T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YENILIKCi URETIM SEKIiLLERI iLE iLERI OSMOZ
MEBRANI YAPISINDA YUKSEK PERFORMANSLI
MEMBRANLARIN URETIMI VE BASINC DESTEKLI ILERi
OSMOZ HIBRID PROSESI iLE MEMBRAN BiYOREAKTORLERDE
DAHILi OLARAK iSLETIiLMESI

SERKAN ARSLAN
DOKTORA TEZi
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

GEBZE
2022



T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YENILIKCI URETIM SEKILLERI iLE
ILERI OSMOZ MEBRANI YAPISINDA
YUKSEK PERFORMANSLI
MEMBRANLARIN URETIMIi VE BASINC
DESTEKLI ILERI OSMOZ HIBRID
PROSESI iLE MEMBRAN
BIYOREAKTORLERDE DAHILI OLARAK
ISLETILMESI

SERKAN ARSLAN
DOKTORA TEZI
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

DANISMANI
PROF. DR. EBUBEKIR YUKSEL

GEBZE
2022



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

MANUFACTURING OF HIGH-
PERFORMANCE MEMBRANES WITH
FORWARD OSMOSIS MEMBRANE
STRUCTURE THROUGH INNOVATIVE
MANUFACTURING METHODS AND ITS
OPERATION INTERNALLY IN
MEMBRANE BIOREACTORS WITH
PRESSURE-ASSISTED FORWARD
OSMOSIS HYBRID PROCESS

SERKAN ARSLAN
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
DOCTOR OF PHILOSOPHY

DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. EBUBEKIR YUKSEL

GEBZE
2022



'/

,‘i"’ DOKTORA JURi ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 28/04/2022 tarih ve 2022/22
say1l1 karartyla olusturulan jiiri tarafindan 12/05/2022 tarihinde tez savunma sinavi
yapilan Serkan Arslan’in tez c¢alismasi Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda
DOKTORA tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI) : Prof. Dr. Ebubekir YUKSEL

UYE : Prof. Dr. Ismail KOYUNCU
UYE : Prof. Dr. Biilent KESKINLER
UYE : Prof. Dr. Mehmet KITIS
UYE : Dog. Dr. Murat EYVAZ
ONAY
Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulu’nun
...... [eoooid oo tarth ve ......./........ say1l1 karar1.
IMZA/MUHUR

Prof. Dr. Umit Demir
Gebze Teknik Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi Mudiri



OZET

Bu tez kapsaminda, membran tikanmasi, diistik su akisi, konsantre yonetimi ve
reaktorde tuz birikmesi gibi MBR’lerde karsilagilan isletme problemlerine ¢oziim
bulmak amaci ile yenilik¢i tiibiiler nanofiber ileri osmoz yapisinda TuNFO
membranlari  {retilmistir. Bu membranlarin, laboratuvar o&lgekli MBR’de
kullanilmadan once yapilan performans testleri esnasinda, su akist ve ters tuz akisi
acisindan harici basing uygulandigi zaman {iistiin 6zellikler gosterdigi goriilmiistiir.
Yeni TuNFO membraninin basing altinda isletilmesi sirasinda, klasik ileri osmoz
proseslerinden farkli olarak tuz ge¢isisinin hem konsantre tarafindan besleme tarafina
hem de besleme tarafindan konsantre tarafina dogru iki yonlii ger¢eklesmesi sebebiyle
MBR igerisinde IOMBR’lerin en biiyiik problemi olan tuz birikmesinin engellendigi
tespit edilmistir.

Bu tez kapsaminda iiretilen yenilik¢i IO tipi membranlar, dahili membran
biyoreaktdrde (MBR) hem basing siiriiciilii hem de IO gibi (konsantre sirkiilasyonu
yapilarak) hibrit sekilde isletilmistir. Membran biyoreaktorii, akabinde uygulanan bir
ters osmoz sistemi ile entegre calistirilmis ve yiiksek kalitede ¢ikis suyu edilmistir. TO
sisteminden ¢ikan konsantre ise MBR’deki dahili TuNFO membranina geri sirkiile
edilerek konsantre yonetimi saglanmistir. MBR ig¢inde tuz birikmesi engellenmis ve
TuNFO membranlar1 ¢ok uzun siire higbir yikama yapilmadan MBR igerisinde

isletilmistir. Uretilen yenilik¢i membran ve yeni isletme modeli patentlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Membran, Tiibiiler, Elektrospinning, Nanofiber, Ileri

Ozmos, Basin¢ Destekli.



SUMMARY

Within the scope of this thesis, innovative tubular nanofiber forward osmosis
structured TUNFO membranes were manufactured in order to find solutions to the
operational problems encountered in MBRs such as membrane fouling, low water flux
concentrate management, and salt accumulation in the bioreactor. During the
performance tests of these membranes before they are used in laboratory-scale MBR
it was observed that they represented superior properties in terms of water and reverse
salt fluxes, and it was determined that these flux properties were realized with the help
of additional pressure applied to the concentrate side from the feed side. During the
operation of the new TUNFO membrane under pressure, unlike conventional forward
0smosis processes, it has been determined that salt accumulation, which is the biggest
problem of IOMBRs, is prevented in the MBR due to the fact that the salt transition
occurs in both directions from the concentrate side to the feed side and from the feed
side to the concentrate side.

Innovative FO-type membranes manufactured within the scope of this thesis
were operated in an internal membrane bioreactor (MBR) in a hybrid manner like both
FO (through concentrate recirculation) and pressure-driven membranes. The
membrane bioreactor was operated integrated with an RO system, which was
subsequently applied, and high-quality effluent was obtained. Concentrate coming out
of the RO system is recirculated to the internal TUNFO membrane in the MBR and
concentrate management is ensured. Salt accumulation in the MBR was prevented and
TuNFO membranes were operated in the MBR for a long time without any washing.

Both the innovative membrane and new operating model were patented.

Key Words: Membrane, Tubular, Electrospinning, Nanofiber, Forward Osmosis,

Pressure Assisted.
Vi
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1. GIRIS

21. yilizyilda temiz ve saglikli suya erigim tiim iilkeler i¢in en 6nemli sorunlardan
biri olacaktir. Diinya Saglik Orgiitii, su kithginm 2050 yilina kadar dort milyar insan
etkileyecegini bildirmektedir [1]. Bu sekilde devam ederse diinyadaki su kaynaklari
artik insanligin gelecekteki ihtiyaclarini karsilayamayacaktir. Bu nedenle, su ve atik
su aritimini gelistirmek ve atiksularin tekrar kullanim veya geri kazanim yontemlerini
arastirmak gelecek nesiller icin de biiyiik 6nem teskil etmektedir. Bu yontemlerden
membran teknolojileri, molekiiler boyutta ayirma, nispeten diisiik maliyet, kolay
isletme ve farkli ayirma uygulamalari i¢in ¢ok ¢esitli membran malzeme alternatifleri
gibi iistlin avantajlari ile son yillarda 6ne ¢ikmustir [2-4].

Membran prosesleri kendi baslarina, aritmadan ziyade birer ayirma prosesidir.
Membran isletmesinde, konsantre yonetimi, membranin bazi1 kimyasal ¢ozeltilere
kars1 kararsizli§i ve membranin kirlenmesi/ttkanmasi gibi belli baslikli zorluklar
bulunmaktadir. Bu zorluklarla beraber, membranlarin biyolojik prosesler ile kombine
edilerek uygulanmasi konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerine gore etkin ¢oziimler
sunabilmektedir (az alan ihtiyaci, kolay ve esnek isletme, yiiksek ¢ikis suyu kalitesi
gibi). Bu prosesler membran biyoreaktorler (MBR) olarak adlandirilmakta ve ¢op
s1zint1 suyu gibi aritilmasi zor atiksular i¢in bile ¢ok uygun ¢éziimler sunabilmektedir.
Son yillarda desarj limitlerinin kisitlanmasi ve aritilan atiksularin tekrar kullanimina
yonelik ihtiyaglarin artmasi ile beraber MBR’lerin ve MBR’yi takiben uygulanan
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi membran proseslerinin tekil ya da
stral1 olarak kullanilmasi yaygimlasmistir [5].

Bu noktada TO sistemi, her tiirlii desarj limitlerini ve tekrar kullanima yonelik
standartlar1 saglayabilen ¢ikis suyu kalitesi ile 6ne ¢itkmaktadir. Ancak hem MBR’lerin
tekil isletilmesi hem de MBR akabinde uygulanan TO gibi sistemler ile entegre
isletilmesinde belli bash zorluklar kendini gostermistir. Bu zorluklar iki ana eksende

kendini gostermektedir.



* Membran Tikanmasi

MBR’deki biyolojik aktivite ve yiiksek askida kat1 madde konsantrasyonu ile
beraber basing siirticiilii ¢alisan membranlarin zaman igerisinde tikanarak membranin
yikanma ihtiyacinin olugmasidir. Tersinir olan kirlenme, basit fiziksel temizleme
yoluyla etkin bir sekilde giderilirken daha uzun siirelerde olusan tersinir olmayan
kirlenme ancak kimyasal yikama yapilarak giderilebilir. Tersinir kirlenme, iiretkenligi
azaltir ve igletme maliyetlerini artirirken, tersinir olamayan kirlenme, isletme zorlugu

ve membran dmriiniin kisalmasina sebep olur [6], [7].

* Konsantre Y 6netimi

Atiksuyun tekrardan kullanimina yonelik NF, TO gibi membran {initelerinin
MBR ile entegre calistig1 aritma sistemlerinde yogun tuzluluga sahip konsantrenin
yOnetimi biiyiik sorun teskil etmektedir [8].

Bu sorunlar1 ¢ozebilmek i¢in Achilli ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda ilk
olarak [IOMBR sistemi 6nerilmis ve bu tarihten itibaren konu ile ilgili birgok farkl
caligma yapilmistir. Achilli ve arkadaslarinin c¢alismada basing siiriiciili
membranlardan farkli olarak MBR’de 10 membrani kullanilmis ve biyoreaktorden
temiz suyun ekstrakte edilmesi i¢in biyoreaktor i¢i ile membran igerisinden sirkiile
edilen tuzlu su arasindaki ozmotik basing farkindan faydalanilmistir. 10 membrani
icerisinden gecen tuzlu su (konsantre) reaktérden alinan temiz su ile seyrelmis daha
sonrasinda seyrelen konsantre TO sistemine gonderilerek hem ytiksek kalite bir {iriin
suyu elde edilmis hem de tuz geri kazanimi saglanmistir. TO konsantresi ise tekrar
MBR sistemindeki IO membranindan sirkiile edilerek konsantre yonetimi saglanmustir
[9].

MBR sistemlerine yeni bir bakis agis1 getiren bu ¢calismadan sonra benzer birgok
akademik calisma yapilmistir. Ancak zamanla diisiik tikanma egilimi, konsantre
yonetimi ve yiiksek kalitede ¢ikis suyu gibi avantajlarinin yaninda, bu konseptin de

dezavantajlarinin oldugu ortaya ¢ikmaistir [5]. Bunlar su sekilde siralanabilir;



* Diisiik Permeat Akisi
[0 membranlarda su akisim saglayan itici kuvvet sadece ¢ekme ve besleme
cozeltileri arasindaki ozmotik basing farki oldugu icin elde edilen su akilar1 da basing

stirticiilii membranlara nazaran nispeten diisiik kalmaktadir [5].

» Konsantrasyon Polarizasyonu

Isletme sirasinda 10 membranlarmin iginde (dahili) ve g¢evresinde (harici)
konsantrasyon gradyanlarinin olusmasi, membran aktif tabakasi boyunca ozmotik
basing farkini azaltir ve dolayisiyla su akisini smirlar. Bu tez kapsaminda yapilan
caligmalarda da siirekli denenen mod olan aktif tabakanin besleme ¢ozeltisi ile karsi
karsiya oldugu (“AL-FS” veya “IO modu”) konfigiirasyonda gozenekli destek
tabakasina gecen su, buradaki cekme c¢ozeltisini seyrelterek seyreltici dahili
konsantrasyon polarizasyonuna (DKP) neden olurken aktif tabakada ise konsantre
edici harici konsantrasyon polarizasyonu (HKP) gerceklesir. Bu bariyer gibi hareket
eden polarizasyon katmanlar1 zaten diisiik olan 10 membrami akisim daha da

diistirmektedir [5].

* Ters Tuz Akisi

IO membranlarin yapisina bagli olarak besleme tarafindan konsantre tarafina
olan su akisiyla beraber konsantre tarafindan da besleme tarafina ters tuz akisi
meydana gelir. Bu da hem besleme tarafindaki tuz konsantrasyonunu arttirarak MBR
uygulamalarinda biyolojik inhibisyonu arttirir hem de ¢ekme ¢ozeltisi i¢indeki tuzun

kaybedilmesine neden olur [5].

« MBR Icinde Tuz Birikmesi

[0 membranlari, TO membranlarma benzer olarak gok yiiksek tuz tutunumuna
sahiptir. IOMBR uygulamalarinda, besleme tarafindan su molekiillerinin ¢ekme
cozeltisi (CC) tarafina siirekli gegisi zaman igerisinde MBR igerisinde tuzun konsantre
olmasina ve biyolojik aktivitenin olumsuz etkilenmesine neden olur [5].

Ozetle, klasik MBR sistemlerinde ve buna alternatif olarak gelistirilen IOMBR
sistemlerinde birgok igletme zorlugu yasanmaktadir. Bu sorunlari asabilmek i¢in hem
yeni membran yapilarina hem de yeni isletme modellerine ihtiya¢ vardir. Bu tez

kapsaminda, nanofiber destek tabakali tiibiiler yeni nesil bir IO yapisinda TuNFO



membran1 gelistirilmis ve patentlenmistir [10-13]. Uretilen membranlar biyolojik
reaktorde dahili olarak yeni bir isletme modeliyle isletilmistir. Bu isletme modelinde,
konsantre sirkiilasyonu (basing siiriicili MBR’den farkli olarak) ve vakum basinci
(IOMBR’den farkli olarak) ayni anda uygulanarak hem IOMBR hem de basing
siiriiciili MBR gibi igletme saglanmis ve bu yeni isletme ydntemi de ayrica

patentlenmistir [14-17].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

IO yapisinda, yiiksek performansli yenilikgi bir membran iiretmek ve bu
membran1 dahili MBR’de farkli bir isletme yontemi ile deneyerek (i) membran
tikanmasi, (i1) diisiik su akisi, (ii1) konsantre yonetimi ve (iv) reaktdrde tuz birikmesi
gibi MBR’lerde karsilasilan isletme problemlerine ¢6ziim bulmak amaci ile yapilan bu
tez caligmalar1 kapsaminda elde edilen Ozgiin degerler {ic ana baglik altinda

toplanabilir.

* Yenilik¢i Tiibiiler Nanofiber Mikrofiltrasyon Membrani1 Uretimi

Bu c¢alismanin ilk asamasinda, TUNFO membran i¢in destek tabakasi olacak
tiibiiler yapida yiiksek performansli nanofiber mikrofiltrasyon (TuEN) membranlar
elektrospinning metodu ile {iretilmistir. Bu membranlarin karakterizasyon ¢alismalari
yapilmis, ak1 degerleri ve bulaniklik ile TOK giderim potansiyeli arastirilmistir. Sonug
olarak TuEN membrani yiiksek hidrofiliklik porozite, kesit kalinlig1, capraz nanofiber
bag yapisi, gozenek boyut dagilimi sayesinde performans testlerinde basarili sonuglar
sergilemis ve 0,12 bar gibi diisilk vakum basinglarinda bile yiiksek akiyla beraber
yiiksek giderim verimleri ortaya koymustur. Bu oOzellikler aynt zamanda TuEN
membranin, tiretilecek olan TuUNFO membrani igin hedeflenen yiiksek su akisi, diisiik
konsantrasyon polarizasyonu ve harici basing etkisinde ak1 degerlerinin iyilesmesi gibi
Ozelliklerin saglanmasi i¢in PA tabakasi i¢in ideal bir destek tabakasi oldugunu

gostermektedir [10].



e Ileri Osmoz Membran1 Yapisinda Poliamid Kapli Yenilik¢i Tiibiiler Nanofiber
Membrani Uretimi

Calismanin ikinci asamasinda TuEN membran poliamid (IFK) tabaka ile
kaplanmig ve ileri osmoz membran yapisina sahip tiibiiler formda ve destek tabakasi
nanofiber olan membranlar (TuNFO membran) diretilmistir [11-14]. TuNFO
membranlarin ¢apraz akish test diizeneginde su ve ters tuz akilar1 arastirilmis ve
ozellikle saf su (besleme) tarafindan tuzlu su tarafina uygulanan basincin arttirildig
durumlarda konvansiyonel {0 membranlardan (harici basing uygulanmayan ve tek
stirlicli kuvveti ozmotik basing olan) farkli olarak 700 LMH gibi ¢ok yiiksek su akilari
ve 0,5 GMH gibi ¢ok diisiik ters tuz akilari sergiledigi goriilmiistiir [11-14].

Performans testleri ayni zamanda dahili MBR’yi simiile eden reaktdr tipi test
diizeneginde de yapilmistir. Capraz akis deney diizeneginde besleme tarafindaki akis
hizin arttirarak saglanan basing farki, reaktor tipi testlerde membranin giris ve ¢ikisina
konulan ve membran i¢inden konsantre sirkiilasyonu saglayan iki pompanin farkli
hizlarda calistirilmasi suretiyle saglanmistir. Bu sayede tuzlu ¢ozelti hem membran
icerisinden sirkiile edilmis hem de ¢ikistaki pompanin (vakum pompasi) giristeki
pompadan (itme pompasi) daha hizli ¢alistirilmasi suretiyle besleme tarafindan tuzlu
su (konsantre) tarafina vakum basinci uygulanmistir. Bu testlerde de capraz akish
testler kadar olmasa da (uygulanan basincin daha az olmasi sebebiyle) yiiksek su ve
diisiik ters tuz akilar1 elde edilmis ve basincin etkisinin ¢apraz akish testlere benzer
sekilde gergeklestigi tespit edilmistir [5], [11-13].

