyunca ¢ikis KOI degerlerinin
c¢ogunda 50 mg/L’den az, bircogunda da 25 mg/L’nin altinda sonuglar elde edilmistir.
CY=30 giin oldugu deneylerde giderimin %98’lerde oldugu goriilmektedir. KOI
gideriminin CY’dan fazla etkilenmedigi goriilmektedir. Sekil 4.15 ve 4.16

incelendiginde KOI giderim verimlerinin % 95 iizerinde oldugu goriilmektedir.

KOl Giris = KOI Cikis
2500 :
KOI=2000 mg/L KOIi=1000 mg/L KOI=500 mg/L
< > i€ >i€ >
2000 - ¢ MR
-
5, 1500
El
S 1000 - s eo o
o
500 - o %
0 P o g0 nl:| o [ul a (n] O
21.05.2012 25.06.2012 30.07.2012
Siire (Giin)

Sekil 4.13: MBR’deki isletme Siirecinde KOI konsantrasyonununZamanla
Degisimi(CY=15 giin, KOI=500,1000, 2000mg/L)
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Sekil 4.14: MBR’deki Isletme Siirecinde KOI Konsantrasyonunun Zamanla
Degisimi (CY=30 giin, KOi=500,1000, 2000mg/L)
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Sekil 4.15: MBR’deki Isletme Siirecinde KOI Giderim Oranmin Zamanla Degisimi

(CY=I5 giin)
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Sekil 4.16: MBR’deki Isletme Siirecinde KOI Giderim Oraninin Zamanla Degisimi
(CY=30 giin)

4.2.1.7. Goreceli Hidrofobisite

Aktif camurun isletim sartlar1 degistirildiginde mikroorganizmalarin yapisinda ve yiizey
ozelliklerinde de degisimler meydana gelmektedir. Buna ragmen flok hidrofobisitesinin
membran kirlenmesi ilizerine direk etkisini belirlemek giictiir (Jang ve dig,2005a ve
2005b) camur ve EPS fraksiyonlar1 Ol¢iimleri hakkindaki kisa raporlarinda EPS
fraksiyonunun ve flament iceriginin biyokiitlenin flok hidrofobisitesini ve zeta
potansiyelini direk etkiledigini belirtmislerdir. Flamentli bakterilerin asir1 biiylimesi
EPS fraksiyonunun artmasina, zeta potansiyelinin diismesine, diizensiz flok yapisinin
olugsmasina ve yiiksek hidrofobisiteye sebep olmaktadir (Meng ve dig., 2006). Camurun
kopiirmesi hidrofobik dogasindan gelir, kopiiren ¢camur kdplirmeyen ¢amura gore akiyi
100 kat dustriir (Chang ve Lee,1998). Sonug¢ olarak flok hidrofobisitesinin MBR
kirlenmesi {izerine etkisinin direkt etkisi oldugunu sdylemek zor olsa da, EPS miktari,
flament igeriginin flok hidrofobisitesini ve zeta potansiyelini etkilediginden dolayli bir
etkisi olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu sebeple bu tez c¢alismasinda goreceli
hidrofobisitenin MBR kirlenmesi {izerine olan etkisini gormek i¢in aktif camurun

goreceli hidrofobisitesi rutin olarak izlenmistir.
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MBR sistemindeki goreceli hidrofobisitenin degisimi  Sekil 4.17 ve 4.18°de
goriilmektedir. CY=15 gilin i¢in hidrofobisite degeri %60+11, CY=30 giin olan
hidrofobisite degeri % 47+14 olarak bulunmustur. CY’nin artmasiyla biyokiitlenin
hidrofobisitesinin azalmasi, mikroorganizmalarin daha fazla hidrofilik yapida EPS
fraksiyonu iiretmesinden kaynaklanmis olabilecegini diisiindiirmektedir.Lee ve dig.,
(2003)tarafindanyapilan ¢alismada, CY nin 20 giinden 60 giine ¢ikmasi sonucunda hem
mikroorganizmalarin hidrofobisitelerinde artis oldugu tespit edilmis, hem de artan
hidrofobisitenin membran kirlenmesini arttirdig1 tespit edilmistir. AncakOrtamda c¢ok
yiksek oranda hidrofilik o6zellik gosteren EPS fraksiyonlar1 olmasi durumunda
hidrofilik nitelikli membranlarin daha fazla kirlenmeye maruz kaldigi da belirtilmistir
(Fang ve dig., 2006).
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Sekil 4.17: MBR’deki Isletme Siirecinde Flok Hidrofobisitesinin Zamanla
Degisimi (CY=15 giin)
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Sekil 4.18: MBR’deki Isletme Siirecinde Flok Hidrofobisitesinin Zamanla
Degisimi (CY=30 giin)

4.2.1.8. Coziinmiis Mikrobiyal Uriinler (SMP)

Membran biyoreaktorlerde membran kirlenmesi {izerine yapilan ¢alismalarda EPS ve
SMP’nin membran kirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Chang
ve Lee,1998; Chove Fane, 2002; Nagaoka ve dig., 1998; Rosenberger ve Kraume,
2002). Filtrasyon siiresince SMP materyallerinin membran {izerinde adsorbe oldugu,
membran porlarini tikadig1 ve/veya membran iizerinde jel tabakasi olusturarak biyofilm
olusumu i¢in niitrient kaynagi sagladig: ve siiziintii akis1 i¢in hidrolik dirence neden
oldugu disiiniilmektedir (Rosenberger ve dig., 2005). Bir¢ok c¢alisma SMP
fraksiyonunun karbonhidrat miktari ile membran kirlenmesi arasinda dogrudan bir iligki
oldugunu gostermektedir (Lesjean ve dig., 2005; Evenblij ve dig., 2005; Tarnacki ve
dig., 2005). Karbonhidratlarin hidrofilik yapida olmasindan dolay: hidrofobik yapidaki
proteinlere gore daha fazla kirlenmeye neden oldugu belirtilmistir. MBR sistemlerinde
goriilen baslangi¢ kirlenmesinin hidrofilik membranlar ile hidrofilik kirleticiler
arasindaki etkilesimin neden oldugu belirtilmistir. Yapilan bazi ¢aligmalarda SMP’nin
protein kismi ile membran kirlenmesi arasinda bir korelasyon tespit edilememesine
ragmen bazi ¢calismalarda %15 ile % 90 araliginda membran tarafindan tutuldugu rapor
edilmistir (Drews ve dig., 2005). Bir¢ok isletim parametresi MBR’deki SMP miktarinm
etkilemektedir. Brooks ve dig., (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada CY’nin artmasiyla
EPS ve SMP miktarinin azaldig belirtilmistir.
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SMP membran kirlenmesine neden olan temel parametre oldugundan bu tez calismasi
boyunca SMP degisimi rutin olarak 6l¢iilmiis ve membran kirlenmesi iizerine olan etkisi
kapsamli olarak incelenmistir. MBR’deki SMP fraksiyonlarinin (karbonhidrat ve
protein) degisimi Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de goriilmektedir. CY=15 ve 30 giin i¢in
SMP. degerleri sirasiyla 25+ 5 mg/L, 50 + 10 mg/L;SMP,, degerleri sirasiyla 40 + 10
mg/L ve 30 £ 5 mg/L olarak bulunmugstur. CY’nin 15 giinden 30 giine ¢gikmasiyla SMP,
miktarinda 2 kat artis olmus, SMPpmiktarinda ¢ok fazla degisme olmamistir. SMP i¢in
protein/karbonhidrat oranina bakildiginda CY=15 giin oldugunda P/C oram1 2 £+ 0.5
(sekil 4.19), CY=30 giin oldugunda 0,3 £+ 0.15 oldugu, CY arttikca P/C oraninin
azaldig1 gorilmistiir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.19: MBR’deki Isletme Siirecinde SMP Fraksiyonlarinin Zamanla Degisimi
(CY=15 giin)
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Sekil 4.20: MBR’deki Isletme Siirecinde SMP Fraksiyonlarinin Zamanla Degisimi
(CY=30 giin)

4.2.1.9. Hiicre Dist Polimerik Maddeler (EPS)

MBR sisteminin EPS protein ve karbonhidrat fraksiyonlar1 Sekil 4.21 ve 4.22°de
goriilmektedir. Sekil 4.21°den goriildiigli gibi EPS’in karbonhidrat fraksiyonu genelde
daha yiiksek bulunmustur. CY= 15 giin i¢in EPS; 250 = 100 mg/L, CY=30 giin i¢in
EPS¢ 400 + 50 mg/L, CY=15 giin icin ise EPS, 200+ 50 mg/L, EPS.= 200 + 100 mg/L
olarak bulunmustur. EPS i¢in (P/C) oranina bakildiginda CY=15 i¢in 0.5 £ 0.2, CY=30
icin 0.9 + 0.5 oraninda bir degisiklik goriilmektedir. P/C oraninin CY=15 ve 30 giin i¢in
cok degismedigi soylenebilir (Sekil 4.23 ve 4.24). Ayrica, EPS’in protein ve

karbonhidrat fraksiyonlarinin SMP fraksiyonlarindan daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.21: MBR’deki Isletme Siirecinde EPS Fraksiyonlarinin Zamanla Degisimi

(CY=15 giin)
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Sekil 4.22: MBR’deki isletme Siirecinde EPS Fraksiyonlarmin Zamanla Degisimi
(CY=30 giin)
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Sekil 4.23: MBR’deki Isletme Siirecinde SMP ve EPS’in P/C oraninin Zamanla
Degisimi (CY=15 giin)
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Sekil 4.24: MBR’deki Isletme Siirecinde SMP ve EPS’in P/C oraninin Zamanla
Degisimi (CY=30 giin)

4.2.1.10. Partikiil boyut dagilimi
Her iki CY’de de partikiil boyut dagilimi Sekil 4.25’de gosterilmistir. CY=15 giin
oldugu durum i¢in (AKM=3520 mg/L) partikiil boyut dagilimi 700-800 pm iken
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yiksek AKM konsantrasyonlarindaki degerler bu degerden kiigiiktiir. CY=30 giin
oldugunda (AKM=8510 mg/L) partikiil boyut dagilimi 200-210 pm arasindadir.
CY’nin artmasiyla partikiill boyutunun azaldigt ve biyokiitlenin daha kiiciik
partikiillerden olustugu goriilmistiir. CY nin artmasiyla partikiil boyutunun kiigiilmesi,
bagli EPS miktariin degisiminden kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir.
Floklarin pargalanmasiyla bagli EPS’in azalmasi ve partikiill boyutunun kiictildiigii

literatiirde belirtilmistir (Jang ve dig., 2005; Liu, 2003).

Chang ve Kim (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, AKM’nin 90 mg/L ile 3700
mg/L arasindaki degerlerde artmasiyla ortalama partikiil boyutunun 70 pm’den 102
um’ye arttigi rapor edilmistir. Defrance ve Jaffrin (1999) tarafindan yapilan baska bir
calismada ise, AKM konsantrasyonunun 3500 mg/L’den 10.000 mg/L’ye artmasiyla
ortalama partikiil biyiikligiiniin 200 pm’den 50 pum’ye diistiigii rapor edilmistir.