Performans testlerinde elde edilen sonuglarin (besleme tarafindaki iletkenlik
artis1 ve konsantre tarafindaki su miktar1 artis1) literatiirde bulunan ve basing stiriiciisiiz
sadece ozmotik basingla ¢alisan konvansiyonel 10 membranlar1 i¢in kullanilan
matematiksel modellerdeki formiillerde yerine konulmasi sonucu negatif ters tuz
akilar1 elde edilmistir [18]. Termodinamik olarak miimkiin olmayan bu durumdan
hareketle, IO membran proseslerinden farkl olarak basing altinda TUNFO membranin
farkli hareket ettigi ve besleme tarafindan konsantre tarafina da basin¢ yardimiyla tuz
gecisi oldugu tespit edilmis ve matematiksel formiiller buna gére modifiye edilmistir
[11], [18]. Bu sayede, IOMBR’lerin en 6nemli problemlerinden biri olan reaktdr
icerisinde tuz birikmesinin minimum 6l¢iide kalabilecegi belirlenmis ve bu yeni olgu
bir sonraki asamada laboratuvar ve pilot dlgekli MBR’lerde yeni isletme modeli ile

basartyla uygulanmistir [14-17].



« Uretilen TUNFO Membranlarin MBR de Isletilmesi

Caligmanin iiclincli agsamasinda, yeni hibrit isletme modeli ile dahili MBR’de
TuNFO membrani hem laboratuvar hem de pilot 6lgekte basing yardimiyla isletilmis
MBR’den sonra konulan TO sistemi ile yliksek kalitede ¢ikis suyu elde edilmis ve
¢ekme c¢ozeltisi (CC) geri kazanimi saglanmistir. TO konsantresi tekrar TUNFO

membran igerisine sirkiile edilerek sifir atik konsepti ile ¢aligilmistir [14-17].

« Laboratuvar Olgekli MBR Isletmesi Siiresince:

Membran tikanma egilimi diisiik olmus ve membran yikamasi yapilmadan
MBR, 8 ay boyunca 2 ayr1 membran modiilii ile toplam 16 ay isletilmistir. (Pilot tesis
de yine membrana miidahale edilmeden 2 ay boyunca isletilmistir).

Su akist, klasik IOMBRler ile karsilastirildiginda nispeten yiiksek denilebilecek
bir seviyede kalmustir. Tki modiil icin ortalama 7,35 LMH’lik bir aki degeri elde
edilmistir. Su akisinin ger¢ek MBR sartlarinda performans testlerinden ¢ok daha diisiik
olmasinin temel sebebi hidrodinamik sartlarin zorlasmasidir [5], [11], [14].

TO konsantresinin  TuNFO membran igerisinden geri sirkiile edilerek
gecirilmesi sirasinda farkli pompa hizlarindan olusan vakum kuvveti sayesinde reaktor
icerisinden konsantre tarafina tuz gecisi olmus ve reaktor iginde tuz birikmesi basing
siiriiciisiiz isletilen klasik IOMBR’lerden farkli olarak ¢ok kisitli olmustur [5], [14].

Tim sistemin (MBR+TO) aritma verimi; toplam organik karbon i¢in >% 99
toplam azot i¢in % 70,8 ve toplam fosfor i¢in % 99,8 olarak tespit edilmistir [14].

Seyrelen CC, TO sistemine gonderilerek tuz geri kazanimi ve TO konsantresi
MBR i¢indeki TuNFO membranina geri sirkiile edilerek de konsantre yonetimi

saglanmustir [14-17].



2. MEMBRAN TEKNOLOJISI VE MEMBRAN
BIiYOREAKTOR SISTEMLERI

2.1. Literatiir Ozeti

Son yillarda, sikilasan desarj limitleri ve yiiksek kalitede desarj suyu
ihtiyaclarindan dolay1 MBR’ler hem endiistriyel hem de evsel atiksularin aritiminda
biiyiik 6nem kazanmistir. MBR’ler, mikrofiltrasyon (MF) ya da ultrafiltrasyon (UF)
gibi membran tiirlerinin askida biiyliyen biyoreaktor sistemleri ile kombine edildigi
sistemlerdir. Klasik aktif ¢camur prosesinden farkli olarak membranlarin aktif ¢amur
sistemlerinde kullanilmasi, aktif mikrobiyal kiitlenin artmasi sonucu yiiksek biyolojik
reaktor performansi ve iiretilen camur miktarinin azalmasi gibi avantajlar saglar.
Bunun haricinde proses, yliksek veya ani yliklere kars1 direnci arttirir ve UF gibi
gorece daha siki membranlarin kullanilmasi halinde bakteri ve viriislerin etkin sekilde
desarj suyundan ayrilmasini saglar. Bundan dolayr MBR sistemlerin ¢ikis suyu
tarimsal sulama faaliyetlerinde, endiistriyel proseslerde ve ekstra ileri aritma teknikleri
ile igme suyu olarak dahi kullanilabilmektedir. Konvansiyonel aktif gamur sistemleri
ile karsilagtirildigi zaman, MBR’lerin kompakt bir sistem olmalari, kolay isletme,
yiiksek siiziintii kalitesi ve daha az ¢amur iiretimi gibi 6nemli avantajlar1 mevcuttur.
Bu giivenli ve etkin teknoloji, artik birgok evsel ve endiistriyel atiksuyun aritiminda
klasik aktif gamur sistemine gegerli bir alternatif olmustur. Bununla beraber membran
tikanmasi ve bunun bakim ve isletme acisindan getirdigi sorunlar MBR’lerin genis
kullanim alanlarini kisitlamaktadir. Membran ayirma prosesleri ¢evre koruma alaninda
ve endiistriyel uygulamalarda uzun yillardir genis bir spektrumda kullanilmaktadir.
Bunlara, yiizeysel ve yeralti sularinin aritilmasi, deniz suyu/kuyu suyu desalinasyonu,
atiksu aritma, sivi gidalarin islenmesi gibi spesifik endiistriyel amaglar ve enerji geri
kazanimi 6rnek olarak verilebilir. Membran prosesleri basing, konsantrasyon farki
elektrik potansiyeli ve sicaklik gradyani gibi siirlicii kuvvetlerine gore simiflandirilir.
Konsantrasyon siiriiciilii isletme sekli olan IO prosesi, diisiik enerji gereksinimi ve
tikanma egilimi, kolay membran temizliginin yapilmasi ve yliksek su geri kazanimi
gibi avantajlarindan dolay1 son dénemde yogun ilgi ¢ekmektedir [19-43].

Son yillarda, siiriicii kuvvet olarak hidrolik basing yerine ozmotik basincin

kullanildigi ozmotik membran biyorektdrlerin (OMBR/IOMBR) kullanimi &nem



kazanmustir [5]. IOMBR’lerdeki temel fikir IO prosesine gére isletilen bir membran
ile MBR siteminin kombine edilerek yiiksek enerji ihtiyact ve membran tikanmasi gibi
isletme problemlerinin minimize edilmesidir [5]. Bu minimizasyonun temeli siiriicii
kuvvet olarak hidrolik basing yerine ozmotik basincin kullanilmasidir. Ayrica, 10
membranlar, yliksek aritma kapasitesine bagli olarak son zamanlarda atiksu aritma ve
geri kazamim islemlerinde IOMBR seklinde yogun olarak tercih edilmektedir. Tiim
bunlarla beraber, IOMBR’lerde karsilasilan konsantrasyon polarizasyonu, diisiik aki
ve biyolojik sistemi inhibe eden ters tuz akisi/tuz birikmesi gibi handikaplar isletme
zorluklarina neden olmaktadir. Bundan dolay1, bu tezin konusu da olan basing siiriiciilii
ve IOMBR sistemlerinin hibrit sekilde ¢alisabilecek vaziyette membran yapisina baglh
olarak gelistirilmesi iki sistemin de dezavantajlarimi giderebilmek agisindan biiyiik
onem tagimaktadir [5], [14].

Atiksularin aritilmasinda son yillarda son ¢oktiirme havuzunun elimine edilip
ayirma isleminin batik ya da harici olarak kullanilan membranlar ile yapildigt MBR
sistemleri ¢ok daha fazla uygulama alami bulmaktadir. MBR’ler konvansiyonel
biyolojik sistemlerin dezavantajlarini1 minimize etmekle kalmayip aynmi zamanda
yliksek kalitede desarj suyu elde edilmesini saglayarak atiksularin aritildiktan sonra
tekrar kullanilmasinin 6niinii de agmaktadir. MBR’ler, askida sistemlerin ve membran
proseslerinin avantajlarmin birlestirilmesi sonucu, daha kii¢iik alanda ve azot, fosfor,
bakteri, BOI ve TAKM gibi kirlilik unsurlarinin daha yiiksek giderimini saglayacak
sekilde tasarlanip isletilebilmektedir. Membran filtrasyon, yiiksek biyokiitle
konsantrasyonu ile daha kiiclik reaktorlerde sistemi isletmeyi saglayabilmektedir.
Membran sistemleri giiniimiizde evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda eskiye
nazaran ¢ok daha fazla kullanim alan1 bulmaktadir. Bunun ana sebebi daha fazla enerji
gereksinimi olmasina ragmen her gecen giin sikilasan desarj kriterleri ve geri
kazanimin artitk neredeyse bir zorunluluk haline gelmesidir. Membranlarin
konvansiyonel atiksulara gore yiiksek ¢ikis suyu kalitesi, daha az yer ihtiyaci ve kolay
otomasyon gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Spesifik olarak membranlar, yiiksek
volumetrik yiiklerde ve diisiik HBS’lerde calistirilabilmektedir. Diisiik HBS ise daha
az yer ihtiyaci anlamina gelmektedir. MBR’ler daha uzun ¢amur bekletme siirelerinde
calistirilabilmekte, bu da daha az camur {iretimini saglamaktadir ancak bu bir
zorunluluk olmamakla beraber konvansiyonel sistemlere yakin CBS’ler ile de
calisilabilmektedir. MBR ¢ikis sular1 daha diisiik bakteri, AKM, BOI ve fosfor

konsantrasyonlarina sahiptir. Bu tesisler yiiksek dezenfeksiyon kapasitesine sahip olup



MBR c¢ikis sular1 yiizeysel sulara desarj edilebilmekte veya tarimsal amagl sulama
gibi bagka amaglar i¢in tekrar kullanilabilmektedir [20-25].

MBR’lerin en 6nemli dezavantaji, konvansiyonel sistemler ile karsilastirildigi
zaman yiiksek isletme ve bakim maliyetine sahip olmalaridir. Isletme ve bakim
maliyetleri membran tikanma kontrolii, temizleme ve en sonunda membran degisimini
kapsamaktadir. Enerji ihtiyact da MBR’lerde, membran yiizeyindeki tikanma

kontroliinii saglamak i¢in hava ile styirma ihtiyacindan dolay1 daha fazladir [5].

2.2. Membran Filtrasyonu

Membran prosesi, atiksularin igerdigi kirlilik unsurlarinin  membranda
tutulmasini igerir. Membran filtrasyonu, dead-end filtrasyon (Sekil 2.1.a) veya ¢apraz
akigh filtrasyon (Sekil 2.1.b) olabilir [44]. Capraz akigh filtrasyon, dead-end
filtrasyona gbre dnemli yapisal avantajlar saglar: Capraz akish isletmede, membrani
gecen su (siiziintii-permeat) ayr1 bir kanalda toplanir. Suyun ¢apraz akis hareketinden
dolay: kirlilik unsurlart membranin yiizeyinde tutulur fakat birikme yapmadan suyun
hareketi ile yiizeyden siyrilir ve bir sonraki tekrar kullanim veya bertaraf prosesine
gonderilir. Membran1 gecen su, siiziintii olarak, daha konsantre olan membrani
gecemeyen kisim ise konsantre veya retantat olarak adlandirilir. Aritilan sivilar
membran boyunca siirekli aktigindan, kirlenmeye ve diizensiz akisa yol agabilecek kek

olusumu sinirhidir.



Besleme

»

Filtre Keki

b
Membran

Permeat

a)

Ultrafiltrasyon

Besleme Retentat

Membran Permeat

b)

Sekil 2.1: Membran Filtrasyon Prosesi a) Dead-End b) Capraz Akisli.

Isletme modelinin ayaninda membranlarin yapist da proses performansi
acisindan son derece onemlidir. Membranlar, seliiloz veya diger polimer maddelerden
iretim prosesinde tayin edilen maksimum por c¢apma gore {retilir. MBR
uygulamalarinda genelde iki tip membran kullanilir: demet seklinde olan hallov fiber

(Sekil 2.2) veya diiz tabaka membranlar [45].
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Sekil 2.2: Hallov Fiber Ileri Osmoz Membranlardan Miitesekkil bir Silindirik
Membran Modiili.

2.2.1. Membran Konfigiirasyonu

MBR sistemlerin konfigiirasyonu i¢in atiksularin temel 6zelliklerinin (giris suyu
ozellikleri, ¢ikis suyu 6zellikleri, debi bilgileri gibi) bilinmesi gerekir. Yiiksek F/M
oranlarinda calisilabilen ve buna ragmen yiiksek giderim verimleri saglanan MBR
sistemlerinin ¢ikis suyu gereksinimlerine gore ayrica tamamlayici segenekler de
kullanilabilir. Ornek olarak, ¢ikis suyunda diisiik fosfor konsantrasyonlar1 elde etmek
icin son filtrasyon kademesinden once veya farkli kademelerde kimyasal eklenebilir
[46], [47].

Membran sistemler gecmiste kiiciik Olcekli aritma uygulamalarinda
kullaniliyordu. Giliniimiizde ise MBR sistemler tam kapasite aritma sistemlerinde
cogunlukla kullanilabilmektedir. MBR sistemlerinde {inite sayilarin1 secerken isletme
ve bakim gereksinimlerini de gz oniinde bulundurmak gerekir. Ekstra bir {initenin
kullanilmas1 operatore isletmede esneklik sansi verir ve yeterli isletme kapasitesini
saglar. MBR reaktdrler debi ve ek iinite ekleme ¢ikarma gibi isletim agisindan esneklik
saglasa da bu esnekligi kisitlayan unsurlar vardir. Membranlarin yiizeyinin igletme
boyunca 1slak kalmasi i¢in minimum bir yiikseklikte tutulmasi gerekmektedir.
Membranin fiziksel 6zellikleri isletmedeki kisitlamalari asil belirleyen unsurdur ve pik
debisi hesaplanan ortalama debinin 1,5-2 katindan fazla olmamalidir. Eger pik debisi
limitin istiine ¢ikarsa, pik debiyi karsilamak icin ek membran gerekir, ya da sistem
icerisinde dengeleme tanki kullanilmalidir. Dengeleme ayr1 bir tank kullanilarak
(harici dengeleme), ya da membran biyoreaktorlerde seviyenin yiikseltilmesi ile (dahili

dengeleme) saglanabilir.
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MBR’ler, membranin reaktor icinde batik olarak bulundugu dahili sistemler
veya ona alternatif olarak ayri1 bir tank i¢inden biyolojik reaktdr icindeki aktif camurun
gecirildigi harici sistemler olarak isletilebilir. ileri osmoz membrani kullanilan batik

ve harici MBR sistemleri sematik olarak Sekil 2.3’te gosterilmistir [5].

Seyrelmis CC
Besleme
(Atiksu) —— Ters
U “ ﬂ Osmoz Membram
pH [
- ; —
- Cond. - ez
‘Temp. ==~ - B
A =
fembran, i
R— @ Po——
Camur
Konsantre CC
Seyrelmis CC
Besleme
(Atiksu) C__— Ters
1 H ﬂ Osmoz Membrant
—
=
=
=1
=
‘=’J— =l
Konsantre CC

Sekil 2.3: Batik ve Harici Membran Ileri Osmoz Sistem Konfigiirasyonu.

MBR iireticileri membranlar1 iki temel konfigiirasyonda iiretir: Hallov fiber
demetleri ve diiz plaka membranlar. Hallov fiber membranlari, demetler seklinde
konfiigiire edilen hallov fiber ve tiibliler membranlardan olusur. Bir¢cok sayida demet,
manifold ile birbirine baglanir, bakim ve degistirme i¢in kolayca sokiilebilir. Ikinci
konfigiirasyon ise diiz tabaka membranlardir. Bunlar da keza bir manifold yardimi ile

birbirine baglanarak biitiin bir linite haline getirilir.
2.2.2. MBR isletmesi

Biitiin MBR sistemleri suyun membran igerisinden gecirilmesi icin belli bir

pompalama giiciine ihtiya¢ duyar. MBR’ler disindaki membran sistemleri ise genelde
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suyun sisteme basildig1 basingli sistemlerdir. MBR sistemlerinde su genellikle vakum
kuvvetiyle ¢ekilir. Vakumla calisan sistemin avantaji, membrana basincin zarar
vermemesidir. Basingli sistemin avantaji ise membran boyunca olan basincin kontrol
altinda tutulabilmesidir. Biitiin sistemler ayrica membranlarin diizenli sekilde
temizlenmesini gerektirir. Boylelikle membran omrii uzatilir ve sistem miimkiin
oldugu kadar uzun siire isletilir. Biitlin membran sistemler prensip olarak hava ile
styirmay1 ihtiva eder. Bu, havanin reaktor i¢ine basilarak membran yiizeyinde styirma
etkisi yapmasi ile meydana gelir. Boylelikle membran {izerindeki birikme sinirl olur.
Geri yikama metodunda ise siizlintii membran icine basilarak membranin
temizlenmesi saglanir.

MBR c¢ikisindaki siiziintii, diisiik askida kati madde ve diisiik bakteri
konsantrasyonlarina sahiptir. BOI, azot ve fosfor da oldukca diisiiktiir.
Dezenfeksiyonu kolaydir ve desarj kriterlerini ¢ogunlukla saglayabilmektedir.
Membranda tutulan kati maddeler tekrardan biyolojik sistemin icerisine geri
devrettirilir ve sistem icerisinde bozunur.

MBR sistemlerden kaynaklanan camurlarin bertarafinda da konvansiyonel
sistemlerden  ¢ikan c¢amurlarda  kullanilan  metotlar  kullanilabilmektedir.
Konvansiyonel sistemlerde oldugu gibi periyodik olarak ¢amurun atilmasi ¢amur
cliriimesini Onler ve ¢amur yasinin kontrol edilebilmesini saglar. MBR sistemlerden
¢ikan ¢amur, camur kalinlastirma susuzlastirma ve nihai camur bertarafi gibi standart
camur aritma proseslerinden geger.

MBR sistemlerin maliyet etkinliginde en 6nemli faktér membranin 6mriidiir.
Eger membran Omrii kisalirsa, bu daha stk membran degistirmeyi ve maliyetlerin
artmasini beraberinde getirecektir.

Membran 6mrii asagidaki islemler uygulanirsa uzatilabilir:

- Membranlar1 biiyiik katilarin fiziksel hasarindan korumak icin 6ncesinde
atiksuyun uygun bir 1zgaradan gecirilmesi.

- Uygulanan debilerin, tasarim debisinin u¢ noktalarinda olmamasi.

- Zayif temizleyicilerin diizenli sekilde kullanilmasi: Sodyum hipoklorit ve
sitrik asit MBR sistemlerde kullanilan temizleyici ¢ozeltilere 6rnektir. Temizleme

islemi tiretici firmanin belirttigi temizleme protokoliine gore yapilmalidir.
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Sistemin maliyet etkinligi agisindan tedarik¢i tarafindan sistem icin verilen
garanti de olduk¢a dnemlidir. Evsel atiksu aritimi i¢in endiistriyel aritma sistemlerine
gore daha uzun garanti siireleri s6z konusu olabilmektedir (3-10 y1l). Baz1 garantiler
belli bir siireden sonra membranin degistirilmesi gerektiginde maliyetin paylasiimasini
icermektedir. Membran garantisi genellikle satin alma siirecinde pazarlik
edilmektedir. Baz1 iireticilerin garantisi direk olarak Oncesinde uygulanan izgara
sisteminin araligina baglidir. Eger MBR oncesinde daha kiiciik 1zgara araliginda
1zgaralar kullanilirsa garanti siiresi de uzamaktadir. Uygun membran émrii garantileri
uygun membran kullanim prosediirleri ile garanti edilebilir. Diinyada mevcut MBR
tesislerine ornek verilecek olursa; Traverse, Michigan Sehri Atiksu Aritma Tesisinde,
tesis kapasitesinin arttirilmasi ve daha kaliteli ¢ikis suyu elde etmek i¢in mevcut tesis
tizerinden iyilestirmeye gidilmistir. ZeeWeed sistemi (Hallov Fiber Membran-SUEZ
Firmasi) ile tesiste bu hedeflere ulagilmistir. Tablo 2.1, 12 aylik bir siireyi kapsayan
tesis sonuglart ile ilgili bir 6zet vermektedir. Tesis BOI, TAKM, Amonyum-Azotu ve
fosfor gideriminde ¢ok iyi sonuglar vermistir [48], [49], [50].

Tablo 2.1: Traverse Sehri MBR Aritma Tesisi Performans Sonuglar1 2005-

Michigan.
Parametre Giris Cikis
BOI (mg/L) 280 <2
TAKM (mg/L) 248 <1
Amonyum Azotu (mg/L) 27,9 <0,08
Fosfor (mg/L) 6,9 0,7
Sicaklik (°C) 17,2 --

2.2.3. MBR isletmesi

MBR’ler, membran maliyetinden dolay1 konvansiyonel sistemlere nazaran daha
yiiksek yatirim maliyetine sahiptir. Buna karsin, MBR sistemler az yer ihtiyacindan
dolay1 konvansiyonel sistemlere iyi bir alternatif sunmaktadir. MBR sistemler i¢in
isletme maliyetleri tipik olarak konvansiyonel sistemlere gore daha yiiksektir. Bunun
nedeni membranin tikanmamasi i¢in gerekli havalandirma ihtiyacidir. Konvansiyonel
aktif ¢camur sistemine gére membran sistemlerinin havalandirma ihtiyac1 ¢ok daha

fazladir. Isletme maliyetlerinde bu yiikseklik kismi olarak aritma ¢amurunun az
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¢ikmasindan kaynaklanan maliyet diismesi ile dengelenir. Isletme maliyetlerinde bu
yiikseklik kismi olarak aritma camurunun az g¢ikmasindan kaynaklanan maliyet

diismesi ile dengelenir [51].

2.3. MBR’lerin Ileri Aritma Teknolojisi Olarak Kullanim

2.3.1. Azot ve Fosfor Giderimi

Glibre ve pestisitlerin tarimda asir1 kullanimi1 ve endiistriyel/evsel atiksularin
tamamiyla aritilamamasi, yiizeysel ve yer alti sularinda azot ve fosfor
konsantrasyonlarinin yiikselmesine neden olmustur. Bu artis gollerde ve diger
ylizeysel sularda oOtrofikasyona ve bir¢cok zararli tiirlin asir1 ¢ogalmasina neden
olmaktadir. Azot ve fosforun oOtrofikasyonda (alglerin asir1 ¢ogalmasi) kisitlayici
faktorler olmasi nedeniyle, iy1 bir atiksu aritimi icin bu iki element yiiksek bir 6neme
sahiptir. Ayrica, nitrat ve nitrit ile kirletilmis sularin kullanimi1 mavi bebek hastalig
olarak da adlandirilan “methemoglobinemia” hastaligina neden olan faktorlerdendir.

Biyolojik nitrifikasyon amonyagin nitrite (NO2") ve sonrasinda nitrata (NO3")
dontlistimiinii saglayan oksik bir islemdir. Sonrasinda anoksik denitrifikasyon ile atik
sudaki nitratin azot gazina doniisiimii ile sudan azot giderimi saglanir. Nitrifikasyon
bakterilerinin diisiik ¢ogalma hiz1 ve hiicre verimi nedeniyle nitrifikasyon, biyolojik
azot gideriminde kisitlayict faktor olmustur. Nitrifikasyon bakterilerinin
biyoreaktorden atilmasini engellemek icin MBR sistemlerinde uzun CBS’ler
uygulanir. Ayrica, nitrifikasyon bakterileri amonyagin (NH3z-N) kullanimi igin, hizh
cogalma hizina sahip olan heterotrofik bakteriler nedeniyle tehlike altindadir. Yiiksek
konsantrasyon amonyak azotuna sahip olan atiksularin nitrifikasyonu i¢in MBR nin
yiksek hizli nitrifikasyon teknolojisiyle isletilebilecegi bircok calismada
kanitlanmigtir. MBR sistemiyle atik sudaki TKN’nin % 80’inin NOs- azotuna nitrifiye
edilebilecegini kanitlamistir [52], [53], [54].

Anoksik periyotta birikmis nitrat tamamiyla denitrifiye olurken fosfor da
biokiitledeki hiicre yapilarina alinir. Net fosfor giderimi, havalandirmali aerobik
periyottan sonra yiiksek polifosfat (PolyP) iceren biokiitlenin atik ¢amur ile
uzaklastirllmasiyla gerceklesir. Fosfor atik suda fosfat (ortofosfat, kondense fosfat,
organik fosfat fraksiyonlar1) olarak bulunur ve sudan ¢oktlirme ve/veya absorpsiyon,

ile elimine edilebilir. Hiicre metabolizmas1 ve ¢gogalmasi i¢in fosfor kiigiik miktarlarda

15



kullanilir (TAKM’nin % 1-2’si). Coktiirme ve aborpsiyon prosesleri uygun bir pH
araligi, suda demir ve kalsiyum bulunmasi gibi durumlar1 gerektirir. Atiksu aritma
tesislerinde fosforun asir1 absorbsiyonu anaerobik fazin aerobik faz ile devam etmesi
ve ¢amurun anaerobik ve aerobik fazlara geri devri ile gergeklesir. Havalandirma ve
havasiz kosullarin gerceklesmesi ayni reaktor icerisinde belli bir zaman periyodu ile
kesikli olarak isletilen havalandirmali MBR’de, nitrifikasyon, denitirifikasyon ve
fosfor alimi/salimi ile azot ve fosfor giderimi saglanabilir. Ancak, kesikli reaktorde
azot giderimi basarili olsa bile fosfor gideriminde verim diisiiktiir [54]. Bu durum
biiyiik oranda nitrat inhibisyonuna bagl tutulabilir. Anaerobik fazda, nitrat fosfat
salinimini indirger, aerobik fazda ise bilinyeye alinimimi kisitlar. Substrat rekabeti
mekanizmasi i¢in fosfor salinimindansa denitrifikasyon daha fazla kapasiteye sahiptir.
Bu durum polyP disindaki diger organizmalar tarafindan nitratin son elektron alicisi
olmasindan kaynaklanir. Dolayisiyla, polyP organizmalar: tarafindan kullanilabilecek
substrat miktar1 ve dolayisiyla fosfor giderimi azalir. Ueda ve arkadaslari, kesikli
havalandirmali MBR’nin kirsal bolge atik su aritma uygulamasinda yetersiz
denitrifikasyon nedeniyle stabil olmayan bir azot giderim performansi gosterdigini
tespit etmistir. Stabil nitrifikasyon ancak yiiksek konsantrasyonda bir oksijen
teminiyle saglanir [54], [55].

Nitrosomonas ve Nitrospira benzeri bakteriler amonyak oksitleyen (AOB) ve
nitrit oksitleyen bakteri (NOB) olarak tanimlanirlar. Bu iki bakteri de zorunlu
aerobiktir ve anaerobik kosullarda substrat indirgeyemezler. Oksijen yoklugu basta
daha hassas olan NOB olmak iizere bu bakterilere stres olusturarak bunlarin
metabolizmalarinin zarar gérmesine yol agar [56]. Azot gideriminde g6z Oniinde
bulundurulmasi gereken diger parametreler alkalinite, sicaklik, organik azot ytlikleme
oran1 (C/N), biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) ve toplam azottur (TA). BOI ve TA oram
azotun nitratta denitrifiye olmasina yetecek miktarda olmalidir. Bu oran biyolojik
olarak giderimi olabilen ugucu yag asitleri gibi organik madde oranina baglidir. Yeterli
bir nitrifikasyon oldugu kabul edildiginde saglanmasi gereken diger bir kosul da
sicakligin 40 °C’nin altinda olmasi gerektigidir. Eger sicaklik kontrol edilirse, giristeki
TA konsantrasyonu dalgalansa dahi yiiksek nitrifikasyon verimi elde edilebilir.
Nitrifikasyon/denitrifikasyon ve fosfor giderimi goz oniine alindiginda MBR atiksu
arttiminda degerli bir teknolojidir. Optimize edilmis bir tasarim ve isletme

parametreleri amonyak, nitrat ve fosfatin yliksek oranda giderimini garanti eder.
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2.3.2. Cevresel Durum

MBR ve konvansiyonel aktif camur (KAC) proseslerinin ayni sartlarda
Karsilastirildigr durumlarda MBR’nin, KOI, NH3-N ve AKM giderimi konularinda
daha yiiksek performans gosterdigi bilinmektedir. MBR ¢ikisinda, KAC ¢ikisina gore
daha diisiik organik karbon bulunmasinin nedeni olarak uzun bekleme siiresi ve kii¢iik
flok boyutlarinin olusmasi gibi birgok etken gosterilebilir. Onemli miktarlardaki
¢Oziinebilen organik molekiiller ve kolloidlere karst membranlarin davraniglari
bunlarin pargalanma sayesinde giderimini kolaylastirir. Uzun camur bekletme
stireleriyle elde edilen yiiksek camur yaslar1 gelen ham atiksudaki biyolojik olarak
giderilebilen organikler i¢in bir mineralizasyon siireci saglarken ayni zamanda
mikroorganizmalar i¢in de bir adaptasyon siiresi olusturur. Bu sebeple,
mikroorganizmalar hizli ¢ogalmalarina ve flok olusturmalarina gerek kalmadan
atiksuya aklime olabilir. Batik MBR’lerde ¢amur konsantrasyonunun 15-25 g/L
olmasindan dolayr organik madde ve bulaniklik giderimi neredeyse CBS’den
bagimsizdir ve ortalama KOI ve AKM giderimi yaklasik % 90 ve 100 arasindadir.
Farkl1 karbon substratlarina kars1 biyokiitlenin giderim mekanizmasi kapasitesi farkli
camur yaglarina gore onemli olgiide bir farklilik gostermez ve bu durum MBR’nin
farkl1 karbon kaynaklarina sahip atiksularin aritiminda c¢ok farkli bir performans
sergilemeyecegini kanitlar. MBR’de giris atiksuyunun KOI igerigi biiyiik oranda
dalgalansa dahi biyokiitle bu etkiye artan solunum aktivitesiyle tepki vererek diisiik ve
dengeli bir KOI igerigi yine elde edilebilir. MBR’de organik yiikleme oraninda bir iist
limiti bulunmaktadir. Diisiik organik yiikleme hizlarinda MBR’deki KOl gideriminin
MLSS konsantrasyon ve mikrobiyal kiiltiir kompozisyonundan bagimsiz olarak daha
diisiik ve stabil oldugu arastirmalarda tespit edilmistir. MBR’de, bulaniklik giderimi
diistiniildiigiinde partikiiler maddelerin tamamiyla membran igerisinde tutuldugundan
KAC sistemlerin aksine ¢ikis suyunda askida kat1 madde bulunmamaktadir. Uygun
por caplarina sahip olmalarindan dolayr UF/MF membranlari tiim AKM’leri tutabilir.
Bundan dolay1, biyolojik olarak bozulamayan partikiiler maddeler filtrasyon
prosesiyle ¢ikis akimindan ayrilir ve camur ile sistemden atilir. Havalandirma miktari,
BOI ve KOI biyokimyasal giderim mekanizmasi agisindan diger bir dnemli faktordiir.
Mikroorganizmanin ihtiya¢ duydugu dogru miktardaki oksijeni saglamak gereklidir.

SMP ve EPS gibi biyokiitle karakterini gosteren bilesikler oksijen transferinde giiclii
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bir etkiye sahiptir ve bu durum dolayl olarak organik madde giderimini etkiler. Bu
bilesikler genel olarak membran kirlenmesine yol a¢malariyla bilinirler. SMP
¢ozilinebilir bir maddedir bu nedenle de likit fazdadir. EPS ise hiicrelere bagli olarak
kat1 fazda bulunur. Bakterinin aktif tabakasina ulasabilmek i¢in oksijen bakteri
flokunun iizerini orten likit film tabakayr gegebilmeli ve flok kalibina niifus
edebilmelidir. SMP-EPS miktar1 reaktoriin mikrobiyal durumuna ve isletme
kosullarina gore degisir. Fazla havalandirmali kosullarin, k6tii bir camur karakteristigi
(kotii flok yapisi) ve diisiik camur hacim indeksi (CHI) getirdigi belirtilmistir. Sonug
olarak, kesikli MBR sok yiiklemelere karsi dayanikli ve girig bulaniklik ve organik
madde iceriginden bagimsiz bir aritma verimine sahiptir. Uzun stireli isletmelerde 1yi
bir KOI ve AKM giderimi saglanabilmektedir. Nitrifikasyon sirasindaki mikrobiyal
toplulugun yapisi, MBR sistemlerinin nasil verimli isletilecegi konusunda halen

tartisilan bir konu olarak giincelligini korumaktadir.

2.3.3. MBR Teknolojisinde Farkhh Uygulamalar

MBR’lerin orijinal mimarisi havalandirilan ¢amur reaktorii ve disardaki
membran filtrasyonu (harici sistem) ya da ¢camur igerisine daldirilmis membran ve
vakum filtrasyon (dahili ya da batik) sisteminden olusmaktadir. Bu konuda diinyada
bir¢ok farkli kombinasyonda igletme sistemleri gelistirilmistir.

Ornegin; Sun ve arkadaslari, besleme suyunda C/N diizenlemesi ile MBR’deki
nitrifikasyon bakterilerini zenginlestirmek i¢in bir adsorpsiyon-MBR sistemi
gelistirmis ve bunun ¢amur filtrelenebilirligi ve altinda yatan mekanizmalar {izerindeki
olast olumlu etkisini arastirmistir. Calismada, adsorpsiyon-MBR ¢amurunda
geleneksel MBR'dekinin ii¢ kat1 olan % 8,29'dan fazla nitrifikasyon bakterileri elde
edilmistir. Diizenlenmis C/N orani ve ardindan nitrifikasyon bakterilerinin artmasi ile
iyi bir camur ¢okelebilirligi, diisiik bir slipernatant viskozitesi, diisiikk bulanikligi ve
organik madde konsantrasyonu ve iyilestirilmis ¢amur filtrelenebilirligi elde edilmistir
[57].

Shin ve arkadaglari, 6n ¢oktliirme uygulanmis evsel atiksuyun aritiminda pilot
Olgek anaerobik akigkan membran biyoreaktor kullanarak yiiksek proses performansi
elde etmistir. Genis sicaklik araligi degisimleri i¢in Onerilen sistem diisiik enerji

tiiketimi ile > % 90 biyolojik ve kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi saglamistir [58].
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Gao ve arkadaslari, anoksik MBR’nin isletilmesinde mikrobiyal toplulugun
degisimini incelemistir. Bu ¢alismada, anoksik ve oksik bolgelerin bir arada olmasi
mikrobiyal toplulugun yapisini degistirdigi ve azot giderim kapasitesini arttirdig1 tespit
edilmigtir [53].

Deng ve arkadasglari, siinger yapida ilave bir batik membran kullanarak MBR’de
aktif camurdaki ¢Oziinmiis mikrobiyal triinlerden kaynaklanan kek tabakasi
formasyonunu ve por tikanmasini azaltilabilecegini belirtmistir [59].

Zuthi ve arkadaslari, gelistirdikleri matematik modeli ile siinger yapida
membranin kullanildigt MBR’de biyokiitle canliliginin matematiksel modellerini
gelistirerek spesifik oksijen kullanim hizi (SOUR) iizerindeki temel biyokiitle
parametrelerinin etkisini arastirmistir. Deneysel sonuglarin istatistiksel analizleri,
SOUR iizerindeki nispi etkilerinin EPS > bagli EPS> SMP > MLVSS/MLSS seklinde
oldugunu gostermektedir [60].