Buradan da anlagilacag: gibi farkli calismalarda farkli sonuglar bulunmustur.

BERBERSE

Size (d nm)

(b)

Sekil 4.25: Camur yasinin partikiil boyut dagilimina etkisi (a. CY=15 giin, b.
CY=30 giin)
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4.1.1.11. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, mikroorganizmalarin elektriksel yiikleri hakkinda bilgi veren temel bir
parametredir. CY=15 giin oldugu durumda dengede bulunan aktif ¢amurun zeta
potansiyeli -14.4 mV ile -13.6 mV araliginda degisim gostermektedir. CY=30 giin i¢in
zeta potansiyeli -13.8 mV ile -10.8 mV arasinda degisim gostermektedir. Lee ve dig.
(2003) yapmis olduklar1 ¢alismada, CY’nin artmasiyla mikrobiyal floklarin yiizey

yiikiiniin arttigin1 ve membran kirlenmesine katkida bulundugunu gostermislerdir.

4.3. FARKLI CAMUR YASLARI VE FARKLI ORGANIK YUKLEMELERDE
ISLETILEN MBR SISTEMININ PERFORMANSININ MEMBRAN TiPi
VE MODIiFiYE MEMBRAN TiPINE GORE INCELENMESI

Calismanin bu kisminda, pilot 6lgekli MBR sistemi istenilen CY’ye geldiginde, 2 farkh
membran tipi modifiye edilmemis ve edilmis olarak 4 adet membran modiiliine
yerlestirilerek MBR sistemi ¢alistirilmistir. MBR sistemi, aktif ¢camur sisteminin igletme
parametreleri degistirilmeden galistirilmistir. Aktif gamur sisteminde 2 farkli CY’de (15
ve 30 giin), 3 farkli KOI konsantrasyonunda (500, 1000 ve 2000 mg/L) denge sartlarina
ulagildiktan sonra iizerinde 4 farkli 6zellikte membran tagiyan modiiller havalandirma
tankina daldirilmistir. Deneylerde 4 farkli 6zellikte membran kullanilmistir. Bunlar
polisiilfon modifiye edilmemis (PSp), modifiye edilmis polisiilfon (PSmeqg), modifiye
edilmemis poliviniliden floriir (PVDFg) ve modifiye edilmis poliviniliden
floriir(PVDFy0q) membranlaridir. Bu membranlar kesilerek 7x7 cm boyutundaki
modiillere parlak yiizeyleri atiksu ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir. Membranlar
modiillere yerlestirilmeden once PS membranlar (%65'lik etil alkolde), PVDF
membranlar (%100 etil alkolde) 1 gece bekletilmis ve saf su ile yikanarak membran
modiiliine takilmistir. Daha sonra 4 adet membran modiili havalandirma tankina
batirilmis ve membranlardan ¢ikan siiziintiiler sisteme bagl teraziler {izerinde bulunan
toplama kaplarina sabit basing altinda toplanmistir. Membranlarin {izerinde biriken kek
tabakast giin i¢inde belirli siirelerle fiziksel temizleme amagli olarak siingerle
styrilmigtir.  Battk membran modiilleri 1 gilin siireyle ¢alistirildiktan  sonra
biyoreaktorden cikarilmistir. Biyoreaktorden c¢ikarilan ve yiizeyi siingerle temizlenen
membranlar bol su ile yikanmis ve kek tabakasi uzaklastirilan membranlardan 300 dak.

stire membran ve gézenek direnglerinin (Ryn + Rp) toplaminin belirlenebilmesi amaciyla
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saf su gecirilmistir. Filtrasyon sonunda elde edilen siiziintiilerde AKM, SMP ve KOIi
analizleri yapilmistir. Son olarak da, membran ylizeyindeki ve yapisindaki degisimi
SEM, AFM ve FTIR ile gozlemleyebilmek i¢in batik membran modiilleri 1 giin daha
calistirilmistir. Daha sonra ¢ikarilan membranlar analizler yapilmak iizere

hazirlanmistir.

4.3.1. MBR Sisteminde Plazma Modifikasyonunun Akiya Etkisi

MBR sistemi 15 ve 30 giinlik CY’de ve 12 saatlik hidrolik bekletme siiresinde,
500,1000 ve 2000 mg/L KOI konsantrasyonlarinda aktif camur sisteminde AKM
degisimleri giinliilk olarak takip edilmis, AKM degisimleri sabitlendiginde sistemin
dengeye geldigi kabul edilerek membran modiilleri biyorektére daldirilmistir. Batik
membran deneylerinde 1 giin boyunca aki toplanmistir. Denge akilarinin
belirlenmesinde son 30 dakikada elde edilen akilarin ortalamasi alinmistir. Tablo 4.6’da
her iki CY ve ii¢ farkli KOI konsantrasyondaki membran tipine bagli siiziintii hacimleri,
baslangi¢ ve denge akilar1 verilmistir. 15 giinliik C'Y’de 2000, 1000 ve 500 mg/L KOIi
konsantrasyonunda, 30 giinliik C'Y de 500, 1000 ve 2000 mg/L KOI konsantrasyonunda
batik membran modiillerinden elde edilen aki-zaman grafigi sirasiyla sekil 4.26, sekil

4.27, sekil 4.28, sekil 29, sekil 4.30 ve sekil 4.31°de gosterilmistir.

Aki-zaman grafiklerine bakildiginda baslangicta akilarin yiiksek oldugu, zamanla

kirlenmeye bagli olarak akinin azaldig1 goriilmektedir.

Tablo 4.6°da goriildiigii gibi CY=15 giin oldugunda KOI=1000 mg/L’de ve PSpq ile
KOIi=500 mg/L’de PVDFpo, membranlariyla diger membranlara gore en yiiksek
baslangic akist Jo (49 L/mz.saat) elde edilmistir. CY=15 giinde KOI=2000 mg/L’de
denge akilarina bakildiginda en yiiksek akinin PVDF o, en diislik akinin ise PVDFy
membranina ait oldugu goriilmektedir (Sekil 4.26). KOI=2000 mg/L’de denge akilarina
bakildiginda en vyiiksek akinin Jg (30 L/m?saat) PSmos, en diisik akinmn ise Jg
(8,5L/m?.saat) PVDF, membraniyla elde edildigi goriilmektedir. KOI=500 mg/L’de
denge akilarina bakildiginda en yiiksek akinin Jg (30 L/m?.saat) PVDFpoq, en diisiik
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akim ise Jg (14 L/m?saat) PVDF, membraniyla elde edildigi goriilmektedir (Sekil
4.28). Sonuglara bakildiginda filtrasyonun ilk 15-20 dakikalik kisminda akinin ¢ok hizli
oldugunu, daha sonra siiziintii miktarinin azalarak zamanla akinin sabitlendigi
gorilmektedir. Bu durum batik membranlarin klasik filtrasyon mekanizmasiyla
calismasindan ve kek olusumunun akiyr azaltmasindan kaynaklanmaktadir (Dizge,
2011). CY 15 giin olarak ¢alisilan farkli KOI’deki MBR deneylerinde genel olarak hem
PS hem de PVDF membranlarin modifiye edilmis olanlari modifiye edilmemis
membranlara gore aki miktarlarinin daha fazla oldugu bulunmustur. PS ve PVDF
modifiye edilmemis membran karsilastirildiginda ise denge akilari, KOi=2000 ve 1000
mg/L’de PSq PVDFy’dan daha fazla, KOI=500 mg/L’de PVDFy PSy’dan daha fazla
bulunmustur. Bu PS membranin PVDF membrandan daha hidrofilik olusundan
kaynaklanmis olabilir. PS ve PVDF modifiye edilmis membran karsilastirildiginda ise
denge akilar1 KOI=2000 ve 500 mg/L’de PVDF o4 PSmod’dan daha fazla, KOi=1000
mg/L’de PSpmoq PVDFyd’dan daha fazla bulunmustur. Bu durumun, modifiye edilen
PVDF membranin temas ag¢isinin PSy.q’dan daha kiigiik olmasi ve daha hidrofilik
yaptya sahip olmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica modifiye
edilen membranin yiizeyinde olusan baglardan dolayr gézenekler daha da kiigilmekte
ve bu da denge akisina pozitif etki saglayabilmektedir. Bu durum, salgilanan hiicre dis1
materyallerin (protein, karbonhidrat, hiimik asit vb.) membranin gbzeneklerine
girememesi ve boylelikle membran porlarini ttkamamasindan kaynaklanabilir. Sonug
olarak, denge akilarina ve baslangi¢c akilarina bakildiginda en iyi sonucun modifiye
edilmis PS ve PVDF membranlarla elde edildigi, bunun da hidrofobik membranlarin
membran modifikasyonuyla hidrofilik hale getirilmesiyle daha iyi sonu¢ alinmasina

sebep oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.7°de goriildiigii gibi CY=30 giin ve KOI=2000 mg/L’de PVDF,q membrani ile
diger membranlara gore en yiiksek baslangi¢ akist Jo (91.5 Umz.saat) elde edilmistir. En
diisiik baslangic akisi ise KOI=1000 mg/L’de PVDF; membramyla elde edilmistir
(Jo=15 L/m?saat). CY=30 giin ve KOI=2000 mg/L’de denge akilarina bakildiginda en
yiiksek akinin Jq (55 L/m?.saat) PVDFeq, en diisiik akinin ise Jg (27 L/m?.saat) PVDF,
membranina ait oldugu goriilmektedir (Sekil 4.31). KOI=1000 mg/L’de denge akilarina
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bakildiginda en yiiksek akimnin Jy (38 L/mz.saat) PVDFpmog, en diisiik akinin ise Jg (9
L/m?.saat) PVDFy, membramyla elde edildigi goriilmektedir (Sekil 4.30 ). KOi=500
mg/L’de denge akilarma bakildiginda en yiiksek akinin Jg (38 L/m?.saat) PSmeq, €n
diisiik akinin ise Jq (8 L/m?.saat) PVDFymembraniyla elde edildigi goriilmektedir (Sekil
4.29). CY 30 giin olarak calisilan farkli KOI’deki MBR deneylerinde de CY=15 giin
olarak caligilan deneylerdeki gibi genel olarak hem PS hem de PVDF membranlarin
modifiye edilmis olanlar1 modifiye edilmemis membranlara gére aki miktarlarinin daha
yiiksek oldugu bulunmustur. PS ve PVDF modifiye edilmemis membran
karsilastirildiginda ise denge akilar1 KOI=2000, 1000 ve 500 mg/L’de PSy membranin
PVDFy membranindan daha fazla bulunmustur. PS ve PVDF modifiye edilmis
membran Karsilastirildiginda ise denge akilari KOI=2000 ve 1000 mg/L’de PVDFoq
PSmod’dan daha fazla, KOI=500 mg/L’de PSpyod membrant PVDFpog membranindan
daha yiiksek bulunmustur. CY’ye bagli olarak bir karsilastirma yaparsak CY=30 giinde
KOi=2000 mg/L’de yapilan calismalarda PVDF,oq membraniyla denge akisinda en
yiiksek aki elde edilmistir.

Tablo 4.6: MBR sisteminde siiziintii hacmi, denge ve baslangi¢ akilarinin modifiye edilmemis
ve modifiye edilmis membran tipine gore CY=15 giinde KOI’ye bagli olarak degisimi

CY=15 giin KOi=2000 mg/L KOi=1000 mg/L KOi=500 mg/L
Membran tipi | V, Jd Jo Vi Jq Jo Vi Jq Jo
PSo 240 |8 13 2574 | 22 36.5 957 7 15
PSmod 845 |7 14 3595 |30 49 3308 |28 43
PVDF, 379 |25 3 1014 |85 10.5 1653 | 14 21
PVDF o4 1518 | 12 19.5 1785 |15 24 3197 | 30 49
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Tablo 4.7: MBR sisteminde siiziintii hacmi, denge ve baslangi¢ akilarinin modifiye edilmemis
ve modifiye edilmis membran tipine gére CY=30 giinde KOI’ye bagli olarak degisimi

CY=30 giin KOi=2000 mg/L KOi=1000 mg/L KOIi=500 mg/L
Membran tipi Vi Jy Jo Vi Jq Jo Vi Jq Jo
PS, 4165 | 35 57 2070 | 18 29 4531 | 40 65
PSmod 4485 | 39 62 2964 | 26 46 3954 | 38 70
PVDF, 2970 | 27 68.5 1127 |9 15 956 8 35
PVDF o4 5997 | 55 915 4312 | 38 58 2976 | 28 32

Elde edilen aki ve Vi sonuglarina gore en iyi sonuglar PS ve PVDF membranlarinin
modifiye edilmis sonuglarindan elde edilmistir. Modifiye edilen membranlardan ise PS
ve PVDF membranlara karsilastirildiginda genelde en iyi sonuglar modifiye edilmis
PVDF membranlarla alinmistir. Baglangigta PVDF membran PS membrana gore daha
hidrofobik iken plazma ile modifiye edildiginde PVDF membranlarin PS membranlara
gore daha hidrofil hale geldigi temas acilarindan ve ¢ikan sonuglardan goriilmektedir.
PS ve PVDF membranlar normalde hidrofob olmalarindan dolayt MBR’de kullanilmaya
cok uygun degillerdir. Bu membranlar, plazma ile modifiye edildiklerinde hidrofilik
hale gelmelerinden dolay1 aki miktarlarinda artis olmustur. Elde edilen denge akisi
sonuglarina goére CY’nin ve dolayisiyla CY’ye bagl olarak degisim gosteren flok
ozelliklerinin (AKM konsantrasyonu, flok hidrofobisitesi, viskozite, SMP, EPS gibi)
membran tipi ve gbézenek boyutu lizerinde direk bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.
Ciinkii CY’nin artmasi tiim membranlarin denge akilarinin ve dolayisiyla elde edilen

stizlintii hacimlerinin artmasina neden olmustur.
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Sekil 4.26: MBR sisteminde CY=15 giin, KOI=2000 mg/L i¢in PSg, PS4, PVDFy,
PVDFog membranlara ait aki- zaman grafigi
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Sekil 4.27: MBR sisteminde CY=15 giin, KOi=1000 mg/L i¢in PSy, PSpeq4, PVDF,
PVDFog membranlara ait aki- zaman grafigi

CY=15 giin ve KOI= 1000 mg/L olan sartlarda denge akilarina bakildiginda modifiye
edilmis PS membranin en yiiksek, modifiye edilmemis PVDF membranin ise yine en

diisiik denge akisina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.28: MBR sisteminde CY=15 giin, KOI=500 mg/L i¢in PSy, PSyoq4, PVDFy,
PVDF0g membranlara ait aki- zaman grafigi
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Sekil 4.29: MBR sisteminde CY=30 giin, KOI=500 mg/L i¢in PSy, PSyaq4, PVDFy,
PVDF,¢ membranlara ait aki- zaman grafigi




131

60

50

40

J (L/m.saat)
L8]
=

20

10

<PS0 o0PSmod ~PVDF0 xPVDFmod

x
xx“*xx
X %%
xxxXXxxx
LS 5 5 5"
XXX

XKKKXXXXKXKKKXXXKX

2%@~‘““*uwuwun«nmun«umu»0nmuwmnm«non»««n«nwouwu»«nm«n&ﬁ»«umo
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Siire (dak.)

Sekil 4.30: MBR sisteminde CY=30 giin, KOI=1000 mg/L i¢in PSy, PS04, PVDF,

PVDF,g membranlara ait aki- zaman grafigi
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Sekil 4.31: Batik MBR sisteminde CY=30 giin, KOi=2000 mg/L i¢in PSo, PSpoq,

PVDF,, PVDFp oy membranlara ait aki- zaman grafigi
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4.3.2. MBR’deki Direnc¢ Verilerinin Degerlendirilmesi

Membran direngleri daha 6nce Boliim 2’deki gibi hesaplanmistir ve sonuglar Tablo
4.8’de verilmistir. MBR sisteminde yapilan deneylerde konsantrasyon polarizasyonu
goriilmedigi i¢in R¢p hesaplanmamistir. MBR sisteminde iki farkli CY’de ti¢ farkl
KOI’de yapilan deneylerin sonucu hesaplanan direng degerleri Tablo 4.8 ve 4.9°da
goriilmektedir. Tabloda toplam direng (Ry), membran direnci (Rm), gézenek direnci (Ry)
ve kek direnci (Rc) verilmistir. Ayrica KOI’ye bagl toplam direng, kek direnci ve
gozenek direnci Sekil 4.32°de goriilmektedir. CY=15 giinde farkli KOI’lerde yapilan
tiim deneylerde toplam direngler 4.8-57.6x10% m™, kek direngleri 3.6-54.6x10™ m™ ve
gbzenek direnci 0.51—8.69X1012m'1ara11g1nda degisim gostermektedir. Diger direng
degerleriyle karsilagtirildiginda membran direncinin %2.01-21.56 arasinda degisen
oranlarda toplam dirence katkis1 oldugu goriilmektedir. Bu nedenle membranin
yapisindan kaynaklanan direncin membran tiiriine, membranin modifiye edilmesine ve
KOI’ye bagl olarak etkilendigi goriilmektedir. Bu sartlarda gdzenek direncinin % 2.66—
21.3 arasinda kek direncinin ise % 63.3-94.8 arasinda toplam dirence katkis1 oldugu

goriilmiistiir.

Tablo 4.8: MBR sisteminde filtrasyon direnglerinin CY= 15 giin i¢in KOI’ye bagli olarak

degisimi.
KOI 2000 mg/L KOI 1000 mg/L KOI 500 mg/L
Membran Ry Rm Rp Rc Ry Rm Rp Rc R¢ Rm Rp R.

(x10%) | (x10%) | (x10"3) | (x10%) | (x10%) | (x10%) | (x10%) | (x10'®) | (x10%) | (x10%%) | (x10') | (x10%3)

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

PS, 18 1.41 27 13.9 6.55 1.41 0.99 415 206 1.41 2.82 16.3
(7.8) (15.0) | (77.2) (2156) | (151) | (63.3) (6.86) | (13.7) | (79.9)

PSmod 20.6 0.68 27 17.1 48 0.69 051 36 5.14 0.69 0.14 432
(333) | (133) | (83.3) (14.29) | (10.71) | (75.0) (133) | (2.66) | (84.0)

PVDF, 57.6 1.16 1.84 54.6 16.9 1.16 2.11 13.7 10.3 1.16 2.19 6.94
(94.8) (6.85) | (12.46) | (80.7) (113) | (13) | (67.9)

PVDFmod 12 0.44 0.57 111 9.6 0.44 8.69 8.29 4.8 0.44 0.62 3.74

(3.67) @ | oo @) (9.05 | (86.4) (9.17) 1289) (77.9)
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CY= 15 giin isletilen KOI’si 2000 mg/L olan MBR sisteminde membranlarin toplam
direnci 12-57.6x10" m™, membran direnci 0.44-1.41x10" m™, gozenek direnci 0.57—
2.7x10" m? ve kek direnci 11.1-54.6 x10" m™ arasinda degisim gostermektedir.
Toplam direngler kiigiikten biiylige PVDFnog < PSo < PSmeg < PVDFy olarak
siralanmistir. Membran direngleri kiiglikten biiyiige PVDFqog < PSpog < PVDFg < PSp
olarak siralanmistir. Gozenek direngleri kiigiikten biiyiige PVDFpog < PVDFo < PSpog =
PSp seklindedir. Buna karsin kek direnci kiigiikten biiylige PVDFnog < PSp < PSmog <
PVDF, seklinde dagilim gdstermistir.

CY= 15 giin ve KOI 1000 mg/L de isletilen MBR sisteminde membranlarin toplam
direnci 4.8-16.9 x10' m™, membran direnci 0.44-1.16 x10™ m™, gézenek direnci
0.51-8.69x10% m™ ve kek direnci 3.6-13.7x10"> m™ arasinda degisim gdstermistir.
Toplam direngler kiigiikten biiyiie PSymog < PSp < PVDFnog < PVDF, olarak
siralanmistir. Membran direngleri kiiglikten biiyiige PVDF o < PSpog < PSp < PVDFy
olarak siralanmistir. Gozenek direncleri kiiglikten biiyiige PSmoq <PSp < PVDFy <
PVDFoq olarak siralanmistir. Buna karsin kek direnci kiigiikten biiytige PSmod < PSp <
PVDFmos < PVDFg seklinde dagilim gostermistir.

CY= 15 giin ve 500 mg/L KOI’de isletilen MBR sisteminde membranlarin toplam
direnci 4.8-20.6x10" m™, membran direnci 0.44-1.41 x10* m™, gdzenek direnci 0.14—
2.82x10"% m™ ve kek direnci 3.74-16.3x10% m™ arasinda degisim gostermektedir.
Toplam direngler kiigiikten biiylige PVDFmog < PSmes < PVDFy < PSy olarak
siralanmistir. Membran direngleri kiiglikten biiyiige PVDFmpog < PSpog < PVDFg < PSp
olarak siralanmistir. Gozenek direngleri kiigiikten biiyiige PSmog < PVDFmoq < PVDFg <
PSo olarak siralanmistir. Buna karsin kek direnci kiiciikten biiytige PVDFmog < PSmod <
PVDF, < PSp seklinde dagilim gostermistir.
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Tablo 4.9: MBR sisteminde filtrasyon direnglerinin CY= 30 giin i¢in KOI’ye bagli olarak

degisimi
KOI 2000 mg/L KOI 1000 mg/L KOI 500 mg/L
Membran Re Rm Rp Re Rt Rm Rp Rc Ry Rm Rp R.
(x10"3) | (x10'®) | (x10®) | (x10%) | (x10%3) | (x10%) | (x10%) | (x10'®) | (x10*}) | (x10'3) | (x10%) | (x10%?)
) | () | (%) ) | @) | %) %) | ) | (%)
PSO 4.8 1.41 0.99 2.4 8 141 1.59 5.0 7.2 141 0.71 5.08
(29.4) | (20.6) (50) (17.6) (19.9) (62.5) (19.6) | (9.8) (70.6)
Psmod 4.0 0.69 0.54 2.78 5.54 0.69 0.42 4.43 3.79 0.69 0.25 2.85
(17.14) | (13.36) | (82.7) (12.4) (7.62) (80.0) (18.1) | (6.58) | (75.3)
PVDF, 6.0 116 0.96 3.88 16.3 116 137 135 18.0 116 5.1 117
(19.35) | (15.93) | (64.7) (7.26) (8.53) (84.2) (6.45) | (28.3) | (65.2)
PVDFmod 2.77 0.44 0.29 2.04 3.79 0.44 0.14 321 5.14 0.49 1.10 3.64
(15.9) | (10.36) | (73.7) (11.6) (3.58) (84.8) (9.65) | (19.5) | (70.8)

CY= 30 giin ve farkli KOI degerlerinde yapilan tiim deneylerde toplam direngler 2.7-18
x10? m?, kek direngleri 2.04-13.5 x10" m™ ve gozenek direnci 0.14-5.1 x10% m’
laraliginda degisim gostermektedir. Membran direnci diger diren¢ degerleriyle
karsilagtirildiginda  %6.45-29.4 arasinda degisen toplam dirence katkist oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle membranin yapisindan kaynaklanan direncin membran
tiirline, membranin modifiye edilmesine ve KOI’ye bagl olarak etkilendigi
goriilmektedir. Bu sartlarda gézenek direncinin % 3.58—28.3 arasinda kek direncinin ise

% 50-84.8 arasinda toplam dirence katkis1 oldugu gortilmiistiir.