Shahbeiga ve arkadaslari, askida kati madde konsantrasyonunu arttirmak ve
boylece ¢oziinmiis mikrobiyal {iriinlerin miktarin1 azaltma ve transmembran basincini
diisiirmek i¢in hibrit bir MBR’de dogal bir zeolit olan klinoptilolit ilave etmistir. Zeolit
varlig1 reaktor isletmesini kolaylagtirmak ve atiksu aritim performansini yiikseltmek
i¢in Onerilmistir [61].

Nguyen ve arkadaslari, grantil aktif karbon igeren siinger yapili memranin
kullanildig1 akiskan yatak biyoreaktor ve batik bir MBR’den olusan pilot 6l¢ek hibrit
bir reaktoriin performansini degerlendirmistir. Test edilen pilot sistemde, ¢oziinmiis
organik karbonun % 90’1, NHs- N’nun % 95’1 ve POs-P’nun % 70’1 giderilmistir.
Trans membran basinci deneysel calisma siiresince diisiik seviyelerde kalmuistir.
Nguyen ve arkadaglari, graniil aktif karbon ve giiclendirilmis aktif karbonun MBR ile
kombine edildigi sistemlerde birgok iz organik kirleticiyi giderebilmistir. [62].

Hu ve arkadaslari, ylizey suyundan mikrokirletici giderimini arttirmak i¢in toz
aktif karbon ilaveli pilot 6lgek MBR sistem performansini arastirmistir. Toz aktif
karbon optimum oranlarda uygulandigi zaman organik karbon ve amonyum
gideriminde yliksek verim elde edilmistir [63].

Ding ve arkadaslari, membrana bagli genis graniil camur yatak reaktore graniil
aktif karbon ilave ederek membran tikanmasini 6telemislerdir [64].

Zhou ve arkadaglari, battk MBR’de kek tabakasi formasyonu {izerine titanyum
dioksit nanopartikiiliiniin etkisini arastirmistir. Bu nanopartikiiller membranda por

tikanmasinit hizlandirirken organik ve inorganik bilesikler arasindaki etkilesimin

19



inhibisyonuna sebep oldugundan kek tabakasindan kaynakli tikanmay1 geciktirmistir
[65].

Guadie ve arkadaslari, bir akigkan yatakli reaktor-membran biyoreaktdr
kombine sistemi ile evsel atiksudan es zamanli fosfor ve azot giderimi igin yeni bir
yaklasim gelistirmistir. Calismada yiiksek KOI ve azot gideriminin yaninda yiiksek
nitrifikasyon-denitrifikasyon aktivitesi ve diisiik TMB elde edilmistir [66].

Nguyen ve arkadaslar1 elektrokoagiilasyon ile beraber batik MBR sisteminde
azot ve fosforu atiksudan neredeyse tamamen gidermistir [67]. Nguyen ve arkadaslari,
diger bir calismada ise geri devirli batik plaka membran biyoreaktor, doner asili ortam
bioreaktor ve dengeleme reaktoriinden olusan bir pilot dlgekli sistemi uygulamistir.
Geri devir besleme hiz1 4 katina ¢ikarildigi zaman BOI, KOI, NH4-N, TA, TF ve
TAKM sirasiyla % 99,88, % 95,01, % 100, % 90,42, % 73,44 ve % 99,93 seviyesinde
giderilmistir. Yerinde kimyasal yikama ile membran siirekli bir sekilde sabit permeat
akisi diisiik gii¢ tiikketiminde siirdiirmiistiir [68].

Di Trapani ve arkadaslari, kademeli tuzluluk artisina maruz kalan atik suyun
aritilmasi i¢in iki pilot tesis sistemini karsilastirmistir (MBR ve hareketli yatakl
biyofilm MBR). Calismada karbon ve amonyum giderimi, kinetik sabitler ve membran
tikanma oranlar1 degerlendirilmistir. Her iki tesis de karbon ve amonyum giderimi
acisindan ¢ok yiiksek verimlilik gostermistir ve kademeli tuzluluk artis1 respirometrik
testlerle teyit edildigi gibi biyokiitlenin ortama aligmasina yardim etmistir [69].

Marbelia ve arkadaslari, bir MBR ve bir mikroalg membran fotobiyoreaktoriinii
birlestiren yeni bir atiksu aritma konseptinin uygulanabilirli§i arastirmistir. Bu
sistemde, atik sudaki organik karbon MBR'de tamamen oksitlenirken besin maddeleri
sonraki mikroalg membran fotobiyoreaktoriinde giderilmistir. Laboratuvar 6lgekli
MBR'nin ¢ikis suyu, Chlorella vulgaris i¢in biiylime ortami saglayan bir mikroalg
membran fotobiyoreaktoriine beslenmistir. Mikroalg membran fotobiyoreaktor
sayesinde yiiksek biyokiitle konsantrasyonunda ve yliksek giderim verimlerinde

caligmak miimkiin olmustur [70].
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2.4. ileri Osmoz Membran Biyoreaktor Uygulamalari
2.4.1. Tleri Osmozun Temelleri

[0, osmozun dogal halini tanimlayan teknik bir terimdir ve su molekiillerinin
yar1 gegirgen bir zar boyunca taginmasini ifade eder. Ozmotik basing farki, basing
stirticiilii membran proseslerinin aksine su taginmasinin itici giiciidiir [71]. Ozmotik
basinca sahip konsantre bir cekme ¢ozeltisi, besleme ¢ozeltisinden su molekiillerini
yar1 gegirgen bir zar igerisinden difiizyon yoluyla kendine ¢eker. Seyreltilmis ¢cekme
coOzeltisi daha sonra konsantre edilerek hem saf su elde edilir hem de ¢6zelti icindeki

tuz igerigi geri kazamlmus olur. 1O prosesi Sekil 2.4’te gosterilmektedir [5].
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Sekil 2.4: Batik ve Harici Membran 10 Prosesinin Gosterimi.

IO kullanmanin ana avantajlari, hidrolik basing ile ¢alismamasi, cok cesitli
kirleticilerin yiiksek oranda tutulabilmesi ve uygulanan hidrolik basincin olmamasi
nedeniyle basingla ¢alisan membran proseslerinden daha diisiik geri doniisii olmayan
kirlenmeye sahip olabilmesidir [72].

Suyu tuzdan armdirmak icin bir ydntem olarak IO kirk yih askin siiredir
arastirilmaktadir. Son dénemde ise bir¢ok arastirmaci, yeni membran malzemelerinin

secimi ve gelistirilmesi, kolay geri kazanim, maksimum ozmotik basing ve minimum
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ters tuz diflizyonu i¢in uygun c¢ekme ¢ozeltisinin belirlenmesi, Kirlenme
mekanizmasinin anlasilmasi, konsantrasyon polarizasyonunun karakterizasyonu gibi

konulara odaklanilmistir.

2.4.2. iIOMBR’nin Temelleri

Klasik bir MBR, biyokiitleyi gidermek i¢in membran ayirma ile entegre edilmis
bir klasik aktif ¢amur prosesini (KACP) igerir. Etkili gozenek boyutu genellikle 0,1
mm'nin altinda oldugundan MBR, iyi aritilmis ve biiylik 6l¢iide dezenfekte edilmis bir
atiksu iretir. Ek olarak, biyokiitleyi yogunlastirir ve bunu yaparken gerekli tank
boyutunu kiiciiltiir ve ayrica biyo-aritma isleminin verimliligini artirir. Bu nedenle
MBR'ler, organik madde ve amonyak gibi ¢6ziinmiis bilesenler acisindan onemli
Olciide giderim verimi saglar [20]. KACP'ye gore avantajlarina ragmen MBR'lerin baz1
dezavantajlar1 da vardir. MBR teknolojisinin ana dezavantaj1 hala yiiksek yatirim ve
isletme maliyetlerinin olmasidir. MBR'lerin havalandirilmast i¢in toplam enerji
maliyetlerinin % 60-70'ine kadar olan enerji talebi, isletme maliyetlerine en biiyiik
etkendir. Bunun disinda, hem (MF/UF) membranlarda hem de asagi akish (spiral
sargill)) TO membranlarinda membran tikanmasi nedeniyle operasyonel problemler
ortaya cikar [66]. Bu nedenle MBR'ler ile entegre IO veya MD gibi baz1 6zel membran
prosesleri (IOMBR veya MDMBR) son zamanlarda daha fazla ilgi gérmektedir.

Bir IOMBR sisteminde atiksu, biyokiitle i¢in oksijen saglamak ve membrani
temizlemek i¢in siirekli olarak havalandirilan bir reaktére beslenir. Dogal osmoz
islemiyle, su molekiilleri biyoreaktérden yar1 gecirgen bir membrani gecerek daha
diisiik su kimyasal potansiyeline sahip bir gekme ¢ozeltisine difiize olur [9]. IOMBR
sistemlerinde, askida katilarin, cok degerlikli iyonlarin, dogal organik maddelerin ve
biyolojik olarak parcalanabilen malzemelerin ayrilmasi i¢cin MF/UF membranlari
yerine NF veya TO membranlar1 gibi benzer yapilara sahip 10 membranlari kullanilir.
MF/UF membranlar1 ile karsilagtirildiginda, su akilar1 ve tikanma egilimleri 1O
membranlarinda daha diistiktiir [28].

[lk IOMBR’de, Achilli ve arkadaslar1 tarafindan bir biyoreaktor icinde diiz
tabakal1 bir STA-IO membran1 igeren batik bir IO membran modiilii kullanilmistir.
Cekme ¢ozeltisi, biyoreaktdr icindeki membran tutucudan dolastirilmistir. Sirkiilasyon

sirasinda CC, MBR biyoreaktorden ¢ekilen su molekiilleri ile seyreltilmis seyrelen CC,
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MBR akabinde uygulanan TO sisteminde tekrar konsantre edilerek sistemde
kullanilmistir. Achilli ve arkadaslari, sirasiyla organik karbon igin % 99'dan ve
amonyum-azotu i¢in % 98'den daha yiiksek giderim oranlart elde etmistir. Bu,
IOMBR'in geleneksel MBR'lerden TO sistemleri ile daha iyi bir uyumluluk
sergiledigini gostermistir [9], [73].

10 membran uygulamalar1 hakkindaki arastirmalarda; IOMBR'nin (i) MBR'deki
nispeten yiiksek enerji tiiketimini azaltmak, (ii) hidrolik basing kullanilmamasi
nedeniyle daha diisiik kirlenme egilimi nedeniyle (iii) yiiksek giderim orani nedeniyle
daha kaliteli su iiretmek igin 6nerilmistir. Ancak, IO isleminin bazi dezavantajlar1 da
mevecuttur; (1) DKP, HKP (i1) Diisiik su akisi, (ii1) Ters tuz diflizyonu (6zellikle tuz
birikimi: [OMBR'de yalnizca azaltilmis bir itici giice yol agmayan, ayn1 zamanda
inhibitér veya biyoreaktordeki mikrobiyal aktivite ve poplilasyon yapisi iizerindeki
toksik etkiler), (iv) Reaktorde tuz birikmesi.

Bu kapsamda, IOMBR ile ilgili mevcut ¢alismalar, dzellikle optimize edilmis
membran elde etmek, uygun ¢ekme ¢oziinenlerini belirlemek/geri kazanmak/yeniden
kullanmak, ters tuz akisini (biyolojik performans lizerinde yiiksek tuz etkileri) en aza
indirmek, teknik ve ekonomik kullanilabilirligi arttirmak ve yiiksek kaliteli tiriin suyu
iiretmek tlizerine odaklanmistir. Calismalardaki bir diger odak noktasi da MBR'ler ve
IOMBR'ler arasindaki farkliliklardir. Konvansiyonel MBR'lerde genellikle MF/UF
tipi membranlar kullanilir ve bu membranlar iirlin suyunun membrana geri
sirkiilasyonu yardimiyla geri yikama yapilarak temizlenir. Boylece sirkiile edilen su,
gozeneklerden besleme kanallarina akar ve i¢ ve dis kirleticileri bertaraf eder ancak
IOMBR'de, ¢ekme ¢ozeltisinin  konsantrasyonu ayarlanarak konsantrasyon
gradyaninin yonii degistirilir ve ozmotik geri yikama kullanilir. MF/UF permeati,
geleneksel MBR'lerde nihai iiriin suyu olabilir ve desarj limitlerini saglayabilirken,
IOMBR'de yiiksek kaliteli iiriin suyu iiretmek ve cekme ¢dzeltisini geri kazanmak i¢in
TO gibi ek bir ayirma islemi gerekir.
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2.4.3. IOMBR’nin Performansim Etkilyen Isletme Parametreleri

« Isletme Modu

Geleneksel MBR'lere benzer sekildle IOMBR, batik veya capraz akis
konfigiirasyonunda tasarlanabilir ve caligtirilabilir. Batik sistemde, membranlar
dogrudan biyoreaktore (havalandirma tanki) daldirilir. Permeat, kendi tarafindan
uygulanan diisiik basing sayesinde alinir. Carpaz akis modunda ise IO membranlari
aktif camur tankinin (biyoreaktor) disinda bulunur. Basinct olusturmak ve membran
ylizeyinde katilarin birikmesini onlemek i¢in ¢apraz akisi saglayan bir pompa
kullanilir [74].

IOMBR'de membran geometrisi gdz 6niine alindiginda hem diiz levha hem de
hallov fiber tiirlerinin kullanildigr farkli caligmalar bulunmaktadir. Zhang ve
arkadaglari, hem AT-BC hem de AT-CC konfigiirasyonlarinda ¢alistirilan
biyoreaktdrde hallov fiber IFK membram kullanmistir. CC molaritesi 0,5 M olarak
secilmis ve daha iyi aki stabilitesi gozlendiginden AT-BC oryantasyonu AT-CC'ye
gore daha istiin bulunmustur. Deney sirasinda ortalama su akis1 yaklasik § LMH
olmustur ve ¢alisma sonunda AT-BC konfigiirasyonundaki permeat akisinin besleme
iletkenliginden ve membran kirlenmesinden daha az etkilendigi sonucuna varilmistir
[75].

Luo ve arkadaslari, aktif katmana mekanik destek olmasi i¢in polyester ag ile
kullanilan ticari seliiloz bazli IO membrani kullanmistir. IO membrani, batik bir plaka
ve ¢ergeve modiilii lizerine monte edilmistir. Cekme ¢ozeltisi konsantrasyonunun su
akist davranisi lizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Cesitli konsantrasyonlar i¢in 6-
12 LMH su akisi elde edilmistir [76].

Bir IOMBR sisteminde atiksu, biyolojik bozulmaya ugradigi bir reaktore
beslenir. Biyoreaktdre daldirilan IO membrani, biyoreaktor igindeki besleme suyu
(atiksu/camur karigimi1) ve membran iginden sirkiile edilen CC arasinda bir bariyer
saglar. Membran, su molekiillerinin CC tarafina ge¢mesine izin verir fakat
biyoreaktordeki kirleticileri unsurlarin gecisine izin vermez. Biyoreaktdrden su
tasinmasi, CC'nin seyrelmesine neden olur. Seyreltilmis CC’yi yeniden konsantre eden
ve yiiksek kaliteli bir iiriin suyu iireten bir yeniden yogunlastirma islemi (TO)
uygulanir. Yiiksek kaliteli atiksuyun yeniden kullanim uygulamalar1 (biyoreaktor
mikrofiltreleme, IOMBR sistemleri daha az islem, azaltilmis ayak izi ile yiiksek

kaliteli su Giretmek i¢in iyi bir potansiyele sahiptir. Tiim membran proseslerinde oldugu
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gibi, batikk IOMBR'lerde havalandirma veya capraz akisi saglayan pompalama

sistemleri tiirbiilans1 saglayarak kiitle transferini artirir ve kirlenmeyi azaltir IOMBR

ve konvansiyonel MBR arasindaki operasyonel parametrelerin karsilastiritlmasi Tablo

2.2.'de sunulmustur [77-80].

Tablo 2.2: Konvansiyonel MBR ve IOMBR+TO Proseslerinin Karsilastiriimast.

Proses Bileseni

MBR’YE NAZARAN IOMBR+TO

Membran Alani

Daha yiiksek; nispeten diisiikk su akist (5-10
LMH) nedeniyle daha biiylik battk membran
alan1 gereklidir.

Membran
Havalandirma
(scouring)

Daha yiiksek; ciinkii ileri osmoz membran
ylizeyinde kek tabakasi ve kirlenme daha diistik
meydana gelir, ancak daha biiyiilk membran
yiizey alan1 nedeniyle IOMBR'de membran
havalandirmasinin yiiksek olmasi gerekir.

Havalandirma

Esit; mikroorganizma yapisi i¢in ihtiyag duyulan
hava, her iki sistem i¢in de esit olarak
sOylenebilir.

Karistiricilar

Esit; battk IOMBR'de ihtiyag  duyulan
karigtiricilar her iki sistem icin de esit olarak
sOylenebilir.

Geri devir
pompalari

Daha yiiksek; permeatin ¢ekilmesindeki serbest
enerji kaybini telafi etmek i¢in ¢ekme ¢ozeltisi
geri kazanim siirecinde daha fazla enerjiye
ihtiyac vardir.

Geri kalan (permeat
pompalari, ¢amur
desarji, On aritma
kimyasallari,

membran degisimi)

Daha yiiksek; TO rekonsantre  sistem
oldugundan, IOMBR sifir desarj olarak
calistirillabilir ancak tuzun TO ile rejenerasyonu
(25-50 bar) geleneksel MBR+TO ile
karsilagtirlldiginda  yiiksek  enerji  tiiketimi
gerektirir, burada TO 7-15 bar'da ¢alistirilir.