CY= 30 giin ve 2000 mg/L KOI’de isletilen MBR sisteminde membranlarin toplam
direnci 2.77-6x10" m™, membran direnci 0.44-1.41 x10** m™, gozenek direnci 0.29—
0.99x10% m™ ve kek direnci 2.04-3.88x10" m™ arasinda degisim gostermektedir.
Toplam direngler kiigiikten biiyiife PVDFmog < PSmog < PSp < PVDF, olarak
siralanmistir. Membran direngleri kiiglikten biiyiige PVDFpog < PSpog < PVDFg < PSp
olarak siralanmigtir. Gozenek direngleri kiigiikten biiytige PVDFmog < PSmog < PVDFg <
PSo olarak siralanmistir. Buna karsin kek direnci kiiglikten biiyligePVDFmog < PSp <
PSmod < PVDFg seklinde dagilim gostermistir.
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CY=30 giin ve 1000 mg/L KOI’de isletilen olan MBR sisteminde membranlarin toplam
direnci 5.54-16.3x10" m™, membran direnci 0.44-1.41 x10" m™, gdzenck direnci
0.14-1.59 x10* m™ ve kek direnci 3.21-13.5x10" m™ arasinda degisim gostermektedir.
Toplam direngler kiigiikten biiytige PVDFnog < PSmod < PSo < PVDF, olarak
stralanmistir. Membran direngleri kiigiikten biiyiige PVDFpog < PSpog < PVDFg < PSp
olarak siralanmistir. Gozenek direngleri kiigiikten biiyiige PVDFmog < PSmog < PVDFg <
PSp olarak siralanmistir. Buna karsin kek direnci kiigiikten biiytige PVDFyoq < PSpod <
PSp < PVDFg seklinde dagilim gostermistir.

CY= 30 giin ve 500 mg/L KOI’de isletilen MBR sisteminde membranlarin toplam
direnci 3.79-18x10% m™, membran direnci 0.44-1.41 x10™ m™, gozenek direnci 0.25—
5.1x10% m™ ve kek direnci 2.85-11.7x10" m™ arasinda degisim gdstermektedir.
Toplam direngler kiigiikten biiytige PSmeg < PVDFnog < PSy < PVDF, olarak
siralanmistir. Membran direngleri kiiglikten biiyiige PVDFmyog < PSpog < PVDFg < PSp
olarak siralanmistir. Gozenek direngleri kiiciikten biiyiige PSmoq < PSp < PVDFpmeq <
PVDF olarak siralanmistir. Buna karsin kek direnci kiigiikten biiyiige PSmog < PVDFmoq
< PSp < PVDFj seklinde dagilim gostermistir.

Tablo 4.8 ve 4.9°da goriildiigii gibi tiim membranlarin kek direnci diger direnglerden
daha fazla oldugundan dolayi, kek direncinin aki azalmasini kontrol eden bir etkisi

oldugunu séyleyebiliriz.

Sekil 4.32°de goriildiigii gibi CY=15 giinde KOI miktarinin azalmasiyla PSy membrani
disindaki diger membranlarda toplam direncin (R;) azaldigi goriilmektedir. Sekil 4.33
incelendiginde CY=30 giinde PVDF, ve PVDFqy, membranlarda KOI miktarinin
azalmasiyla toplam diren¢ artmistir. PSy ve PSpog membranlarda ise KOI miktaria
bagli net bir degisim goriilmemektedir. Sekil 4.32 ve 4.33 karsilastirildiginda tiim KOI

degerlerinde CY arttik¢a tiim membranlar i¢in toplam membran direnci azalmistir.
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Toplam direncin azalmasiyla siiziintii miktar1 da artmistir. CY’nin artmasiyla
direncglerin azalmasiin nedeni AKM miktarinin artisi ve membran yiizeyinde biriken
mikrobiyal floklarin membrani korumasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir
(Ahmed ve dig., 2007). Ayrica CY arttikga EPS miktar1 azalmakta ve bu da kirlenmeyi
azaltmaktadir (Yasemin ve dig., 2013). Bir ¢ok arastirmaci tarafindan MBR’lerde
optimum CY c¢alisma araligimin 20-50 giin arasinda oldugu ve CY’nin artmasiyla
birlikte membran kirlenme egiliminin azaldigi belirtilmistir (Ahmed ve dig., 2007;
Zhang ve dig., 2006b; Ng ve dig., 2006b). Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’den gorildigi gibi
plazma ile modifiye edilmemis membranlarin toplam membran direnglerinin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Plazma ile modifiye edilen membranlarda da bu azalma kendi
icerisinde daha net olarak goriilmektedir (Yu ve dig, 2006, 2007).

70
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. t I- n
O .
PSO PSmod PVDFO PVDFmod
Membran tipi
® KOI=2000mg/L. ™ KOi=1000mg/L KOI=500mg/L

Sekil 4.32: MBR sisteminde toplam direncin (R,) CY=15 giin ve farkli KOI
yiiklemelerine bagli olarak degisimi
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Sekil 4.33: MBR sisteminde toplam direncin (R,) CY=30 giin ve farkli KOI
yiiklemelerine bagli olarak degisimi

Sekil 4.34’te goriildiigii gibi CY=15 giinde KOI miktarinin azalmasiyla PSy membrani
disindaki diger membranlarda membran direncinin (Ry) azaldigi gériilmektedir. Sekil
4.35 incelendiginde CY=30 giinde PVDF, ve PVDFp,q membranlarda KOI miktarinin
azalmasiyla membran direnci azalmistir. PSy ve PS¢ membranlarda ise KOI miktarma
bagli net bir azalip artma goriilmemektedir. Sekil 4.34 ve 4.35 karsilastirildiginda CY
arttikca tiim membranlar i¢in genel olarak membran direncinin yiizde olarak arttigi
goriilmektedir. Modifiye edilmemis membranlarin plazma ile modifiye edilen
membranlara gore membran direngleri daha fazladir. Plazma ile modifikasyon ile
yiizeyde meydana gelen degisimler membranlarin direncinin azalmasina sebep

olmaktadir (Yu ve dig., 2006).
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Sekil 4.34: MBR sisteminde membran direncinin (Ry,) CY=15 giin ve farkli KOI
yiiklemelerine bagli olarak degisimi

PSO PSmod PVDFO PVDFmod
Membran tipi

® KOI=2000mg/L ® KOI=1000mg/L. = KOI=500mg/L

Sekil 4.35: MBR sisteminde membran direncinin (Ry,) CY=30 giin ve farkli KOI
yiiklemelerine bagli olarak degisimi

Sekil 4.36°da goriildiigii gibi CY=15 giinde KOI miktarinin azalmasiyla PSp ve PSmeg
membranlarda gbzenek direncinin (Rp) azaldigi, PVDF, ve PVDFyoq membranlarda ise
KOI miktarinin azalmasiyla gdzenek direncinin arttii goriilmektedir. Sekil 4.37
incelendiginde CY=30 giinde KOI miktarinin azalmasiyla PSy ve PSy,q membranlarda

gozenek direncinin (Rp) azaldigi, PVDFq ve PVDFmo¢ membranlarda KOI miktarinin
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azalmasiyla gozenek direncinde degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Sekil 4.36 ve
437 karsilastirildiginda CY arttikga PSy membran disindaki tiim membranlar igin
KOI=1000 mg/L hari¢ genel olarak gozenek direncinin yiizde olarak arttig1
goriilmektedir. Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de goriildiigii gibi plazma ile modifiye edilen
membranlarin modifiye edilmeyenlere gore gézeneklerinin daha az kirlendigi sonucuna
varilabilir. PS ve PVDF membranlar karsilagtirildiginda ise PVDF og membranin PSpoqg

membrana gore daha az kirlendigi goriilmektedir.

PSO PSmod PVDFO PVDFmod
Membran tipi

® KOI=2000mg/L ® KOI=1000mg/L. = KOI=500mg/L

ekil 4.36: MBR sisteminde gozenek direncinin (R Y=15 giin ve farkli KOI
g P gu
yiiklemelerine bagli olarak degisimi
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PSO PSmod PVDFO PVDFmod
Membran tipi

® KOI=2000mg/L. = KOI=1000mg/L = KOI=500mg/L

Sekil 4.37: MBR sisteminde gdzenek direncinin (R,;) CY=30 giin ve farkli KOI
yiiklemelerine bagli olarak degisimi

Sekil 4.38de goriildiigii gibi CY=15 giinde KOI miktarmin azalmasiyla PSy ve PSpq
membranlarda kek direncinin (R;) degiskenlik gosterdigi, PVDF, ve PVDFyq
membranlarda ise KOI miktarmin azalmasiyla kek direncinin azaldigi goriilmektedir.
Sekil 4.39 incelendiginde CY=30 giinde KOI miktarinin azalmasiyla PSy membraninda
gozenek direncinin (R¢) azaldigi, PSpmoq, PVDFy ve PVDFpoq membranlarda KOI
miktarinin azalmasiyla gozenek direncinde degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Sekil
4.38 ve Sekil 4.39 karsilastirildiginda kek direnci R; CY’nin artmasiyla genel olarak
tim membranlarda azalmigtir. Modifiye edilmis membranlarin modifiye edilmemis
membranlara gore kek direnci daha diisiiktiir. Bu da bize membran modifikasyonunun

kirlenmeyi geciktirdigini gostermektedir.

Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’dan goriildiigli gibi tim membranlarda kek direnglerinin (R¢)
diger direnglere gore daha yiiksek ¢ikmasindan dolayr kek direncinin, aki azalmasini

kontrol eden mekanizma oldugu sdylenebilir (Dizge, 2011).
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Sekil 4.38: MBR sisteminde kek direncinin (R.) CY=15 giin ve farkl1 KOI
yiiklemelerine bagl olarak degisimi
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® KOI=2000mg/L ® KOI=1000mg/L. = KOI=500mg/L

Sekil 4.39: MBR sisteminde kek direncinin (R.) CY=30 giin ve farkli KOI
yiiklemelerine bagli olarak degigimi
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Membranlar kendi aralarinda karsilagtirildiginda ise CY=15 giinde yapilan ¢aligmalarda
modifiye edilmis membranlarin modifiye edilmeyenlere gore daha iyi performans
gosterdigi goriilmiistiir. CY=30 giinde ise organik yiikleme arttitkca modifiye PVDF

membranin daha fazla kirlendigi goriildiigii gériilmektedir.

4.3.3. MBR Sisteminde Membran Tipi Ve Go6zenek Boyutunun Siiziintiideki
SMP/EPS’ye Etkisi

MBR’lerde membran yiizeyinde biyofilm olusumunda mikroorganizmalarin
salgiladiklar1 EPS ve SMP onemli bir faktordir (Le Clech ve dig., 2006). EPS
miktarinin artmast membranda tikanikliga yol agmaktadir. EPS’ler farkli 6zellik ve
heterojen yapilari ile hiicre i¢inde jel bir matriks olusturabilirler. Bu sebeple membran
yiizeyini kaplayan biyofilm olusumunda 6nemli bir parametredir (Le Clech ve dig.,

2006).

Sekil 4.40°da membranlarda CY=15 giin igin farkli KOI’lerde siiziintiide SMP;
fraksiyonuna bakildiginda KOI=500 mg/L’de ¢alisildiginda en yiiksek SMP; fraksiyonu
elde edilmistir. Yine Sekil 4.41°e bakildiginda membranlarda CY=15 giin i¢in farkh
KOTI’lerde siiziintiide SMPp fraksiyonuna bakildiginda KOi=500 mg/L’de ¢alisildiginda
en yiiksek SMPp fraksiyonu goriilmektedir. Burada her iki sekilden de diisiik KOI’de
SMP. ve SMPyfraksiyonlarmin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.42°de ise
P/C oranina bakildiginda P/C oranmin KOI=1000 mg/L’de oldugu goriilmektedir.
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Stiziintiideki SMP, fraksivonlan

400
350
300

W/Aé

KOI1=2000 mg/L KOIi=1000 mg/L KOI=500 mg/L
Membran tipi

@PS0 wPSmod @PVDFO wPVDFmod

Sekil 4.40: MBR sisteminde CY=15 giinde farkli KOI’lerde isletilen

membranlardan elde edilen siiziintiilerdeki SMP, degisimi

Stiztinttideki SMP, fraksiyonlar

KOI=2000 mg/L KOI=1000 mg/L KOI=500 mg/L
Membran tipi

#PS0 11PSmod @PVDF0O wPVDFmod

Sekil 4.41: MBR sisteminde CY=15 giinde farkli KOI’lerde isletilen

membranlardan elde edilen siiziintiilerdeki SMP, degisimi




144

4.5
3,5

G 25
& 2
15

05 | s
KOi=2000 mg/L KOi=1000 mg/L KOIi=500 mg/L
Membran tipi

KA

@PSO0 iPSmod @PVDF0Q wPVDFmod

Sekil 4.42: MBR sisteminde CY=15 giinde farkl1 KOI’lerde isletilen
membranlardan elde edilen siiziintiilerdeki P/C orana.

Sekil 4.43’de CY=15 giin i¢in farkli KOI'lerde isletilen sistemin siiziintiideki KOI
degerinin en iyi KOI=1000 mg/L’de isletildiginde diistiigii goriilmektedir.
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#PS0 wPSmod @PVDF0 wPVDFmod

Sekil 4.43: MBR sisteminde CY=15 giinde farkli KOI’lerde isletilen
membranlardan elde edilen siiziintiilerin ¢ikis KOI degisimleri.
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Sekil 4.44’de membranlarda CY=30 giin igin farkli KOi’lerde siiziintide SMP;
fraksiyonuna bakildiginda en yiikksek SMP. fraksiyonu KOI=2000 mg/L’de
calisildiginda elde edilmistir. Yine Sekil 4.45°e bakildiginda membranlarda CY=30 giin
icin farkli KOI’lerde siiziintiide SMPp fraksiyonuna bakildiginda en yiiksek SMPp
fraksiyonu KOI=2000 mg/L’de ¢alisildiginda goriilmektedir. Burada her iki sekilden de
yiiksek KOI’de SMP, ve SMP,, fraksiyonlarinin daha yiiksek oldugu gériilmektedir.
Sekil 4.46’da ise P/C oranma bakildiginda P/C oranmin KOI=1000 mg/L’de tiim
membranlar igcin en yiiksek degerde oldugu goriilmektedir. Her {ii¢ KOI
karsilastirildiginda giris KOI konsantrasyonunun artmasiyla birlikte siiziintiiye gegen
SMP fraksiyonlarinin artti1 goriilmiistiir. KOI konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
AKM konsantrasyonu ve buna bagl olarak aktif ¢gamurun iist sivisinda SMP’nin artmasi

filtrasyon sirasinda siiziintiiye daha fazla SMP ge¢cmesine sebep olmus olabilir.

400

Stiziintiideki SMP, fraksiyonlan
(mg/L)

KOI=500 mg/L KOI=1000 mg/L KOI=2000 mg/L
Membran tipi

#PS0 PSmod @PVDF0O wPVDFmod

Sekil 4.44: MBR sisteminde CY=30 giinde farkli KOI’lerde isletilen
membranlardan elde edilen siiziintiilerdeki SMP, degisimi
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Sekil 4.45: MBR sisteminde CY=30 giinde farkl1 KOI’lerde isletilen
membranlardan elde edilen siiziintiilerdeki SMP, degisimi
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Membran tipi

#PSO0 PSmod @PVDF0 wPVDFmod

Sekil 4.46: MBR sisteminde CY=30 giinde farkli KOI’lerde isletilen
membranlardan elde edilen siiziintiilerin P/C orani

Sekil 4.47°den CY=30 giin i¢in farkli KOI’lerde isletilen sistemin siiziintiideki KOI
degerinin en iyi KOI=500 mg/L’de isletildiginde diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.47: MBR sisteminde CY=30 giinde farkl1 KOI’lerde isletilen
membranlardan elde edilen siiziintiilerin ¢ikis KOI degisimleri

Sekillerden KOI cikis degerlerine bakildiginda CY’nin KOI ¢ikis degerlerini etkiledigi
goriilmektedir. Isletme KOI’sinin ve CY’nin SMP, ve SMP,, fraksiyonlar1 {izerinde
etkili oldugu goriilmektedir.

4.3.4. AFM Analizi

Deneyler sonucunda tiim CY ve organik yliklemelerde kullanilan membranlarin AFM
analizleri yapilmistir. Ayrica temiz ve modifiye edilmis membranlarin da AFM analizi
yapilmis ve diger kirli membranlarla karsilastirilmistir. Modifiye edilmemis ve
modifiye edilmis temiz membranlarla bunlarin kirli membranlarina ait yilizey piiriizliilik
degerleri Tablo 4.10°da, AFM goriintiileri de Sekil 4.48°de goriilmektedir. PS ve PVDF
membranin modifiye edilmemis ve modifiye edilmis temiz hali karsilastirildiginda
plazma ile modifiye edildiginde membranlarin piiriizliiliigiiniin arttig1 goriilmektedir. Bu
bize plazma ile modifikasyonun ylizeyde bazi molekiillerin tutunmasiyla piirtizliiliigiin
arttigii gostermektedir. CY=15 giin ve KOI=2000 mg/L organik yiiklemede kullanilan
membranlar temiz halleriyle karsilastinnldiginda PSp membranin  kirlenmeyle
purizliligi artmis, PSmeg membranin ise piiriizliiliigiiniin azaldig goriilmiistiir. PVDF
modifiye edilmemis ve edilmis membranlarda ise PVDF, ve PVDF,,,q membranlarda

kirlenmeyle piiriizliliiglin azaldig1 goriilmiistiir. Piiriizliliiglin azalmasinin nedeninin
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membranlarin  kullanildiktan sonra iizerindeki bosluklarin mikrobiyal floklarla
dolmasindan ve boylece daha az piiriizli bir ylizey meydana gelmesinden kaynaklandigi
disiiniilmektedir. PS modifiye edilmemis membranin kullanildiktan  sonra
puriizlilliigiinde artis meydana gelmesinin sebebi ise PS membranin diger membranlara
gore piiriizliilliglinlin az olmasi1 ve daha diiz bir ylizeye sahip olmasindandir. Mikrobiyal
floklar yiizeydeki bosluklara giremediginden yiizeyde birikime neden olarak

puriizliliigiin artmasini saglamiglardir.

Tablo 4.10: MBR’de kullanilan plazma ile modifiye edilmis ve edilmemis temiz ve kirli
membranlarin piirtizliilik degerleri (10 pm x 10 pm yiizey alani)

Membran tipi ve calisma sartlar RMS degerleri (nm) Ra degerleri Rz degerleri
(nm) (nm)
Temiz PS, 3.643 2.674 14.786
PSy, CY=15 giin, KOI=2000 mg/L 78.433 60.802 254.42
PSy, CY=15 giin, KOI=500 mg/L 134.15 83.079 329.95
PSy, CY=30 giin, KOI=500 mg/L 9.165 7.480 31.705
PSy, CY=30 giin, KOI=1000 mg/L 4.259 3.153 18.523
PSy, CY=30 giin, KOI=2000 mg/L 16.559 10.819 58.871
Temiz PSpoq 16.963 12.588 55.262
PSimod, CY=15 giin, KOI=2000 mg/L 6.426 4.671 27.182
PSmod, CY=15 giin, KOI=500 mg/L 23.307 14.83 85.610
PSmod, CY=30 giin, KOI=500 mg/L 11.320 9.348 35.564
PSmod, CY=30 giin, KOI=1000 mg/L 18.938 10.130 51.237
PSmod, CY=30 giin, KOI=2000 mg/L 17.397 11.634 60.684
Temiz PVDF, 68.643 48.107 211.22
PVDF,, CY=15 giin, KOI=2000 mg/L 34.940 25.330 135.22
PVDF,, CY=15 giin, KOI=500 mg/L 98.428 68.096 334.39
PVDF,, CY=30 giin, KOI=500 mg/L 100.33 77.161 324.07
PVDF,, CY=30 giin, KOI=1000 mg/L 74.663 60.049 236.81
PVDF,, CY=30 giin, KOI=2000 mg/L 50.896 35.950 172.48
Temiz PVDFq 68.088 53.863 234.95
PVDF 04, CY=15 giin, KOI=2000 mg/L 49.542 37.894 179.23
PVDF 00, CY=15 giin, KOI=500 mg/L 99.988 75.410 314.29
PVDF 00, CY=30 giin, KOI=500 mg/L 20.283 14.882 62.005
PVDF 00, CY=30 giin, KOI=1000 mg/L 121.11 100.59 382.17
PVDF 00, CY=30 giin, KOI=2000 mg/L 129.26 107.31 438.85
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Digital Instruments NanoScope