Tablo 2.2.’de, MBR ve IOMBR'nin karsilastirilmas: yerine gelencksel MBR,

IOMBR+TO ile karsilastirilmistir, ¢iinkii IOMBR sistemi nihai iiriin veya permeat

elde etmek i¢in tekil bir ¢oziim sunmamaktadir. Seyreltilmis CC tekrar konsantre etme

islemine gonderilir, yiiksek kaliteli bir iiriin suyu {retilir, bu arada yeniden konsantre

edilmis CC, islemin basma sirkiile edilerek ¢ekme c¢ozeltisinin hazirlanmasinda

kullanilabilir.
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* CBS ve HBS

Biyolojik atiksu aritma sistemlerinde dikkat edilmesi gereken ana noktalardan
biri mikroorganizmalara olan toksisitenin en aza indirilmesidir. Bu amagla atiksu
biyolojik islemden Once toksik maddeleri uzaklastirmak igin aritilir, biyokiitleye
alistiritlir ve CBS optimize edilir. Konvansiyonel aktif ¢amur sistemlerinde, tiim
mikroorganizmalar hizli biliyiime yetenegine sahip olmalidir, aksi takdirde kisa
CBS'ler segildiginde biyoreaktdrden yikanip gideceklerdir. MBR, KACP'den ¢cok daha
uzun CBS'lerde calistigi icin, bakterinin hizli biiylime yetenegi KACP ile
karsilagtirildiginda daha az 6neme sahiptir. Bununla birlikte, diisiik F/M'li uzun
CBS'lerde MBR operasyonlari, biyolojik ¢amur desarjinin azalmasina neden olur ve
MLSS'de bir artisa ve bazen de yigin ¢camurda SMP birikmesine neden olur. Bu
noktadan itibaren Meng ve arkadaslar1 (2009), MBR sistemleri i¢in optimal bir
CBS'in siirdiiriilmesi gerektigini belirtmistir [81-85].

IOMBR prosesi, diisiik membran tikanmasi, yiiksek kaliteli iiriin suyu ve diisiik
enerji talebi gibi geleneksel MBR'lere gore avantajlar gostermesinin yani sira,
biyoreaktorde ters tuz akisinin ve sadece su molekiillerinin beslemeden CC tarafina
gecmesinden kaynakli tuz birikimi, bu proses i¢in biiyiik bir zorluk olmaya devam
etmektedir [86].

IOMBR'de ters tuz akisini en aza indirmek i¢in CC secimine ve IO membranimimn
gelistirilmesine odaklanan bazi aragtirmalar yapilmis olsa da CBS'nin biyoreaktorde
tuzluluk artigina etkisi daha fazla arastirllmalidir [87], [89], [90].

MLSS konsantrasyonu ve SMP disinda, IOMBR'lerde ters tuz akis1 nedeniyle
artan tuz konsantrasyonu, biyolojik sistemin CBS'sinden etkilenen Onemli bir
parametredir. Yap ve arkadaglari, biyoreaktérdeki yiiksek tuz konsantrasyonunun
karbon, fosfor ve azotun biyolojik giderim verimlerini dogrudan olumsuz yonde
etkileyebilecegini belirtmislerdir [91]. Her seyden once, yiiksek tuz konsantrasyonu,
fiziksel yonlerden (oksijen transferi, yogunluk, silispansiyonun bulanikligi ve
viskozitesi, tuz ¢okelmesi, ¢oziinen etkilesimler ve kolloid kimyasi); mikrobiyolojik
yonlerden (yliksek tuz ortaminda mikrobiyoloji, biyokiitle dzellikleri ve biyolojik
caligma kosullar1) ve membran acisindan (itici gii¢, konsantrasyon polarizasyonu, aki
ve 1Urlin kalitesi, membran kirlenmesi) gibi Onemli proses parametrelerini
etkilemektedir [85].

IOMBR iizerine yapilan arastirmalarm ¢ogu, IOMBR prosesinin birincil

zorlugunun, 10 membran1 i¢inden gecen cekme ¢dzeltisinden kaynakli ters tuz akisi
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ve membranin yiiksek tuz tutma kapasitesinden nedeniyle biyoreaktorde tuz
birikmesinin oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, mikrobiyal toplulugun aritma
performansmi yeterli diizeyde tutmak amaciyla IOMBR'deki tuzluluk birikimi
sorununu ¢ézmek i¢cin hem mevcut hem de alternatif yontemlerin optimizasyonunun
aragtirtlmasi ¢ok 6nemlidir. Wang ve arkadaslarina gore, biyoreaktordeki tuz birikimi
sadece IOMBR'nin ¢alismasi sirasinda giinliik camur desarj1 yoluyla azaltilabilir [88].
Bu nedenle CBS, 10 biyoreaktdrde tuz birikiminin kontrolii i¢in optimize edilmesi
gereken kritik bir parametredir [86], [91].

HBSmin IO membran kirlenmesi iizerindeki etkileri literatirde ¢ok
arastirtilmamistir ancak Meng ve arkadaslari, diisiik HBS'lerin EPS salinimina yol
actigini bildirmistir. Diisiik HBS'ler ayrica filomentdz bakterilerin asir1 biiylimesine ve

diizensiz floklarin olusumuna yol agar [85].

* Besleme Suyu Karakteristigi

MBR prosesi hem evsel atiksular hem de ¢esitli endiistriyel atiksu aritmalari i¢in
yaygin olarak tercih edilmektedir. Bunlar: tekstil atiksular1 [92], yagl atik sular [93],
¢cOp sizint1 sular1 [94], kagit hamuru ve kagit endiistrisi atik sular1 [95], gida isleme
atiksular1 [96], KACP'ye gore belirgin avantajlari nedeniyle farmasoétik atik sularidir
[97].

Yaygin olarak bilindigi gibi bu atiksular arasinda yagh ve petrokimyasal
atiksular toksik ve refrakter dzelliklerle temsil edilmektedir. Ila¢ endiistrisi, yapisal
olarak karmasik ve biyolojik bozulmaya direngli organik kimyasallar i¢eren atik sular
iiretir. Cop s1zint1 suyu yliksek oranda organik ve amonyum nitrojen igerir. Tekstil atik
sular1 boya ve polimer iirlinleri, kagit hamuru ve kagit endiistrisi atik sular1 asitleri ve
alkolleri igerir ve yiiksek sicakliga sahiptir. Gida endiistrisi atiksulari degisken KOI,
pH ve sicaklik degerleri sergilemektedir [82].

Endiistriyel atiksularin tiim bu 6zellikleri, MBR proseslerinin ¢oziilmesi gereken
zorlu sorunlarindan biri olan membran kirlenmesini hem dogrudan hem de dolayh
olarak etkilemektedir. Bu zorlugun {iistesinden gelmek i¢in, MBR prosesinde mikro
gdzenekli membran (MF veya UF) yerine yar1 gegirgen bir IO membran kullanilmasi
ilk olarak Achilli ve arkadaslari tarafindan IOMBR olarak &nerilmistir. Ticari bir STA-
[0 mebranmin kullanildig1 deney sirasinda biyoreaktorde yaklasik 9 LMH ortalama su
akisi elde etmistirler. Saf su i¢in aki degeri 11 LMH'dir ve bu, iki aki arasinda % 18'lik

bir fark: gosterir. Ters tuz akist, ilk 14 giinliik isletmede su akisinin diigmesinde 6nemli
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bir rol oynamistir. Bu ¢alismadaki sonuglar, su akisinin ilk akiya nazaran az bir diisiis
gosterdigi ve basing siiriiciilii membranlara nazaran tikanmanin daha diisiik oldugunu
dogrulamaktadir [9].

Ayrica, Luo ve arkadaglari, YT-MBR'lerin permeat akilarinin 10 LMH'den daha
diisiik oldugunu bildirirken, Judd geleneksel MBR'lerin permeat akilarinin 10-150
LMH arasinda degistigini bildirmistir. Bu ¢alismalarin disinda Goltara ve arkadaslari,
yiiksek tuz konsantrasyonlar1 ve Cr®* ve kiikiirt gibi inhibe edici bilesikler igeren deri
tabaklama atiksular1 icin de MBR prosesinin etkin sekilde kullanilabilecegini
belirtmistir [20], [98], [99].

IO membran kullanilan proseslerde, membranin performansi, membranin her iki
tarafindaki ¢ozeltiler arasindaki ozmotik basing farki ile dogrudan iliskilidir. 10
sisteminde CC kadar besleme suyu tuzlulugu da 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
nedenle, atik suyun yiiksek tuzluluga sahip olabilecegi endiistriyel atik su aritimi gibi
cogu durumda besleme tarafinin ozmotik basincini dikkate almak énemlidir. Ornegin,
McCutcheon ve arkadaslari, ticari olarak mevcut bir {0 membrami kullanarak su
akilarmi ve tuz tutulumunu aragtirmistir. Bu c¢alismada, bir membran filtrasyon
hiicresindeki diiz tabaka [O-Membrani, c¢esitli cekme ve besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonunda ¢apraz akis modunda calistirilmistir. Sekil 2.5'te goriilecegi lizere,
besleme tarafindaki daha yiiksek tuz konsantrasyonlari, ¢ekme ¢ozeltisi ve besleme
(nD-nF) arasindaki ozmotik basing farkina dayanan net itici gii¢c azalmasi nedeniyle su

akisi diisiisiine neden olmustur [30].
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Sekil 2.5: Farkli Besleme (NaCl) Konsantrasyonlarinda Elde Edilen Akilar.

Biyoreaktor ve membranda tuzluluk birikimi ve besleme ile ¢cekme ¢ozelti
taraflar1 arasindaki ozmotik basing farki dogrudan akiy1 etkilerken, organik karakteri
temsil eden organik bilesikler ve mikroorganizmalarla ilgili baz1 parametreler (MLSS
konsantrasyonu, biyokiitle fraksiyonlari, flok 6zelligi, EPS ve SMP gibi) membran

iizerindeki kirlenme mekanizmasini kontrol etmek i¢in 6nemlidir [100], [101].

* Membran Yapisi

Zhang ve arkadaslari, IO membranlarin gézenek boyutu dagiliminin MF veya
UF membranlardan farkli oldugunu ve bakteri, kolloidal materyal ve protein gibi
kiigiik partikiillerin MF ve UF membranlarmin gdzeneklerinde birikerek 1O
membranlarina nazaran daha fazla bloke edilebilecegini belirtmislerdir [102]. Lee ve
arkadaslar1, yaptiklari calismada, 10-Membran iizerinde kii¢iik parcaciklarin
birikmesinin, biiyiik olanlardan daha ince kek tabakasina neden oldugunu gostermistir
[103]. Bu, tuzun daha fazla geri difiizyonuna neden olur ve tuz, membranin yiizeyinin
yakininda &nemli dlgiide birikmez. Ote yandan, daha biiyiik parcaciklar, membran
iizerinde daha kalin bir kek tabakasina neden olarak, membranin yakininda g6z ardi
edilemez bir tuz birikmesine neden olur ve bu da {0 membranlarinin su akismi énemli

Olgiide azaltir. Daha biiyiik kolloidal pargaciklarin neden oldugu daha kalin kek
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tabakasi ayrica su akisina karsi daha biiyiik bir direng gosterir, bu da akiy1 ek olarak
azaltir.

Ortalama gozenek boyutu ve gozenek boyutu dagiliminin ozmotik
membranlarda kirlenme mekanizmasini degerlendirmek icin anahtar parametreler
oldugu da soylenebilir. IO membranlarin verimli bir sekilde calismasini saglamak igin
diizgiin bir gdzenek boyutu dagilimi dnemlidir. IO membranlar tarafindan gozenek
boyutunun diizgiin dagilimi, destek tabakasi yapisina ve IFK kaplama prosediiriine
baghdir [104].

Yu ve arkadaslari, ticari PA ve STA membranlarinin 6zelliklerini aragtirmistir.
Membran tabakalarinin kalinlig, hidrofilikligi ve membran yapis1 gibi {0 membranim
temel Ozellikleri degerlendirilmistir. Calismada, kumas ve kumas olmayan PA
membranlarinin su ve ters tuz akilari belirlenmistir. iki membran ayni hidrofilisite
degerleri gostermistir. Kumas destek malzemesinin ¢ikarilmasi nedeniyle PA
membranlariin 2 ve 10 kat daha fazla su ve ters tuz akisi sergiledigi gosterilmistir.
Calisma ayrica kumas destek tabaka PA ve STA membranlarinin su ve ters tuz
akilarini da karsilastirmistir. Bu membranlar, ayni destek malzemesine ve yaklasik 150
um'lik benzer membran kalinligina sahiptir. Calismada, STA membranin PA
membrandan daha hidrofilik yapiya sahip oldugu, bunun da STA membranin su
akisinin yaklasik 4 kat daha fazla olmasim sagladigi belirtilmistir. Ote yandan, her iki
membranin ters tuz akisi ile ilgili kayda deger bir fark goriilmemistir [4].

Sonug olarak su akisini arttirmak i¢in IO membran kalnliginin azaltilmasinin
ideal bir ¢6ziim olmadig1 sdylenebilir. Ciinkii daha ince IO membranlarda ters tuz akis
da artar. Bu nedenle, membranin hidrofilikliginin arttirilmasiyla elde edilebilen 10
membranlar ile optimum c¢alisma kosullarina sahip olmak i¢in membran segiciligini
arttirmak daha mantiklidir. Bunun yaninda She ve arkadaslari, [0 membranin daha
yiiksek seciciliginin membran kirlenme oranin1 ve derecesini azaltabilecegini
bildirmistir. Bu baglamda, daha yiiksek segicilige sahip IO membranlarin uygulanmasi

IOMBR sistemleri igin etkili bir kirlenme kontrol stratejisi olarak 6ne ¢ikmaktadir

[105].
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* Cekme Cozeltisi

Genel olarak, IOMBR'de ¢ekme c¢ozeltisi olarak NaCl ¢ozeltisi tercih
edilmektedir. Evsel atiksularin aritilmasinda denenen bazi IOMBR ¢alismalarinda 0,5-
1,5 M arasinda degisen benzer konsantrasyonlar kullanilmistir [106-109]. She ve
arkadaslari, farkli CC tiirlerinin IO membran tikanmasi iizerindeki etkisini
arastirmustir. Bu calismada, CC'nin 10-Membraninin kirlenme davranisi iizerindeki
etkisini gérmek i¢in CI" anyonu (NaCl, MgCl, ve CaCl>) igeren ¢ekme ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Calismada, farkli ¢ekme c¢ozeltileri ile islemler altinda tikanma
davranigini karsilastirilmistir. CC olarak NaCl ile yapilan deneylerde su akisi kaybi
gozlenmemistir. Ote yandan, ¢cekme ¢ozeltileri, MgCl, ve CaCl; i¢in su akis1 kaybi
kisa siirede izlenmistir. Kullanilan ¢gekme ¢ozeltileri i¢in bagil aki kayiplar1 agagidaki
gibi belirlenmistir; CaClz (% 50) >> MgCl2 (% 5) >> NaCl (% 0). Bu durum, CC'nin
katyon tipinin, ters tuz difiizyonu ile iliskili oldugu tahmin edilen 10 membran
kirlenme davranisini etkileyebilecegini gdstermektedir [105]. Bunun disinda, Davis ve
arkadaslar1 iki degerlikli katyonlarin aljinatta bulunan karboksilik gruplarla selat
olusturarak yumurta kutusu seklinde jel ag1 olusumuna sebep oldugunu bildirmistir
[110].

Cekme ¢ozeltisinin saglayacagi 0zmotik basincin () matematiksel ifadesi Van’t

Hoff esitliginden tiiretilmis Morse esitligine gore asagidaki gibi ifade edilir:
n=iM.RT=1i(n/V).RT (2.2)

Burada, i: Van’t Hoff faktoriinii, M: ¢6zeltinin molaritesini, n: ¢dzeltinin mol
say1sini, V: ¢dzelti hacmini, R: gaz sabitini (8,3145 J.K '.mol™") ve T: mutlak sicaklig1
(°K) ifade etmektedir. Dolayisiyla yiiksek bir 0zmotik basing saglamak i¢in M veya n
degerlerinin yiliksek olmast CC tuzunun sudaki ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi

gerekir.
2.4.4. IOMBR Prosesinde Yasanan Zorluklar

* Membran Tikanmasi
MBR'lerle ilgili temel sorun, membran yiizeyi ve i¢ kismindaki kirlenmedir.

Membran kirlenmesine esas olarak mikroorganizmalar, kolloidler, ¢6ziinmiis
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maddeler ve hiicre kalintilar1 neden olur. Biyolojik aritma sistemindeki bu bilesenler
membran gozeneklerinde veya membran ylizeyinde birikir. Meng ve arkadaslari,
membran kirlenmesinin bes mekanizma yoluyla gergeklestigini agiklamistir: (i)
membran gozenekleri iginde ¢dziinen maddelerin veya kolloidlerin adsorpsiyonu; (ii)
membran yiizeyi lizerine ¢amur floklariin birikmesi; (iii)) membran ylizeyinde bir kek
tabakasinin olusmasi; (iv) esas olarak kesme kuvvetlerine bagli olan kirleticilerin
kopmasi; (v) uzun siireli isletme sirasinda kirletici bilesiminin konumsal ve zamansal
degisiklikleri [85].

Kirlenme, permeat akisini azaltir, membran temizleme ve degistirme sikligim
artirir [9]. Kirleticiler, isletme kosullarina ve besleme suyunun fiziksel, kimyasal ve
biyolojik o6zelliklerine baglh olarak organik veya inorganik maddeler olabilir. MBR
sistemlerinde goriilen kirlenmenin bir kismi geri dondiiriilebilir, bir kismi1 ise geri
dondiiriilemezdir. Geri dondiiriilemez kirlenme akida da geri doniisii olmayan
kayiplara neden olur. Kek tabakasinin sergiledigi tersine c¢evrilebilir kirlilik, fiziksel
yikama (geri yikama veya hidrodinamik havalandirma) ile giderilebilir. Ote yandan,
gbdzenek tikanmasi nedeniyle geri doniisii olmayan kirlenme meydana gelir ve ancak
detayli bir kimyasal temizleme ile giderilebilir. Kimyasal temizleme de bazen bu bloke
edici maddelerin membrandan uzaklastirilmasinda yetersiz kalabilmektedir. Boyle bir
durumda MBR ¢alismasini stirdiirmek i¢cin membran degisimi gereklidir. MBR'lerde
tikanma, aktif camur sisteminin karmasik yapisi nedeniyle agiklanmasi zor bir siirectir.