Scan size 200 pm
Scan rate 10.68 Hz
Number of samples 512
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Digital Instruments NanoScope
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Digital Instruments NanoScope
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Digital Instruments Nanoscope

scan size 0.00 m
Scan rate 10.68 Hz
Number of samples 512
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afm-3-1.001

Digital Instruments Nanoscope

Scan size 10.00 pm
Scan rate 10.68 kz
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Inage Data Hed ght
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T view angle
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PSp, CY=15 giin, KOI=500 mg/L

PS,, CY=30 giin, KOI=2000 mg/L

Sekil 4.48: Temiz ve Kirli PS; Membranlarin AFM goériintiileri
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Image Data Height
Data scale 411.3 nm

[C] view angle
Lf Tight angle

x
2 411.284 nn/div

2.000 pm/div

afin-3-2.001

Digital Instruments NanoScope

scan size 10.00 m
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PSmod, CY=15 giin, KOI=500 mg/L

PSmod. CY=30 giin, KOI=2000 mg/L

Sekil 4.49: Temiz ve Kirli PS;,g Membranlarin AFM goriintiileri
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Scan rate 10.68 Hz Scan rate 10.68 Hz
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L light angle
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PVDF, CY=15 giin, KOI=500 mg/L
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Sekil 4.50: Temiz ve Kirli PVDFy Membranlarin AFM goriintiileri
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Sekil 4.51: Temiz ve Kirli PVDF,og Membranlarin AFM goriintiileri
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4.3.5. FT/IR-ATR Analizi

FTIR c¢alismalari, Perkin emler Universal ATR Sampling accessory FT/IR
spektrometresinde gergeklestirilmistir. Plazma yontemiyle modifiye edilmis ve
modifiye edilmemis membranlarin temiz ve Kkirli hallerinin FT/IR spektrumlari

asagidaki sekillerde goriilmektedir.

Temiz ve kirli modifiye edilmis ve edilmemis membralarin FT/IR spektrumunda farkli
dalga boylarinda bir¢ok pikin oldugu goriilmektedir. Her bir dalga boyu membrandaki
organik baglar1 ve gruplan ifade etmektedir. Elde edilen bu dalga boylar literatiirdeki

degerler ile karsilastirilmis ve bazi yorumlar yapilmistir.
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Sekil 4.52: Temiz PSy, membranin FT/IR spektrumu

Temiz PSy membranin FT/IR spektrumuna bakildiginda 3321, 2942, 2881, 2143, 1647,
1585, 1413, 1329, 1299, 1241, 1150, 1106, 1039, 993, 925, 853 ve 683 cm™ dalga
boylarinda pikler verdigi goriilmektedir. Burada 3321-3258 cm™ dalga boyunda O-H ve
2942-2881 cm™ C-H gerilmelerinden dolay1 pik olusmaktadir. 3200-3570 cm™ dalga
boylar1 arasinda hidrojen baglarindan dolay1 pik olusma olasilig1 vardir. 853 ve 683 cm’
! dalga boyundaki pik SOs grubundan kaynaklanmaktadir. 1329 ve 1294 cm™’deki

pikler siilfon grubunun asimetrik O=S=O bagmi, 1151 cm™deki pik ise siilfon
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grubunun simetrik O=S=0 bagi1 gostermektedir. 1013 ve 1014 cm™ deki dalga boyu
C-O-C grubundan dolay1 olusmaktadir.1646-1647 cm™’deki pik C=O gerilmesini

gostermektedir.

1
& 1150 | 1042
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22 1108

aL,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 &30,0
em-1

Sekil 4.53: Temiz PS;;,,g membranin FT/IR spektrumu

Temiz PSy; membran ile temiz PSpyo membranin FT/IR spektrumu karsilastirildiginda
temiz PS, membrandaki 2881, 2143 cm™ dalga boylarindaki pikler PSpmoq membranda
gorilmemektedir. Modifiye membranda su buharit ile plazma isleminde hidrojen
baglariin kirilmasindan kaynakli olarak bazi piklerin kayboldugu sonucuna varilabilir.
691 cm™ dalga boyundaki pik kuvvetli aromatik bagdaki C-H gerilimini ifade
etmektedir. 1079 cm™ dalga boyundaki pik SO3” grubundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.54: Kirli PS; membranin FT/IR spektrumu

Temiz PSy ve kirli PSy membranlar karsilastirildiginda ise 1364 cm™ dalga boyunda pik
ortaya ¢ikmistir. Bu dalga boyundaki pikler protein benzeri maddeleri gostermektedir.
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Sekil 4.55: Kirli PS,,¢ membranin FT/IR spektrumu.
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Temiz PSy membran ve temiz PSyoq ile Kirli PSpoq membran karsilagtirildiginda 1646
cm™ dalga boyundaki pikin kaybolmas: disinda diger tim pikler goriilmektedir. PSq
membran ile PSyog membran kirlenme agisindan karsilastirirsak, PSpyog membranin PSg

membrana benzer sekilde kirlendigi goriilmektedir.
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Sekil 4.56: Temiz PVDFy membranin FT/IR spektrumu

Temiz PVDFy membranin FT/IR spektrumuna bakildiginda 3295, 2933, 1648, 1430,
1403, 1275, 1234, 1173, 1112, 1072, 880, 840, 746 ve 667 cm™ dalga boylarinda pikler
verdigi goriilmektedir. Burada 3600-2800 cm™ dalga boyunda O-H ve C-H
gerilmelerinden dolay1 pik olusmaktadir. 3200-3570 cm™(Kaya ve dig., 2013) dalga
boylar1 arasinda hidrojen baglarindan dolay1 pik olusma olasiligi vardir. 1404 ve 1182
cm™ dalga boylarindaki pikler karakteristik C-H bagini gostermektedir. 1074 cm™ dalga
boyundaki pik PVDF membranin yapisal C-F gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 840
cm™ dalga boyundaki pik CHy- saliim titresiminden, 746 cm™ dalga boyundaki pik

CF; egilmesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.57: Temiz PVDF,,¢ membranin FT/IR spektrumu.

Temiz PVDFy, membran ile temiz PVDFy o membranin FT/IR  spektrumu
karsilastirildiginda temiz PVDF, membrandaki 2933, 1112, 746 ve 667 cm™ dalga
boylarindaki pikler PVDFy0q¢ membranda goriilmemektedir. Modifiye membranda su
buhar1 ile plazma isleminde hidrojen baglarinin kirilmasindan kaynakli olarak bazi

piklerin kayboldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.58: Kirli PVDFy membranin FT/IR spektrumu.
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Temiz PVDF, ve kirli PVDF, membranlar karsilastirildiginda ise 2125 ve 710 cm™
dalga boylarinda pik ortaya c¢ikmistir. Bu dalga boyundaki pikler protein benzeri
maddeleri gostermektedir. 1430, 1275, 1234, 1173, 1112, 1073, 840, 746 ve 667 cm™

dalga boylarindaki pikler kirlenme nedeniyle goriilmemektedir.
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Sekil 4.59: Kirli PVDF,og membranin FT/IR spektrumu.

Temiz PVDF; membran ve temiz PVDFn. ile kirli PVDFn,g membran
karsilastirildiginda plazma isleminden kaynaklanan 2933 ve 1112 cm™ dalga boylarinki
piklerin kaybolmasi disinda diger tiim pikler goriilmektedir. PVDF, membran ile
PVDFpmo¢ membrani kirlenme ag¢isindan karsilastirirsak, PVDF . membranin PVDF,
membrana gore daha az kirlendigi sonucuna varilabilir. Bu da PVDF membranlarda

plazma ile modifikasyonun kirlenmeyi azaltici etki yaptigini gostermektedir.

4.3.6. SEM Analizi

Filtrasyondan 6nce ve sonra membranlarin yiizeyi taramali elektron mikroskobu (FEI
Quanta 450 FEG—EDS) ile taranmistir. Membran yilizeyinden 10000X, 40000X ve
80000X biiyiitme degerlerinde taramali elektron mikroskobu goriintiileri elde edilmistir.
[lk asamada calismada kullanilan plazma ile modifiye edilmis ve edilmemis PS ve
PVDF membranlarin temiz hali taramali elektron mikroskobuyla taranmistir. Sekil

4.57’de PSp ve PSmoy membranlar karsilastirildiginda plazma ile modifikasyon
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sonucunda gozeneklerin daha kii¢iiliip yiizeyin daha az piiriizlii oldugu goriilmektedir.
PVDF, ve PVDFy ¢ membranlar karsilagtirildiginda plazma ile modifikasyon

sonucunda por yiizeyinin pliriizlii yapidan daha diiz bir yapiya doniistiigii sdylenebilir.

Plazma ile modifiye edilmis ve edilmemis mebranlar ile farkli isletme kosullarinda
calisilmig MBR sisteminde kullanilan membranlarin SEM analizi yapilmistir. Temiz ve
kirli membranlara ait SEM goriintiileri asagidaki sekillerde goriilmektedir. Goriintiilere
bakildiginda PS membraninin modifiye edilmis ve edilmemis hali arasinda
gozeneklerde kiiclilme olmustur. PVDF membranda ise modifiye edilmis hali modifiye

edilmemis haline gore piiriizliliigi azalmistir.
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Temiz PVDF, membran Temiz PVDF,,q membran

Sekil 4.60: Plazma yontemiyle modifiye edilmis ve edilmemis temiz membranlarin
SEM goriintileri
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‘ ‘ ‘. \ [e—
Temiz PSy, membran
ST >u

CY=15 giin, KOI=500 mg/L, R,=%13.7 | CY=30 giin, KOI=500 mg/L, R,=%9.8
Sekil 4.61: Farkli CY ve farkli KOI’lerde calisilan kirli PSymembrana ait SEM goriintiileri




CY=15 giin, KOI=1000 mg/L, R,=

CY=15 giin, KOI=500 mg/L, R,=%2.66
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30giin, KOI=2000 mg/L, R,=%13

36

CY=30 giin, KOI=500 mg/L, R,=6.58

Sekil 4.62: Farkli CY ve farkli KOI’lerde calisilan kirli PS,,,¢ Membrana ait SEM goriintiileri
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CY=I5 giin, KOI=1000 mg/

B o

CY=15 giin, KOI=500 mg/L, R,=%21.3 | CY=30 giin, KOI=500 mg/L, R,=%28.3
Sekil 4.63: Farkli CY ve farkli KOI’lerde calisilan kirli PVDFymembrana ait SEM goriintiileri
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CY 30 gun KOI=2000 mg/L R,=%10.4

CY=15 giin, KOI=500 mg/L, R,=%12.88 | CY=30 giin, KOI=500 mg/L, R,=%19.5

Sekil 4.64: Farkli CY ve farkli KOI’lerde calisilan kirli PVDF . membrana ait SEM
goriintiileri
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢aligmasinda meyve endiistrisi atiksularinin plazma yontemiyle modifiye edilmis
ve modifiye edilmemis PS ve PVDF membranlar kullanarak MBR sisteminde

aritilabilirligi ve membran kirlenme mekanizmalar1 aragtirilmistir.

Calismada sentetik olarak hazirlanmig meyve endiitrisi atiksuyu kullanilmigtir. Bir
meyve suyu endiistrisinden atiksu alinarak karakterizasyonu yapilmis ve sentetik atiksu
bu karakterizasyona benzer sekilde hazirlanmistir. Gergek atiksu degerleri KOi=1290
mg/L, NH3-N=6.72 mg/L, NO,-N=0.44 mg/L, NO3;-N=5.36 mg/L, TKN-N=8.12
mg/L, Toplam P=0.07 mg/L, orto—P=0.038 mg/L olarak bulunmustur. Bu endiistrinin
trettigi seftali suyundan sentetik meyvesuyu atiksuyu hazirlanip MBR  sistemi
beslenmistir. MBR sistemi, KOI=500mg/L, KOI=1000mg/L KOi=2000mg/L olacak

sekilde hazirlanan sentetik meyve suyu atiksulari ile isletilmistir.

Diger asamada calismada kullanilan UF membranlarindan PS ve PVDF membranlar
plazma islemi ile modifiye edilmistir. PS ve PVDF membranlar 1, 2.5, 5, 15 ve 30
dakika temas siiresinde 20, 40, 60, 80, vel00 W giicteayr1 ayr1 azot gazi (N3) ve su
buhart ile plazma islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra plazma islemi ile modifiye
edilen membranlarin temas agilar1 Olg¢lilmiistiir. Temas agilar1 6l¢limii sonucunda PS
membran i¢in optimum plazma sartt olarak su buhari ile 15dakika 100 W giicte duragan

mod, PVDF membran igin ise su buhari ile 30 dakika 80 W gii¢ se¢ilmistir.

MBR sisteminde baslangi¢ olarak KOI=2000 mg/L (C:N:P=100:5:1) ile aklimasyona
baslanmistir. Ortalama 7000 mg/L AKM, 2000 mg/L KOI, 33 L atiksu hacmi ve 4x49
cm?® membran alam ile calismaya baslanmistir. Sistem kararli hale gelene kadar

MBR’deki sicaklik, CO, pH, AKM, UAKM, KOI, azot, fosfor, CHI, viskozite, boyut
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dagilimi, EPS ve SMP igerikleri giinliikk ve haftalik olarak takip edilmistir. Daha sonra

da bu parametreler diger isletme sartlarinda takip edilmistir.

MBR sistemi isletme siiresince ilk olarak CY=15 giinde sirastyla KOI 2000 mg/L, 1000
mg/L ve 500 mg/L degerlerinde, daha sonra CY=30 giinde sirastyla KOI 500 mg/L,
1000 mg/L ve 2000 mg/L degerlerinde 6 farkli isletme sartlarinda isletilmistir. Her bir
isletme sartinda plazma islemi ile modifiye edilmis PS ve PVDF membranlar ile
modifiye edilmemis PS ve PVDF membranlar olmak {izere toplam 4 membran

kullanilmastir.

Sistem ortam sicakliginda calistirilmis ve sicaklik 25°C + 2 arasinda gdzlenmistir.
Aktif camur i¢in CO konsantrasyonu 6nemli oldugundan siirekli takip edilmis ve 3-8

mg/L arasinda sabit tutulmaya calisilmistir.

Aktif ¢amur viskozitesi CY=15 giin i¢in 21 + 3 mPa.s, CY=30 giin i¢in 18 + 3 mPa.s
(cP) arasinda degisim gostermistir. Aktif camurun CHI degeri, CY=15 giin oldugunda
100 £ 30 mL/g, CY= 30 giin oldugu durumda 50 + 20 mL/g aralifinda degisim
gostermistir. CY=15 giin oldugu deneylerde 7100+1200 mg/L. AKM konsantrasyonuna
ulagilmigtir. CY= 30 giin oldugu deneylerde ise 8500 ile 12000 mg/LL. AKM

konsantrasyonuna ulasilmistir.

CY=15 giin i¢in ii¢ farklh KOI’de calistirlan MBR’den alinan numunlerde KOI
giderimi %90’dan fazla bulunmustur. Isletim siiresi boyunca ¢ikis KOI degerlerinin
cogunda 50 mg/L’den az, bir¢ogunda da 25 mg/L’nin altinda KOI degerleri elde
edilmistir. CY=30 giin oldugu deneylerde KOI giderimin %98’lerde oldugu
goriilmektedir. KOI gideriminin CY’dan fazla etkilenmedigi goriilmektedir.
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CY=15 giin i¢in hidrofobisite degeri %60+11, CY=30 giin olan hidrofobisite degeri %
47414 olarak bulunmustur. CY nin artmasiyla biyokiitlenin hidrofobisitesinin azalmasi,
mikroorganizmalarin daha fazla hidrofilik yapida EPS fraksiyonu iiretmesinden

kaynaklanmis olabilecegini diisiindiirmektedir (Dizge, 2011).

SMP membran kirlenmesine neden olan temel parametre oldugundan bu tez calismasi
boyunca SMP degisimi rutin olarak 6l¢iilmiis ve membran kirlenmesi lizerine olan etkisi
kapsamli olarak incelenmistir. CY=15 ve 30 giin i¢cin SMP. degerleri sirasiyla 25+ 5
mg/L, 50 + 10 mg/L; SMP, degerleri sirastyla 40 = 10 mg/L ve 30 + 5 mg/L olarak
bulunmustur. CY’nin 15 giinden 30 giine ¢ikmasiyla SMP, miktarinda 2 kat artis olmus,
SMP, miktarinda ¢ok fazla degisme olmamistir. SMP i¢in protein/karbonhidrat oranina
bakildiginda CY=15 giin oldugunda P/C oran1 2 + 0.5, CY=30 giin oldugunda 0,3 +
0.15 oldugu, CY arttikca P/C oraninin azaldigi gorilmiistiir. Sentetik meyve suyu
atiksuyunda meyve suyunda bulunan yiiksek miktarda karbonhidrat ve geriye kalan
kismi sirasiyla asitler, serbest aminoasitler, B grubu vitaminler, mineral maddelerin
biiyiilk kismi ve fenolik maddelerdir (Schobinger 1987). Atiksuyun biiyiik kismi
karbonhidrat oldugundan P/C oranmin azalmasini desteklemektedir. Literatiir ile
kiyaslandiginda bir¢ok caligma SMP fraksiyonunun karbonhidrat miktar1 ile membran
kirlenmesi arasinda dogrudan bir iliski oldugunu gostermektedir (Lesjean ve dig., 2005;
Evenblij ve dig., 2005; Tarnacki ve dig., 2005). Karbonhidratlarin hidrofilik yapida
olmasindan dolayr hidrofobik yapidaki proteinlere gore daha fazla kirlenmeye neden
oldugu belirtilmistir. MBR sistemlerinde goriilen baslangi¢ Kirlenmesinin hidrofilik
membranlar ile hidrofilik kirleticiler arasindaki etkilesimin neden oldugu belirtilmistir.
Yapilan baz1 ¢alismalarda SMP’nin protein kismi ile membran kirlenmesi arasinda bir
korelasyon tespit edilememesine ragmen bazi ¢aligmalarda %15 ile % 90 araliginda

membran tarafindan tutuldugu rapor edilmistir (Drews ve dig., 2005).

CY= 15 giin i¢in EPS; 250 + 100 mg/L, CY=30 giin i¢cin EPS; 400 £+ 50 mg/L, CY=15
giin i¢in ise EPSp 200+ 50 mg/L, EPSc= 200 + 100 mg/L olarak bulunmustur. EPS i¢in
(P/C) oranina bakildiginda CY=15 i¢in 0.5 £ 0.2, CY=30 i¢in 0.9 + 0.5 oraninda bir
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degisiklik goriilmektedir. P/C oraninin CY=15 ve 30 giin icin ¢ok degismedigi
sOylenebilir.

CY=15 giinde (AKM=3520 mg/L) partikiil boyut dagilimi1 700-800 pum iken, CY=30
giinde (AKM=8510 mg/L) partikiil boyut dagilimi 200210 pm arasindadir. CY nin
artmasiyla partikiil boyutunun azaldigi ve biyokiitlenin daha kiiciik partikiillerden
olustugu gorilmiistiir. CY’nin artmasiyla partikiil boyutunun kii¢iilmesi, bagli EPS
miktarinin  degisiminden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Floklarin
pargalanmasiyla bagli EPS’in azalmasi ve partikiil boyutunun kiigtildiigii literatiirde de

belirtilmistir (Jang ve dig., 2005; Liu, 2003).

CY=15 giin oldugu durumda dengede bulunan aktif ¢camurun zeta potansiyeli -14.4 mV
ile -13.6 mV araliginda degisim gostermektedir. CY=30 giin i¢in zeta potansiyeli -13.8
mV ile -10.8 mV arasinda degisim gostermektedir. Lee ve dig. (2003) yapmis olduklari
calismada, CY 'nin artmasiyla mikrobiyal floklarin yiizey yiikiiniin artti§in1 ve membran

kirlenmesine katkida bulundugunu gostermislerdir.

MBR sistemi 15 ve 30 giinliik CY’de ve 12 saatlik HRT, 500, 1000 ve 2000 mg/L KOI
konsantrasyonlarinda aktif ¢amur sisteminde AKM degisimleri gilinlik olarak takip
edilmis, AKM degeri sabitlendiginde sistemin dengeye geldigi kabul edilerek membran
modiilleri biyorektore daldirilmistir. Batitk membran deneylerinde 1 giin boyunca aki

toplanmistir.