Bu nedenle, bu olguyu isletme agisindan basitlestirmek icin lic asamali bir

kirlenme mekanizmasi onerilmistir [111], [112].

* Asama 1. Sartlandirmaya bagli olarak TMB'de ilk kisa vadeli artis.
* Asama 2. TMB'de dogrusal veya zayif iissel olarak uzun vadeli artis.

» Asama 3. TMB sigramasi olarak bilinen TMB'de ani bir artis (dTMB/dt'de
keskin bir artig).

Sekil 2.6, kirlenmenin {i¢ agamasini1 gostermektedir. Asama 1, kiigiik organik ve
inorganik kirleticilerin membran gézenekleri i¢inde biriktigi ilk anda TMB'yi artiran
gozenek tikanmasini temsil etmektedir. Asama 2'de kek tabakasi, membran yiizeyinde
organik ve inorganik kirleticilerin birikmesiyle olusur ve bu da Asama 1'den daha
kiigiik bir TMB artis egilimine neden olur. Asama 3'te, oksijen transfer sinirlamasi

nedeniyle i¢ biyofilmlerdeki bakteriler 6lme egilimindedir. TMB sigramasinin nedeni
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olarak gosterilebilecek daha fazla hiicre dist polimerik madde salgilanir. Hai ve
Yamamoto ayrica, membran gozenekleri iginde biriken hiicrelerin gozenekleri
tikadigini ve ytiksek aki azalmasina neden olan TMB si¢cramasi ile sona eren gii¢lii bir

sekilde bagli bir kirlilik tabakasi olusturdugunu bildirmigtir [111], [112].

Organik ve inorganik kirleticiler | Membran yiizeyinde biriken organik | Hiicre disy polimerik maddelerin salgilanmas:

ve inorganik kirleticiler

|
\
|
. 0
: .
'

ASAMA 1 ASAMA 2 ASAMA 3

TMmP

///J

Filtrasyon Siiresi

Sekil 2.6: TMB Si¢ramasi Olusumunun Sematik Gosterimi.

* Ters Tuz Akis1 ve Konsantrasyon Polarizasyonu

Ozmotik striiciili membran proseslerini etkin bir sekilde isletmek igin
gereksinimlerden biri, CC'den besleme ¢ozeltisine ¢ekilen tuzun ters akisinin en aza
indirilmesidir [113]. Hi¢bir yar1 gecirgen membran, herhangi bir CC'nin besleme
cozeltisine niifuz etmesini Onleyen ideal bir bariyer degildir. Az miktarda tuzun
membrani gecerek besleme tarafina taginmasini engellenemez. Cekme ¢ozeltisinde
kullanilan tuzun pahali olmasi, tuzun besleme tarafina gecerek kaybedilmesi nedeniyle
prosesi daha az ekonomik hale getirmektedir. Bunun yaninda, Nawaz ve arkadaslar
bir IOMBR sisteminde besleme bdlgesine gekilen ters tuz akisinin mikrobiyal sistemi
etkileyebilecegini ve bununla birlikte aritma verimliliginin diisebilecegini
belirtmektedir [114]. Bu nedenle, ters tuz akisi, ozmotik olarak c¢alistirilan
membranlarin ¢aligmasinda kritik bir role sahiptir ve 10 membran teknolojileri
tizerindeki etkisini en aza indirmek icin daha iyi anlasilmasi gerekir. CC'deki tuzun

ozellikleri 10 membran &zellikleri ile beraber sistemin performansmi etkiler.
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Membranin tuza olan afinitesi, ters tuz akisi i¢in 6nemli bir parametredir. Tuzun suda
¢Oziiniirliigli, ozmotik basinct arttirir, bu da su akisinin ve ters tuz akisinin beraber
artmasina neden olur ancak bunun tersi durumlarda olabilir. Achili ve arkadaslari,
KCI’nin suda ¢oziliniirliigiiniin NaCl’den daha az olmasina ragmen elde edilen su
akilarmin daha fazla oldugunu tespit etmistir [115]. Bu da IOMBR uygulamalarinda
ters tuz akisi gibi parametrelerin yalmzca CC’nin 6zellikleri ile belirlenmedigini
gostermektedir. Difiizyon katsayisi ve tuzun iyon veya molekiil boyutu gibi ¢oziinen
ozelliklerinin yaninda membrana afinitesi gibi parametreler de cok dnemlidir. Destek
tabakas1 ve aktif tabaka arayiiziinde yiiksek bir tuz kosantrasyonunun olugmasi, yiiksek
bir ozmotik gradyantin ve buna bagli olarak yiiksek bir su akismnin olusmasi igin
onemlidir. Bununla beraber yiliksek ozmotik gradyant ayni zamanda aktif tabaka
boyunca olusacak konsantrasyon gradyanini da arttiracagi igin ters tuz akisimnin
artmasina sebep olur. William ve arkadaslarinin olusturdugu matematiksel modelde
ters tuz akistmin 10 membranm aktif katmanmin seciciligine (A/B) ve CC’nin
olusturdugu ozmotik basinca (n.Rg.T) bagli oldugu belirtilir [116].

Klasik ozmotik MBR prosesinin en 6nemli handikaplarindan biri ozmotik basing
stiriiciilii ¢alismasindan dolay1r diisiik su akisi elde edilmesidir. Bunun yaninda
membran tabaklarinda olusan konsantrasyon polarizayonu da diisiik olan akinin daha
da azalmasma sebep olarak IOMBR’lerde isletme zorluklarina neden olmaktadirlar
[5].

Bu baglamda, yiiksek secici bir aktif tabakaya (yani, yiiksek A ve diisiik B) sahip
bir IO membranmnin ve yiiksek bir ozmotik basing saglayacak ¢ekme ¢dzeltisinin 1O
prosesleri i¢in dnemlidir. Bununla beraber destek tabakasinin yapisal parametresinin
(S), 10 prosesinin verimine olan etkisi de bir o kadar fazladir. Yapisal parametre, tuz
iyonlarinin aktif tabakaya ulasabilmesi i¢in destek tabakasi1 boyunca taginmasi gereken
ortalama mesafeyi karakterize eder. Bir 10 prosesinde, besleme suyunu seyreltilmis
¢cekme ¢ozeltisinden ayirmak ve ¢ekme ¢ozeltisini yeniden konsantre etmek/geri
doniistiirmek i¢in gereken enerjiyi en aza indirmek icin diisiik ¢ekme c¢ozeltisi
konsantrasyonlarinda yliksek su akisi elde etmesi gerekir. Bu enerjinin azaltilmasi,
dahili konsantrasyon polarizasyonunun (DKP) etkilerinin en aza indirilmesi i¢in diisiik
yapisal parametreye sahip destek tabakali 10 membranlara sahip olarak

gerceklestirilebilir.
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» Biyolojik Sistem Uzerine Etki

MBR sistemlerindeki mikroorganizmalar, proses tipine ve enerji ihtiyacina gore
siniflandirilabilir;  aerobik  mikroorganizmalar  organik  karbonun  aerobik
biyodegradasyonu ve amonyagin nitrifikasyonu i¢in kullanilirken, fakiiltatif
mikroorganizmalar nitratin denitrifikasyonu i¢in kullanilir. Anaerobik olanlar ise
stilfat indirgemesini ve organik karbondan metan olusumunu saglar [20].

Mikrobiyal biiyiime, toplam ¢oziinmiis madde, pH ve sicaklik gibi biyoreaktor
kosullarina baghdir. Cogu mikroorganizma sadece notr pH'da ve ortam sicakliginda
aktif olabilirken, bazi ekstremofilik bakteriler asidik veya bazik ortam veya psikrofilik
ve termofilik sicakliklar gibi asir1 kosullar altinda biiyiiyebilir. Biyoreaktordeki ytiksek
tuzlulugun, uyum saglayamayan bakteriler iizerinde engelleyici veya toksik etkileri
oldugu bilinmektedir. Yiiksek tuz konsantrasyonlarmin ayrica plazmolize ve hiicre
aktivite kaybina neden oldugu bilinmektedir. Ek olarak, tuzluluk biyolojik sistemin
fiziksel ve biyokimyasal oOzelliklerini onemli Olgiide etkiler ve yiizey yiikii,
hidrofobiklik, filtrelenebilirlik ¢okme ve biyoflokiilasyonda degisikliklere yol agar
[20], [117], [118].

IOMBR prosesinin temel zorluklarindan biri olarak degerlendirilen
biyoreaktordeki yiiksek tuzluluk kosullari, siklikla 6n plana ¢ikmaktadir. Yapilan
caligmalar, artan tuz konsantrasyonu ile popiilasyonun mikrobiyal morfolojisinin ve
baskin tiirlerinin degistigini ve tuz konsantrasyonu 10 g/L'min {izerine ¢iktiginda
protozoa ve rotiferlerin yok olma egiliminde oldugunu goéstermistir. Tuz birikimi,
mikrobiyal toplulukta degisikliklere neden olur ve yalnizca yeterli tuz toleransina
sahip mikroorganizmalar (ekteremofiller arasinda yer alan halofilik ve halotolerant

bakteriler gibi) biyoreaktorde yiiksek tuzlu ortamda adapte olabilir ve gelisebilir [119].

2.4.5. 10 Prosesinin Matematiksel Olarak ifade Edilmesi

Phillip ve arkadaslari, 1O tipte isletilen asimetrik bir membranda tek bir ¢dziinen
maddenin oldugu ¢ekme cozeltisinden besleme tarafina dogru olan ters tuz akisin
deneyler ile tespit edip bunu matematik bir model ile dogrulamaya caligsmislardir.
Bunun i¢in deneylerde 6zellikleri iyi bilinen bir ticari membran ve ¢ekme ¢ozeltisi
kullanmislaridir. Asimetrik {0 membranlarda aktif tabakay1 tastyan daha pordz destek

tabakas1 mevcuttur. Phillip ve arkadaglar1 tarafindan kullanilan matematik modelde
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cekme ¢ozeltisinde kullanilan ¢6ziinen maddenin (tuz) difiizyon yolu ile konvektiv
akiya kars1 ilk Once aktif tabaka ve destek tabaka arasindaki ara ylizeye ulasacagi
Ongorilmiistiir. Konvektiv akiy1 ise gekme ¢ozeltisi tarafina besleme tarafindan gegen
su olusturmaktadir. Matematik model bu iki akinin da ters yonlii olarak hareket etmesi
temeline dayanmaktadir. Iki tabaka arasindaki ara yiizeye ulasan tuz maddenin
dagilma sabitine bagli olarak aktif ylizeye gecer. Besleme tarafinda tuzun
konsantrasyonu ¢ok diisiik oldugu icin difiizyon hareketine besleme yoOniine dogru
konsantrasyon farkina bagli olarak devam eder. Proses tuzun destek tabakasi ve aktif
tabaka icerisindeki kiimiilatif hareketi ile tanimlanabilir. 10 modunda isletilen
asimetrik membranin sematik gosterimi Sekil 2.7’ dedir. Bu isletime moduna IO modu

denmesinin sebebi beslemenin aktif tabaka tarafinda yer almasidir [18].

Besleme Aktif Destek Cekme
Gozeltisi Tabaka  Tabakasi Couzeltisi

J : >~

. - J

Sekil 2.7: Cekme Cozeltisinden Besleme Tarafina Dogru Tuz Hareketi.

Sekil 2.7°de goriildiigi gibi su akist Jw ve tuz akisini Js saglayan siirticii kuvvet
besleme ve cekme ¢ozeltisi arasindaki tuz konsantrasyonu farkidir. Aradaki yari
gecirgen membranin ideal membrana yaklagmasi, membranin tuzu ¢ekme ¢ozeltisi
tarafinda ne kadar iyi tuttugu ve besleme tarafindan ¢ekme ¢ozeltisine suyu ne kadar
fazla gecirdigi ile ilgilidir. Phillip ve arkadaslar1 tarafindan kullanilan modelde ¢ekme
¢Ozeltisinde kullanilan madde tek ¢6ziinen madde ve bu maddenin besleme tarafindaki

konsantrasyonu da sifir kabul edilmistir. Kullanilan modelde sistemin kararli hale
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geldigi kabul edilip destek tabakasi i¢in tuzun kiitle dengesi diferansiyel esitlik olarak
asagidaki gibi ifade edilir [18].

djs sdie, de (2.2)

4~ VAt
Tuzun efektif difiizyon sabiti (CC) asagidaki formiil ile hesaplanmugtir.

D
DS =25 (2.3)
T

Eger asagida belirtilen sinir kosullar kabul edilir ve bu kosullara gore 2.2.

Esitligin iki kere integrali alinirsa 2.5 Esitligi elde edilir.

z=0,c=c¢’ (2.4.9)
Z=t;,Cc=Cp (2.4.b)
J b7z wls
exp(—>— Dt )(Co —C%) +exp( )€ —¢p)
c= & S & (2.5)
exp(‘]Wt T) 1

Toplam tuz akisini ifade edebilmek i¢in difiisiv ve konvektiv akilarin ikisinin de

kullanildig1 konsantrasyon profili kullanilabilir (2.6. Esitlik).
d
J§==DS=+]c (2.6)

2.5 esitliginden elde edilen c, 2.6. Esitlikte yerine koyulursa beslemeye dogru
olan tuz akis1 asagidaki sekilde ifade edilebilir [18].

‘]w [e Xp(w75)csi - CDJ
3. = D. 2.7)

exp(JWtST) 1

E
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Aktif tabaka boyunca tuz akisi s6z konusu modelde Esitlik 2.8 ile ifade
edilmigtir. Kullanilan esitlikte tuzun besleme tarafindaki konsantrasyonu ihmal

edilmistir;

—0) (2.8)

Ara yiizeyde z = 0 noktasinda herhangi bir birikme ve reaksiyon olmadig kabul
edilirse, tuzun destek tabakasindaki akisi ile aktif tabaka igerisindeki akisi esit kabul

edilebilir.

z=0, Jsh=1Js’ (2.9)

Bunun disinda ara yiizeydeki kimyasal potansiyel yiizey boyunca esit kabul
edilirse, tuzun ara yiizeyde destek tabakasi tarafindaki konsantrasyonu (ci°) ve tuzun
ara yiizeyde aktif tabaka tarafindaki konsantrasyonu (ci*) birbirleri ile dagilim sabiti

(H) ile iliskilendirilebilir.
CA=HXC} (2.10)
2.7.ve 2.8. Esitlikleri birbirine esitlenir ve Esitlik 2.10’daki Ci* yerine koyulursa

Phillips ve arkadaglar1 temel aldigi matematik modelin esitligi elde edilmis olur

(Esitlik 2.11).

J _ ‘]WCD _ ‘JWCD
s = It Jte. I, 35 ,
1@+ SEAeR(T) 10+ en() (2.11)

&

Bu esitlikten iki 6nemli parametre elde edilir:

(2.12)
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B= (2.13)

ta

Membranin yapisal parametresi olarak tanimlanan S parametresi tuzun ¢cekme
¢ozeltisinden aktif tabakaya gegene kadar kat ettigi ortalama mesafeyi belirtir. Tkinci
parametre olan B ise aktif tabakanin tuz gegirgenligi sabiti olarak tanimlanir.

Phillip ve arkadaslari deneysel g¢aligmalarda kullandiklari asimetrik seliiloz
asetat membranin (HTI-CTA, Hydration Technology Innovations) saf su gecirgenligi
(A) ile ¢oziinen madde olarak kullanilan NaCl’nin gegirgenligini (B) deneysel olarak
belirlemislerdir. Calismalarda farkli tuz konsantrasyonlari ve seyrelmis cekme
coOzeltisini aritmak icin laboratuvar Olgekli ters osmoz sistemi kullanilmustir.
Membranin yapisal parametresi (S), Esitlik 2.11 ve van’t Hoff Kanunu yardimi ile

tiiretilen asagidaki esitlik ile bulunmustur.

S= (2) i 21 A0 (2.14)

Jw) " B+],

Esitlikteki mpp ¢ekme ¢ozeltisinin ozmotik basincini ifade etmektedir. A ve B
parametreleri ise besleme olarak distile suyun ve ¢ekme ¢ozeltisi olarak da 1M
NaCl’nin (47,3 bar ozmotik basinca esittir) kullanildig1 {0 modunda ¢alistirilan ticari
membran denemeleri sonucu deneysel olarak elde edilmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda ¢ekme ¢ozeltisi ile van’t Hoff Kanunu’ndan sapma olmasi nedeni
ile calisilmamustir.

Phillip ve arkadaglar1 kullandiklar1 matematik model ile deneysel sonuglardan
van’t Hoff esitligini kullanarak aktif tabaka ylizeyindeki NaCl konsantrasyonunu

hesaplamiglardir.

Tpi =~ = nRyTc;? (2.15)

Sekil 2.8’de gosterilen, aktif tabakada, hesaplanan aktif tabaka tuz
konsantrasyonu ci® ile tuz akisi arasinda lineer korelasyon yine bu yapilan calismada

tespit edilmistir [18].
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Sekil 2.8: Arayiizeydeki Tuz Konsantrasyonuna Bagli Olarak Ters Tuz Akist.

Phillip ve arkadaslar1 tarafindan kullanilan model ile membranin ters tuz akisi
seciciligi ile ilgili bir ifade gelistirilmistir. Su akist ¢ekme c¢ozeltisinin ozmotik
basincinin nDp bir fonksiyonu olarak ifade edilmistir (Cekme ¢dzeltisinin ozmotik

basinci van’t Hoff esitligi kullanilarak ifade edilmistir).

3,8
D

JWS) (2.16)
5 .

J,, = A, exp(— )=AnR Tc, exp(-

Membranin ters tuz akisi seciciligi 2.16 ve 2.11. Esitlikleri oranlayarak ifade

edilmistir [106].

R

s w

AR T
J, AR, { JDS)_(1+JEW)} 217

Esitlik 2.17 basitlestirilecek olursa Esitlik 2.18 elde edilir;

J—W=—nRgT (2.18)

w»
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Esitlik 2.18’in bize anlattig1 asil olarak membranin ters tuz akisi segiciligi aktif
tabakanin seciciligine yani A/B oranina ve ¢ekme ¢6zeltisinin saglayabilecegi ozmotik
basinca (n.Rg.T) bagli olmasidir.

Yiiksek bir su aksisi elde edebilmek igin ozmotik basing farkinin yiikselmesi
gerekir, bu da aktif tabaka ve destek tabaka arasindaki ara yiizeyde yiiksek bir tuz
konsantrasyonu ile miimkiindiir, fakat bu ayn1 zamanda konsantrasyon farkin1 da
arttiracagindan ters tuz aksisinda da artisa sebep olacaktir.

Iyi bir ileri osmoz prosesinin gerceklesmesi igin yiiksek su akismin ve diisiik ters
tuza akisini saglamak gerekmektedir (yliksek A/B orani). Phillips ve arkadaslar
deneysel caligsmalar ile dogruladigi matematik model dikkate alinirsa, seciciligi iyi
olan bir membran ve yeterli ozmotik basinci saglayacak bir ¢gekme ¢ozeltisi ile bu
saglanabilecektir ancak destek tabakanin yapisal parametresinin de S miimkiin oldugu
kadar diisiik bir degere sahip olmasi gerekmektedir. Bunu sebebi destek tabakanin
yapisal parametresinin yiiksek olmasi dahili konsantrasyon polarizasyonunu arttiracak
ve bu da 1O prosesinde itici kuvvet olan konsantrasyon farkini azaltacaktir. Ekonomik
bir IO membran sistemi ancak diisiik konsantrasyona sahip ¢ekme ¢dzeltisi ile yiiksek
su aksisinin saglanabildigi sartlarda gergeklesebilir c¢linkii seyreltilmis c¢ekme
¢oOzeltisin de ayr1 bir ters osmoz sistemi ile aritilip dyle desarj edilmesi gerekmektedir.
Yiiksek konsantrasyona sahip bir seyrelmis ¢ekme ¢ozeltisini TO sistemi ile aritmak
ise daha maliyetli olacaktir. Phillip ve arkadaglarinin kullandig1 matematik modelde
hem besleme hem de ¢ekme ¢ozeltisi tarafindaki konsantrasyon polarizasyonu ithmal
edilmistir. Bu kabul ile tuzun destek tabakasi dis yilizeyi ile gekme ¢ozeltisinin ve aktif
ylizeyi dis tabakasi ile besleme tarafinin konsantrasyonlarinin esit oldugu
varsayilmistir [18].

IO membran proseslerde iki tip konsantrasyon polarizasyonundan soz edilir.
Bunlardan birincisi destek tabaka igerisindeki dahili konsantrasyon polarizasyonu,
ikincisi ise aktif tabaka ve destek tabaka yilizeyinde olusan harici konsantrasyon
polarizasyonudur. Harici konsantrasyon polarizasyonu ileri osmoz membranlarda,
destek tabakanin yilizeyinde tuz konsantrasyonunun ¢ekme ¢ozeltisine gore daha
seyrelmesi, aktif tabaka da ise beslemeye nazaran daha konsantre olmasindan
kaynaklanir. Destek tabakasi iceresindeki dahili konsantrasyon polarizasyonu (DKP),
[0 modunda calistirlan membranlarda su ve tuz akilarini etkileyen en &nemli
unsurlardan biridir. IO modunda ¢ekme ¢ozeltisi destek tabakasi tarafindadir. Fick

Kanunu’na gore tuz ilk basta konsantrasyonunun sifir oldugu destek tabakasina yayilir.
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Aktif tabaka tarafindan destek tabakasina dogru hareket eden su ise destek tabakasi
icerisindeki tuz konsantrasyonunu azaltir ve destek tabakasi cerisinde ¢ekme
cozeltisine nazaran seyrelmis bir tuz konsantrasyonu goriiliir. Cekme ¢ozeltisi ve
destek tabakasi arasindaki konsantrasyon farkindan dolayr olusan konsantrasyon
polarizasyonuna dahili konsantrasyon polarizasyonu (DKP) denir [18], [120].

Phillip ve arkadaslarinin kullandig1 ve deneysel calismalar ile de dogruladigi
matematik modelde harici konsantrasyon polarizasyonu, destek tabaka igerisindeki
dahili konsantrasyon polarizasyonuna nazaran ihmal edilmistir ve yukarida anlatilan
ters tuz akasini ifade eden matematik modelde harici konsantrasyon polarizasyonunun
(HKP) olmadig: kabul edilmistir Harici konsantrasyon polarizasyonunu hem aktif
tabaka ylizeyi ile besleme arasinda, hem de destek tabakasi ile ¢ekme c¢ozeltisi
arasindaki konsantrasyon farklarindan meydana gelmektedir [18].

Suh ve Lee ise ileri osmoz prosesinde harici konsantrasyon polarizasyonun
thmal edilebilecegini ancak diisiik ¢apraz akis hizlarinda veya yiiksek su akisi soz
konusu oldugunda HKP’nun 6nem kazandig1 bildirilmektedir. Yiiksek capraz akis hizi
membran yiizeyinden igeriye diflizyonu arttirdig1 icin HKP’yi azaltmaktadir. Ayni
zamanda diisiik capraz aki hizlarinda ters aki ile aktif tabaka tarafina gegen tuz, aktif
tabaka yiizeyinde birikme yapar bu da suyun ¢ekme c¢ozeltisi tarafina gecisini azaltir.
Buna benzer olarak yiiksek su akisi destek tabakasindaki HKP’yi arttirdigindan HKP
onem kazanmaktadir. Suh ve arkadaglar1 ters tuz akist ve harici konsantrasyon
polarizasyonunu beraber simule edilebildigi bir matematik model {izerinde ¢alismislar
ve bu modeli olustururken daha 6nceki ¢alismalardan faydalanmigslaridir. Sekil 2.9°da
HKP’nin da degerlendirildigi ileri osmoz modunda calistirllan membran
goriilmektedir. Bu modelde ayrica Phillip ve arkadaslarinin modelinden farkli olarak

beslemenin tuz konsantrasyonu ihmal edilmemistir [121].
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Sekil 2.9: Harici Konsantrasyon Polarizasyonlarini da Degerlendirildigi Ileri Osmoz
Modunda Calistirilan Membran.

Suh ve Lee’nin elde ettigi esitlik asagida gosterilmistir. Jsw parametresi ters tuz
akisinin su akisina olan oranini gostermektedir (Jsw = Js/Jw). Model parametreleri olan
Jsw, K, k¢, kp parametreleri ile kolaylikla 6l¢iilebilen Cpy, Crp parametreleri yerlerine
koyulup Esitlik 2.19°da numerik olarak ¢6ziilmiis ve tuz akist Js farkli

konsantrasyonlar i¢in deneylerde 6l¢iilen degerler ile karsilagtirilmistir [121].

C, +J J
J.=B Db SW _(C J e S
== Bl e, (KT g exp(d, Tk o) Xp[JSka D (2.19)

Suh ve Lee’nin yaptig1 calismada yine daha 6nceki ¢caligmalara benzer olarak 1-
4 M arasinda farkli konsantrasyonlarda ¢ekme cozeltisi ile denemeler yapilmistir.
Cekme ¢ozeltisinin konsantrasyonunun artmasi ozmotik basinci arttiracagindan su
akisinda da artma olacaktir, ancak Suh ve Lee konsantrasyon arttik¢a su akisindaki
artista azalma tespit etmistir. Bu da dahili konsantrasyon polarizasyonu ve bunu
etkileyen destek tabaka tarafindaki harici konsantrasyon polarizasyonunun etkisi ile
aciklanmaktadir. Yapilan c¢aligmalarda, destek tabakasi tarafindaki harici
konsantrasyon polarizasyonun ozmotik basincin diismesinden dolay1 su akisinin
diismesinde etkili oldugunu gostermistir. Farkli cekme ¢6zeltisi konsantrasyonlarinda

yapilan denemelerde aktif tabaka tarafindaki konsantrasyon polarizasyonun etkili
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olmadig1 goriilmiistiir ancak beslemenin tuz konsantrasyonun yiiksek olmasi durumda
net ozmotik basincin azalmasinin engellenmesine adina ¢ekme c¢ozeltisinin de
konsantrasyonunun arttirilmasi gerekecektir, hem besleme hem de ¢ekme ¢ozeltisinin
yiiksek olmasi ise aktif tabak tarafindaki harici konsantrasyon polarizasyonunu ve
destek tabaka icindeki dahili konsantrasyon polarizasyonunu arttiracagindan net
stirlicli kuvvet ve su aksinda azalmaya sebep olacaktir [18], [121].

Sonug olarak, Phillips ve arkadaslarinin 6zellikleri iyi bilinen ileri osmoz tip
ticari membranlar ile farkli cekme ¢6zeltisi konsantrasyonlari ile yaptiklar: deneysel
caligmalarin sonuglar1 kullandiklar1 matematik model ile ¢ok iyi bir uygunluk
gostermistir. Bu model sonucunda ileri osmoz membalarin performansinin en 6nemli
belirleyici parametresi olan su akisinin tuz akisina orani, matematik model icerisinde
A/B parametrelerinin orani ile belirtilen membranin segiciligi ile belirlenir. Bir diger
onemli parametre ise membranin yapisal parametresi S’dir. Bu parametre maddenin
destek tabakasi igerisinde ne kadar yol aldig ile alakalidir. Membranin S degeri ne
kadar biiyiik olursa, destek tabakasindaki dahili konsantrasyon polarizasyonu o kadar
cok olacagindan membran performansi azalacaktir [18].

Suh ve Lee ise Phillips ve arkadaglarinin kullandig1 matematik modelde harici
konsantrasyon polarizasyonlarinin bazi 6zel durumlarda ihmal edilmemesi gerektigini
belirterek yeni bir model olusturmuslardir. Bu ¢alismada, diisiik ¢apraz akis hizlarinda
veya yiiksek su akist s6z konusu oldugunda HKP’nin destek tabakasinda onem
kazandigini kanitlamislardir. Yine, beslemenin tuz konsantrasyonunun yiiksek olmasi
net siiriicii kuvvetin diismemesi agisindan ¢ekme c¢ozeltisinin konsantrasyonunun
artmasimi gerektirecektir. Bu da dahili konsantrasyon polarizasyonunun artmasina
sebep olacaktir. Suh ve Lee’nin yaptig1 calisma harici konsantrasyon polarizasyonun,
baz1 6zel durumlarda dahili konsantrasyon polarizasyonu da arttirdigi i¢in tuz aksini
belirten matematik modellerde goz ardi edilmemesi gerektigini ortaya koymaktadir

[121].

2.4.6. IOMBR Sistemlerinin Biitiinciil Performansi

Konvansiyonel MBR sistemlerinde tek adimli olarak uygulanan yiiksek giderim
verimine sahip sistemler YT-MBR sistemleri olarak adlandirilir ve NF, 10 ve MD gibi

prosesleri icerir. Bu sistemlerde, organik kirleticiler biyoreaktdrde etkili bir sekilde
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tutulabilir. Bu da bekleme siirelerini uzatarak biyobozunmalarini arttirir. Bu nedenle,
YT-MBR’ler yiiksek kaliteli ¢ikis suyu tiretmek i¢in giivenilir bir ¢dziim sunabilirler
[122].

Konvansiyonel bir MBR'deki MF veya UF membrani ile karsilastirildiginda,
IOMBR, daha diisiik bir hidrolik basingta kirleticilerin ¢ok daha yiiksek oranda
uzaklastirilmas: gibi avantajlar saglar. IO prosesi ayrica basing siiriiciilii sistemlere
gore daha diisiik kirlenme egilimine sahiptir [31]. Achilli ve arkadaslari ilk olarak yeni
bir battk IOMBR'yi ve onu takip eden TO'yu teklif etmistir. Bu sistemde, IOMBR'nin
attk suyu, konvansiyonel MBR ve TO'nun sistem kombinasyonu ile
karsilagtirildiginda TO iizerinde daha diisiik kirlilik etkisi gosterdigi belirlenmistir.
IOMBR-TO, aym zamanda konvansiyonel MBR-TO kombinasyonu ile
karsilagtirildiginda, daha yiiksek kalitede bir {iriin suyunun elde edilmesini saglar.
Achilli ve arkadaslar1 tarafindan dnerilen ve IOMBR ve ardindan TO'yu igeren sistem,
sirastyla organik karbonun % 99'undan fazlasin1 ve amonyum-azotun % 98'inden
fazlasmi gidermis ve bu c¢alismadan sonra IOMBR ile ilgili birgok arastirma
yapilmistir [73].

Baska bir ¢alismada, Zhu ve Li, bisfenol A'nin giderimi agisindan bir IOMBR
ve konvansiyonel bir MBR'yi karsilastirmistir. Konvansiyonel MBR ve IOMBR
tarafindan bisfenol A'nin toplam giderim oraninin sirasiyla % 93,9 ve % 98 oldugu
tespit edilmistir. Her iki konfiglirasyonda da bisfenol A'nin tamamen gideriminde
biyolojik bozunmanin baskin bir rol oynadigr sonucuna varilmistir. Membran
tutunumu karsilastirildiginda, 10 membranin, MF membrandan c¢ok daha yiiksek

bisfenol A'y1 giderebildigi bulunmustur [123].
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2.5. Nanofiber Destekli IO Membranlari

2.5.1. i0 Membranlari

10 ile atik su artimi, su saflastirmas1 ve deniz suyu desalinasyonu potansiyel
uygulamalar1 hakkinda ¢ok sayida calisma yapilmaktadir. Ilk olarak, Setiawan ve
arkadaglar1 pozitif yiiklii nanofiltrasyon membranlar1 Torlon® poliamidimid (PAI)
kullanilarak iretilmis ve sonrasinda polietilenimin (PEI) ile islem uygulanmis
asimetrik mikroporoz bosluklu membranlar ile ilgili calismalar yapmislardir.
Membran yapisi ve yiizey 0zellikleri; polimer dope igerigi, dokiim sartlar1 ve son islem
parametreleri ayarlanarak dikkatlice ayarlanmistir. Gelistirilen PAI elyaf bosluklu
membranlari 1 bar basingta 2,19-2,25 LMH saf su akis1 ve kayda deger % 49 ve % 94
NaCl ve MgCl;, tutulumu saglamistir. Ayrica tuz ¢ozeltisi olarak 0,5 M MgCl, ve
besleme ¢dzeltisi olarak de iyonize su kullanilan 1O prosesinde, 23°C ve aktif tabaka
ile besleme ¢ozeltisinin karsilastigi konfigiirasyonda iki PAI/IO bosluklu elyaf fiber
membranlardan 8,36 ve 9,74 LMH su akisi elde edilmistir. Ayrica, NF benzeri yiizeye
sahip 10 elyaf bosluklu fiber membranlar ok degerlikli agir metal gideriminde iyi bir
performans sergilemistir. Bu sebeple, bu tip membranlarin IO prosesi ile su
yumusatma ve agir metal iceren endiistriyel atik sularda iyi bir giderim performansi
sergileme potansiyeli vardir [124].

Wang ve arkadaslari, bosluklu elyaf fiber membranlart 0,5 M MgCl, nin
coOzeltisinin aktif tabakaya temas ettigi AT-CC konfigiirasyonunda kullanarak 23°C’de
32,3 LMH gibi yiiksek bir su akis1 elde etmistir. I1gili calismada ters tuz akis1 3,7 GMH
olarak tarafindan rapor edilmistir. Wang ve arkadaslari, 1O prosesi i¢in ultra ince
poliamid bazli TO benzeri yiizey yapili (300-600 nm) hem digsal yiizeyi (A-IO) veya
icsel yiizeyi (B-IO) poroz bosluklu yapili fiber membranlardan iki tip ince film
kompozit iiretmistir. Bu 6zgiin IO elyaf bosluklu fiber membranlar1 bir seri standart
protokol ve kriter ile ticari olarak piyasaya sunulmus {0 yass1 membranlarina karsi
karakterize edilmis ve 1O prosesi i¢in kullanilan NF elyaf bosluklu membran olarak
rapor edilmislerdir. Kiig¢iik por capt dagilimiyla bu membranlarin iiretiminde
kullanilan ana madde yiiksek poroziteye sahiptir. Hidrofilik rejeksiyon tabakasi ve iyi

mekanik dayanimi ile bu aktif tabaka miikemmel bir i¢ ayristirma 6zelligi gostermistir

[125].

46



Su ve arkadaslar1, 1O prosesi i¢in seliiloz asetat NF bosluklu elyaf membranlari
gelistirmislerdir. 60 dk./60°C ve 20 dk./95°C olmak iizere iki adimli 1s1l islemi
membranlart por ¢aplarini 0,63 nm’den 0,3 nm’ye disiirmiistiir. Bu islem, SA-NF
membranlarinin NaCl i¢in tuz tutunumunu % 24,61°’den % 90,17’ye ¢ikarmig ancak
su akisim1 7,74 LMH/bar’dan 0,47 LMH/bar’a diisiirmiistiir. Bu sonuglar SA-NF

membranlarinin 10 prosesi i¢in kullanilabilecegini gdstermistir [126].

2.5.2. Nanofiber Membranlar

Mevcut TO-IFK membranlari, ileri osmoz membranlar1 igin gerekli olan
secicilik, kimyasal diren¢ ve mekanik Ozellikleri saglamaktadir. Ancak, ters osmoz
membranlarinin mekanik dayanimi destek tabakasi ile saglanmaktadir. Ters osmoz
destek tabakasi icsel konsantrasyon polarizasyonu boyunca ileri osmoz
membranlarinin  performansmi  smirlandirmaktadir  [127]. Igsel konsantrasyon

polarizasyonuna sebep olan destek tabakasi yapisi yap1 parametresi S ile hesaplanir.

S =ts.1/e (2.20)

Burada ts, T, € sirasiyla membran destek tabakasinin kalinligi, tortozitesi ve
porozitesini temsil etmektedir [36, 89]. Yapilan bazi ¢alismalar, ozmotik su akisini
artirmak i¢in TO-IFK membranlarinin yap1 parametresini azaltarak tekrar dizayn
edilmekte oldugunu gostermistir [39], [89]. Yine baz1 ¢alismalarda da oldukga iyi
derecede tuz tutunumunu yiiksek su akisi saglayacak hem destek tabakasi hem de aktif
tabaka 6zellikleri iizerine arastirmalar yapilmaktadir [128].