CY=15 giin oldugunda KOiI=1000 mg/L’de ve PSpeqg ile KOI=500 mg/L’de PVDFnoq
membranlariyla diger membranlara gore en yiiksek baslangic akisi Jo (49 L/m? saat)
elde edilmistir. KOI=1000 mg/L’de denge akilarma bakildiginda en yiiksek akinin Jq
(30L/m2.saat) PSmod, en diisiikk akimnin ise Jg (8,5 L/mz.saat) PVDF, membraniyla elde
edildigi goriilmektedir.
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CY=30 giin ve KOI=2000 mg/L’de denge akilarma bakildiginda en yiiksek akinm J4 (55
L/mz.saat) PVDFpog, en disik akinin ise Jg (27 L/mz.saat) PVDF; membranina ait
oldugu goriilmektedir. CY’ye bagl olarak bir karsilastirma yapildiginda, CY=30 giin
ve KOI=2000 mg/L’de yapilan ¢alismalarda PVDF,o¢ membraniyla denge akisinda en
yiiksek aki elde edilmistir. Aki sonuglarina gore (Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28,
Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31) filtrasyonun ilk 15-20 dakikasinda ak1 ¢ok hizli bir
sekilde azalmis daha sonra siiziintii miktar1 azalarak zamanla aki sabitlenmistir. Bu
durum MBR’lerin klasik filtrasyon mekanizmasiyla ¢alismasindan ve kek olusumunun
akiyr azaltmasindan kaynaklanmaktadir (Dizge, 2011). CY 15 giin ve 30 giin olarak
calisilan farkli KOI’deki MBR deneylerinde genel olarak hem PS hem de PVDF
membranlarin modifiye edilmis olanlari modifiye edilmemis membranlara gore aki
miktarlarinin daha fazla oldugu bulunmustur. PVDF0q membranin PSpoq membrana
gore daha iyi akiya sahip oldugunu gostermektedir. Her iki membranda da plazma ile
modifiye edildiginde temas agilarinda (PS %78, PVDF %89) azalma goriilmistiir.
Ozellikle temas acisindaki azalma PVDF,g membraninda daha da yiiksektir. PS ve
PVDF modifiye edilmis membran karsilastirildiginda ise denge akilari KOi=2000 ve
500 mg/L’de PVDFoq PSmod’dan daha fazla, KOIi=1000 mg/L’de PSmoq PVDFpod’dan
daha fazla bulunmustur. Bu durumun, modifiye edilen PVDF membranin temas agisinin
PSmod’dan daha kiigiik olmasi ve daha hidrofilik yapiya sahip olmasindan kaynaklanmis
olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica modifiye edilen membranin yilizeyinde olusan
baglardan dolay1r gozenekler daha da kiiciilmekte ve bu da denge akisina pozitif etki
saglayabilmektedir. Bu durum, salgilanan hiicre dis1 materyallerin (protein,
karbonhidrat, hiimik asit vb.) membranin gdézeneklerine girememesi ve bdylelikle
membran porlarin1 tikamamasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. ~ Sonug
olarak, denge akilarina ve baslangic akilarina bakildiginda en iyi sonucun modifiye
edilmis PS ve PVDF membranlarla elde edilmistir. Bu duruma hidrofobik membranlarin
membran modifikasyonuyla hidrofilik hale getirilmesi neden olmustur. PS ve PVDF
membranlar normalde hidrofob olmalarindan dolayr MBR’de kullanilmaya ¢ok uygun
degillerdir. Bu membranlar, plazma ile modifiye edildiklerinde hidrofilik hale
gelmelerinden dolayr aki miktarlarinda artis olmustur. Elde edilen denge akisi
sonuglarma gore CY’nin ve dolayisiyla CY’ye baglh olarak degisim gosteren flok
ozelliklerinin (AKM konsantrasyonu, flok hidrofobisitesi, viskozite, SMP, EPS gibi)

membran tipi ve gézenek boyutu iizerinde direk bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.



170

Ciinkii CY’nin artmasi, tim membranlarin denge akilarinin ve dolayisiyla elde edilen

slizlintli hacimlerinin artmasina neden olmustur.

CY= 15 giinde farkli1 KOI’lerde yapilan tiim deneylerde toplam direngler 4.8-57.6x10"
m™, kek direngleri 3.6-54.6x10" m™ ve gozenek direnci 0.51-8.69x10** m™araliginda
degisim gostermektedir. Diger direng degerleriyle karsilastirildiginda membran
direncinin %2.01-21.56 arasinda degisen oranlarda toplam dirence katkisi oldugu
goriilmektedir. Bu sartlarda gézenek direncinin % 2.6-21.3 arasinda kek direncinin ise
% 63.3-94.8 arasinda toplam dirence katkis1 oldugu goriilmiistiir. CY= 30 giin ve farkli
KOI degerlerinde yapilan tim deneylerde toplam direncler 2.7-18 x10%? m™, kek
direngleri 2.32-13.5 x10% m™ ve gozenek direnci 0.14-5.1 x10" m™araliginda degisim
gostermektedir. Membran direnci diger diren¢ degerleriyle karsilastirildiginda %6.45—
19.6 arasinda degisen toplam dirence katkisi oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
membranin yapisindan kaynaklanan direncin membran tiirline, membranin modifiye
edilmesine ve KOI’ye bagli olarak etkilendigi goriilmektedir. Bu sartlarda gdzenek
direncinin % 3.02-28.3 arasinda kek direncinin ise % 62.5-85.3 arasinda toplam

dirence katkis1 oldugu goriilmiistiir.

Tiim KOI degerlerinde CY arttikga tiim membranlar icin toplam direnci azalmustir.
Toplam direncin azalmasiyla siliziinti miktar1 da artmistir. CY’nin artmasiyla
direnclerin azalmasinin nedeni AKM miktarinin artisi ve membran yiizeyinde biriken
mikrobiyal floklarin membrani korumasindan kaynaklanabilecegi diislintilmektedir.
Diger bir nedeni ise yiiksek CY’de mikroorganizmalar tarafindan salgilanan EPS
miktarlarinin azalmasindan kaynaklanmig olabilir. Plazma ile modifiye edilen
membranlarda da bu azalma kendi igerisinde daha net olarak goriilmektedir. CY
arttikca tim membranlar i¢in genel olarak membran direncinin ylizde olarak arttig
gorilmektedir. Modifiye edilmemis membranlarin plazma ile modifiye edilen

membranlara gére membran direncleri daha fazladir.

CY arttikca PSy membran disindaki tiim membranlar i¢in KOI=1000 mg/L hari¢ genel
olarak gbzenek direncinin yiizde olarak arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.36 ve Sekil

437°de  gorildigii gibi plazma ile modifiye edilen membranlarin modifiye
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edilmeyenlere gore gézeneklerinin daha az kirlendigi sonucuna varilabilir. PS ve PVDF
membranlar karsilastirildiginda ise PVDF ¢ membranin PSy,0g Membrana gore daha az

kirlendigi goriilmektedir.

Rc CY’nin artmasiyla genel olarak tiim membranlarda azalmistir. Modifiye edilmis
membranlarin modifiye edilmemis membranlara gore kek direnci daha diisiiktiir. Bu da
bize membran modifikasyonunun kirlenmeyi geciktirdigini gostermektedir. Tablo 4.8
ve Tablo 4.9’dan goriildiigii gibi tim membranlarda kek direnglerinin (R¢) diger
direnglere gore daha yiiksek ¢ikmasindan dolay1 kek direncinin, aki azalmasii kontrol

eden mekanizma oldugu sdylenebilir (Dizge, 2011).

MBR deneylerinden sonra siiziintiideki SMP;, SMP,, ve KOi degerleri incelenmistir.
CY=15 giin i¢in en yiiksek SMP degerleri KOI=500 mg/L’de elde edilmistir. CY=30
giin igin her ii¢ KOI karsilastirildinda giris KOI konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
siiziintilye gecen SMP fraksiyonlarinmn arttign goriilmiistiir. KOI konsantrasyonunun
artmastyla birlikte AKM konsantrasyonu ve buna bagli olarak aktif camurun iist
stvisinda SMP’nin artmasi filtrasyon sirasinda siiziintilye daha fazla SMP geg¢mesine

sebep olabilecegi diistintilmektedir.

Membran deneyleri sonlandiginda membranlar SEM, FT/IR-ATR ve AFM ile
gorlintiille AFM analizlerinde PS ve PVDF membranlar modifiye edilmis membranlar
ile karsilagtirildiginda modifiye edilen membranlarin yilizey piiriizliligiiniin arttig
goriilmiigtir. Bu bize plazma ile modifikasyonun yiizeyde bazi molekiillerin
tutunmasiyla piriizliligiin - artigimi  gostermektedir. Membranlar temiz halleriyle
karsilastirildiginda PSp membranin kirlenmeyle piriizliligu artmis, PSmeg membranin
ise piriizliliiginin azaldigr goriilmiistir. PVDF modifiye edilmemis ve edilmis
membranlarda ise PVDFy ve PVDFp,q membranlarda kirlenmeyle piiriizliiliigiin azaldig:
gorilmistiir. Piriizliliiglin azalmasinin nedeni membranlarin kullanildiktan sonra
tizerindeki bosluklarin mikrobiyal floklarla dolmasindan ve boylece daha az piiriizlii bir
yiizey meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. PS modifiye edilmemis membranin
kullanildiktan sonra piiriizliiliigiinde artis meydana gelmesinin sebebi ise PS membranin

diger membranlara gore piiriizliliigiinin az olmasi ve daha diiz bir yiizeye sahip
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olmasindandir. Mikrobiyal floklar ylizeydeki bosluklara giremediginden ylizeyde

birikime neden olarak piiriizliliiglin artmasini saglamiglardir.

FT/IR sonuglar1 incelendiginde PS ve PVDF membranlar su buhari kullanilarak plazma
yontemiyle modifiye edildiklerinde bazi1 baglar kirilldigi icin modifiye edilen
membtanlarin FT/IR spektrumlarinda bazi pikler kaybolmustur. Temiz PSo ve Kirli PSy
membranlar karsilastirildiginda ise 1364 em™ dalga boyunda pik ortaya ¢ikmistir. Bu
dalga boyundaki pikler protein benzeri maddeleri gostermektedir. PSy membran ile
PSmod membram kirlenme agisindan karsilastirirsak, PSpoq membranin PSy membrana
benzer sekilde kirlendigi gorilmektedir. PVDF, membran ile PVDFq0g membrani
kirlenme a¢isindan karsilastirirsak, PVDF o membranin PVDFy membrana gore daha
az kirlendigi sonucuna varilabilir. Bu da PVDF membranlarda plazma ile

modifikasyonun kirlenmeyi azaltici etki yaptigini gostermektedir.

Sonug¢ olarak;

e Meyvesuyu endiistrisi atiksularinin MBR  sisteminde plazma ile modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis membranlar ile artilabilirligi incelenmis ve

yiiksek oranda KOI (%95) giderimi elde edilmistir.

e Hidrofobik olan PS ve PVDF membranlarin plazma yontemiyle modifiye
edilerek arittima ve membran kirlenmesini 6nlemede ne kadar etkili oldugu
arastirilmistir. Sonuglara bakildiginda PS (%78) ve PVDF (%89) membranlarin
plazma ile modifiye edildiginde hidrofilik yapiya kavustugu ve membran

akisinda artisa sebep oldugu goriilmiistiir.

e Bununla birlikte membranlarin modifiye edilmesiyle toplam direngler diigsmiis

ve bu da akimin artisina katkida bulunmustur.

e PS ve PVDF membran karsilastirildiginda en iyi aki sonucu PVDF ,,¢ membran
ile CY=15 giin ve KOI=2000 mg/L’de elde edilmistir.
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Buradan plazma ile membran modifikasyonuyla membran direngleri diistiriilerek

membran kirlenmesinin geciktirildigi, akinin arttig1 goriilmiistir.

Gozenek direnci ve kek direngleri incelendiginde modifiye edilen membranlarin
gozenek direnci ve kek direngleri modifiye edilmeyen membranlara gore daha
disik bulunmustur. Hatta PVDFy,¢ membranin PSpoy membrana gore
gozeklerini daha az kirlendigi goriilmiistir. Bu da membran kirlenmesini
geciktirerek membran maliyetinin diismesine ve dolayli olarak membran

sistemlerinin daha da yayginlasmasina katki saglayacaktir.
Yapilan ¢alismalar 15181nda;

Uygilamanin pilot 06lgekli caligmalar ile dogrulanarak ilgili endiistride

uygulanmasina

Plazma ile ylizey modifikasyonunun farkli membran tiirlerine de uygulamalarina

yonelik ¢alisamalarin yapilmasi dnerilmektedir.
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