IFK membranlarinin tasmim o6zelliklerini artirmaya yénelik son calismalar
¢ogunlukla mekanik dayanimi ihmal etmektedir. [0°da, TO’da uygulanan hidrolik
basing s6z konusu olmamasina ragmen, IO membranlar1 da ciddi mekanik zorlanmaya
maruz kalabilir. PRO sistemleri etkili ozmotik basing farkinin neredeyde yarisina
esdeger bir basing ile c¢alisildigindan dolayr mekanik dayanim acisindan daha
basarilidir. Hem 10 hem de PRO membranlarinda tikanma ve digsal konsantrasyon
polarizasyonunu 6telemek igin istenen yiiksek ¢apraz akis hizlart membranlara zarar
verebilmektedir. Ayrica, IO ve PRO membranlari bu basinglara ve kayma kuvvetlerine

aynen basing siiriiciilii membranlar gibi kars1 koyabilmelidir.
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IO igin istenen mekanik ve tasinim ozellikleri elektrospining ile potensiyel
olarak saglanabilmektedir. Bu iiretim teknigi yiiksek gerilim/agirlik oranlarina sahip
mikro veya nanofiber kiimelerini liretmek i¢in elektrostatik kuvvetleri kullanir [129].
Bu fiber kiimelerinin kimyasal ve mekanik ozellikler malzeme se¢imi ve ileri
iyilestirme ile optimize edilebilir. Birgok ¢esit polimer, solvent, ilave maddeler ve
malzemenin kendine has 6zellikleri fiber tiretimini oldukg¢a etkilemektedir [ 130]. Fiber
morfolojisine, ylizey kimyasi, mekanik Ozellikler, elektrospinning sartlarinin
ayarlanmas ve ileri iyilestirme metotlarina bagh olarak etkilenmektedir. Ilave olarak,
elektrospun fiberlerin yap1 6zellikleri yap1 parametresindeki her bir terim icin ideal
degerlerle esdeger olabilir. Fiber kiimeleri tipik olarak oldukga yiiksek poroziteye
sahip olup fiberlerin birbirine baglantisi, arasindaki bosluklar1 tortozite minimize
edilerek fiberlerin kalinlig1 kolayca istenen aralikta tutulabilir.

Elektrospun nanofiber kiimeleri IFK membranlarinda kullanilan polyester
dokuma olmayan kumas ya da faz inversiyon ile elde edilmis mikropor6z polisiilfon
veya polietersiilfon gibi geleneksel malzemeler iizerine toplanmaktadir. Son
zamanlarda faz inversiyon ile lretilmis iki adet farkli tabaka {izerine elektrospun
nanofiber liretimi gerceklestirilmistir. Her iki ¢alismada da diisiik yap1 parametresine
sahip membranlar elde edilmistir fakat bu ¢aligmalar iiretilen nanofiber membranlarin
mekanik dayanimi iizerine yok denecek kadar az degerlendirmede bulunmustur.
Bunlardan bir tanesi aktif tabakanin segiciligi ve tabakalarin ayrilmasini zor bir asama
olarak belirtmistir. Arayiliz polimerizasyonunda destek tabakasi ylizeyinin yapi
karakteristigi ve kimyasinin énemi daha Once ortaya konmustur. Elektrospun fiber
iizerine segici tabakanin olusturulmasi ise zorlu bir istir. Sekil 2.10°da elektrospun

fiber iizerine secici tabakanin olusturulmasini etkileyen parametreler gosterilmistir

[131], [132].
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Fiber Formasyonunu
Etkileyen Parametreler

Cozelti Proses Ortam
Parametreleri Parametreleri Parametreleri
1-Cozelti 1-Voltaj I— 1-Nem ve Sicaklik
Konsantrasyonu 2-Akis Hizi
2-Molek.i'11er rflglrhk 3-Kollektsrler
] 3'V'SkOZ'Fe' ' 4-Siringa ucu ve

4-Yiizey Gerilimi kollektor arasindaki

5-Iletkenlik/Yiizey mesafe

yiikii yogunlugu

Sekil 2.10: Elektrospun Fiber Uzerine Secici Tabakanin Olusturulmasini Etkileyen
Parametreler.

* Cozelti Parametreleri

Cozelti Konsantrasyonu: Polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonu diisiik oldugunda
polimerik mikro nano partikiiller olusur. Diisiik viskozite ve yiiksek yiizey gerilimi
nedeniyle elektrospinning yerine elektrospray olusur. Konsantrasyon az daha
yiikseldiginde ufak topakgiklar (beads) ve fiber karisimi bir durum gergeklesir. Eger
uygun bir konsantrasyon degeri segilirse diizgiin, piitiirsiiz nanofiberler elde edilir.
Konsantrasyon degeri ¢ok yiiksek olmasi halinde ise nano 6lgek fiberler yerine helix
sekilli mikro  sgeritler  gdzlemlenmektedir.  Genellikle  artan  ¢ozelti
konsantrasyonlarinda fiber cap1 artmaktadir. Sekil 2.11°de gorildiigi lizere ¢ozelti

viskozitesi ¢ozelti konsantrasyonu optimize edilerek uygun degerlere ayarlanabilir
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Sekil 2.11: Elektrospinning Calismasinda Diisiik Konsantrasyondan Yiiksege
Dogru Fiber Olusumundaki Degisimi Gosteren SEM Goriintiileri.

Molekiiler Agirlik: Polimerin molekiiler agirlig: fiber lizerine oldukga etkili bir
parametredir. Prensipte, molekiiler agirlik soliisyondaki polimer zincirinin birbirine
baglanmasin1 temsil eder ki soliisyon viskozitesi olarak da isimlendirilir. Cozelti
konsantrasyonunu sabit tutarak polimerin molekiil agirligin1 azalttigimiz da diizgiin
pltiirsiiz fiberlerden ufak topakgiklara (beads) dogru bir gidis olur. Dahasi, artan
molekiiler agirlik ise mikro seritler olugsmasina sebep olur. Eger molekiiller arasi
yeterli interaksiyon oligomer ile saglanabiliyorsa molekiiler agirlik daima gerekli
olmayabilir. Sekil 2.12°de, elektrospinning ile oligomer boyutta diizgiin ve piitiirsiiz

fosfolipit fiberleri elde ettigi goriillmektedir.

TSNP o T s
S A N o
i € =Y q’z
BT £

Sekil 2.12: Cesitli Molekiiler Agirliklarda Elektrospun Polimerlerinin Tipik
Yapist a) 9.000-10.000 g/mol; b) 13.000-23.000 g/mol; C) 31.000-50.000 g/mol

(Soliisyon Konsantrasyonu: % 25).

Viskozite: Cozelti viskozitesi fiber morfolojisini belirlemede onemli bir anahtar
parametredir. Cok diisiik konsantrasyonlarda siirekli diizgiin ve piitiirsiiz fiber elde
edilemedigi daha once yapilan caligmalarda belirtilmistir. Cok yiiksek viskozite ise

¢ozeltinin zor tahliyesi ile sonuclanmaktadir. Genellikle, ¢ozelti viskozitesi ¢ozeltinin
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konsantrasyonu ayarlanarak uygun hale getirilebilmektedir. Viskozite, polimer
konsantrasyonu ve polimerik molekiiler agirlik birbiri ile oldukga iligkilidir. Sekil
2.13’te gosterilen diisiik viskoziteye sahip cozelti i¢in ylizey gerilimi baskin bir
faktordiir ve sadece ufak topakgiklar (beads) veya ufak 1slanmis topakgiklar elde edilir.

Cozelti uygun viskoziteye sahip ise siirekli fiberler elde edilebilmektedir.

Sekil 2.13: Polimer Cozeltisinin Konsantrasyonu Degistirilerek Elde Edilen Farkli
Viskozitelerdeki Elektrospun PAN Nanofiber SEM Goriintiileri.

Iletkenlik/Yiizey Yiikii Yogunlugu: Cozelti iletkenligi baslica polimer tipi ve
¢oziici tipi ile ilgilidir. Cozeltinin elektriksel iletkenligi KH2PO4, NaCl veya diger
tuzlar ilave edilerek ayarlanabilir. Iyonik tuzlarin yardimiyla nanofiberler daha kiigiik

capda elde edilebilirler [133-143].

* Proses Parametreleri

Voltaj: Elektrospinning prosesinde uygulanan voltaj 6énemli bir faktordiir.
Elektrospin fiberler {izerine uygulanan voltajin etkisi biraz tartismalidir. Ornegin,
Reneker ve Chun polietilenoksit nanofiberlerlerinin caplar1 {izerine elektrik alaninin
cok etkisi olmadigini belirtmislerdir [129]. Sekil 2.14’ten gorildigi tizere, Zhang ve
arkadaslar1 ise model olarak sectikleri PVA/Su ¢ozeltisinin fiber cap1 dagilimi ve
morfolojisi iizerine voltajin etkisini arastirdiklar1  ¢aligmalarinda  voltajin
arttirtlmasinin fiber kalinliklarini arttirdigini ve daha heterojen bir por dagilimina

neden oldugunu tespit etmislerdir [ 144].
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Sekil 2.14: % 7,4 PVA/Su Cozeltisinden Uretilen Nanofiberlerin Fiber Cap1 ve
Morfolojisi Uzerine Voltajin Etkisi (Siringa ve Kollektdr Arasindaki Mesafe:15 cm,
Akis Hizi: 0,2 ml/Saat, Voltaj: a) 5b) 8 ¢) 10 d) 13 kV.

» Akis Hiz1

Siringa igerisinde polimer cozeltisinin akis hizi diger O6nemli bir proses
parametresidir. Genellikle, polimer ¢ozeltisi polarizasyon igin yeterli zamana sahip
olabilmesi i¢in diisiik akis hiz1 daha cok tavsiye edilmektedir. Sekil 2.15°te, eger akis
hiz1 ¢ok yiiksek olursa kolektore ulagsmadan 6nce kisa kuruma zamanindan dolay1
diizglin ve piitiirsiiz fiberden ziyade ufak topakcikli ve kalin fiberler olustugu
goriilmektedir. Yuan ve arkadaslar1 10 kV’da % 20 PSF/DMAC ¢dzeltisinden tiretilen

PSF fiberlerinin morfolojisi iizerine akis hizinin etkisini aragtirmistir [145].
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Sekil 2.15: 10 kV Voltaj Degerinde % 20 PSF/DMAC Cozeltisinden Uretilen PSF
Fiberlerinin Akig Hizlarina Bagli Morfolojik Degisikligi a) 0,40 ml/saat b) 0,66
ml/saat.

Kollektorler: Elektrospinning prosesinde kollektorler genelde yiikli fiberleri
toplamak icin iletken madde olarak hareket ederler. Genellikle, aliiminyum folyo
kollektor olarak kullanilir ancak farkli uygulamalar icin toplanmis fiberleri baska bir
maddeye transfer etmek olduk¢a zordur. Siringa ucu ve Kollektér Arasindaki Mesafe:
Siringanin ucu ile kollektdr arasindaki mesafenin fiberin morfolojisini etkiledigi
bilinmekteydi. Bu mesafe ¢ok kisa olursa fiber kat1 faza gegmek igin yeterli zamana
sahip olamazken cok fazla oldugunda ise ufak topakciklar olusmus fiber elde
edilmektedir. Yuan ve arkadaslari, Sekil 2.16.1°de belirttigi gibi ayni sartlarda
iiretilmis fiberler i¢cin mesafe nispeten daha uzun olanda daha ince fiber iiretimi s6z

konusu olmaktadir [141], [145-147].
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Sekil 2.16: 1) Farkli Mesafelerde 10 kV Voltaj Degerinde % 20 PSF/DMAC
Cozeltisinden Uretilen PSF Fiberlerinin SEM Gériintiileri; a) 10 cm b) 15 cm Fiber
caplari: a) 438 nm b) 368 nm., 2) Farkli Sicakliklarda PA-6-32 Fiberlerinin SEM
Gorintiileri. Fiber ¢aplari: a) 98 nm b) 90 nm,

Ortam Sartlari: Nem ve sicaklik gibi ortam sartlar1 da fiber ¢ap1 ve morfolojisini
etkiyebilir. Mituppatham ve arkadaslari, artan sicakligin daha ince fiber olusmasina
sebep oldugunu ortaya koymustur. Sekil 2.16.2, sicaklik ayn1 zamanda ¢dzelti
viskozitesi ile de ters orantili olarak degisim gostermektedir [148].

Pelipenko ve arkadaslari elektrospinning prosesi ile iiretilen nanofiberlere ortam
neminin etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada % 10 w/w polivinil alkol ve % 3 w/w
polieteroksit polimer olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 2.17° de detayli
olarak belirtilmistir [149].

PVA nanofiberlerinde fiber ¢ap1 nispi nem % 60 oldugunda 161+42 nm iken %
4 oldugunda ise 667+83 nm oldugu goriilmiistiir. Nispi nem % 70’ten daha yiiksek
degerlere ulastiginda ise ufak topakciklar (beads) fiber iizerinde olugsmaya baslamistir.

PEO nanofiber de ise % 50 nemde ufak topakgiklar (beads) olusurken % 70 nispi
nem de fiber olusumu da gozlemlenmemistir. % 40 ve % 4 nem oranlarinda fiber

caplari sirastyla 130+£50 nm ve 252439 nm olarak elde edilmistir.

54



Nispi Nem Ortalama Fiber

[%] Capi [nm]
A 41 667 + 83
B 101 550+ 72
c 201 445+ 63
D 30x1 349+ 54
E 401 258 + 54
F 50+1 174 £ 40
G 601 161 + 42
H 701 74 4 99*

Sekil 2.17: Elektrospining Prosesinde Farkli Nispi Nem Sartlarinda Ortalama Fiber
Caplar1 ve SEM Goriintiiler1 (*Ufak topak¢ik gozlenen nanofiberler).

2.5.3. Ince Film Kompozit Membranlar

Ara yiizey polimerizasyonu (AP), Mogan tarafindan 1965 yilinda ilk kez
tamtildigindan beri ince film kompozit (IFK) membranlari hakkinda muazzam
gelismelere yasanmistir. Mikro poroz madde iizerinde ultra ince film gelismeler.
Genellikle bilinir ki, mikroporoz substrat {izerinde ultra ince film olusumunun
gelistirilmesindeki bilimsel kirilma noktasi, Loeb’in doksan altidaki asimetrik
membranindaki tarihi agiklamadan sonra olmustur. Ultra ince segici tabaka sayesinde,
TO ve NF membranlarinin kaplama teknigi ile hazirlanmasi, 6zellikle su ve atik su
aritma proseslerinde ayirma uygulamalarinda bu membranlar1 mitkkemmel birer aday
olarak ortaya c¢ikmalarim1 saglamistir. IFK membranlarin endiistri tarafindan
kesfedilmis olmasina ragmen, bilim insanlar1 halen tek adimli iiretim prosesleri ile
asimetrik membran tretimine ilgilidirler. Asimetrik membranlar; polyamide (PA) ile
iiretilen kompozit membranlar ile karsilastirildiginda besleme suyundaki klora karsi
yiiksek toleransa sahiptir. IFK membranlarin ana avantajlari, onlar ticari piyasada
diger membranlar ile yarisir durumda getirmektedir. Sunu sdylemek gerekir ki; IFK
membranlarin tizerindeki her tabaka (en segici tabaka ve dip poroz madde) istenilen
seciciligi ve gegirimliligi yliksek mekanik dayanim ve sikistirma direnci saglamak i¢in
ayr1 ayr1 kontrol ve optimize edilebilir. AP tekniginden ayr1 olarak, foto-grefti, dip
kaplama, elektron iginlamasi ve plazma Oncelikli polimerizasyon gibi kaplama
teknikleri destek membran iizerinde ultra ince bariyer katmanina uygulamak igin

tanmitilmistir. Bunlardan, kayda deger bir arastirma sonucu su kaniya varilmistir ki
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kompozit membran hazirlanmasi i¢in AP 6zellikle ilgi ¢ekmistir. IFK membran
hazirlanmas1 ve karakterizasyonunda genis bir arastirma ve genel bilgi mevcuttur;
ancak IFK membranlarindaki gelismelerin altini ¢izmek ve ilerlemesini gdstermek igin

yeni bir IFK membran teknolojisi ve bilimi inceleme makalesi gereklidir [150-156].

« Ince Tabaka Kompozit Membran Gelisiminin Kronolojisi

Kompozit membranlarin yeni gelismelerinde, Mogan madde iizerinde ince
polimerik tabaka olusturmak icin araylizey ¢oklu yogusma yaklasimini kullanmay1
amaclayan ilk arastirmacidir. Ancak bu yaklasim endiistriyel fabrikasyon i¢in basarili
olamamustir. Daha sonra Cadotte ve arkadaslari, bir seri kompozit membrandan
piperazinin TMCl/izoftaloil kloriir karisimiyla arayiizey ¢apraz baglamasiyla sasirtic
bir sekilde yiiksek aki elde etmislerdir. Yiiksek aki eldesinin yani sira, siilfat iyonunun
sulu ¢ozeltisiyle yiiksek tuz tutunumu ancak klor iyonunun sulu ¢ozeltisinde diisiik
secicilik elde etmislerdir. Bu yaklagima katki olarak sunulan arayiizlii polimerizasyon
membran bilim ve teknolojisi i¢in ¢ok 6nemlidir, ¢linkii iyi bir tuz giderimi saglayan
yliksek aki/diisiik basingli membranlarin {iretimi i¢in mihenk tasi niteligindedir.
Cadotte ve arkadaslar1 tarafindan bulunan metodun kullanilmasiyla bir¢ok firma ¢esitli
IFK membranlarin gelisiminde basar1 saglamistir ve bu membranlar bir¢ok endiistriyel
ayirmada kullanilmistir [157].

AP tekniginin kullanilmasiyla, istenilen su akisi ve kat1 ayirma oranimi elde
etmek i¢in hem substrat hem de iist bariyer tabaka film ayr1 ayri ayarlanabilir ve
optimize edilebilir hale gelmistir. Bununla beraber, bu yaklagim heniiz tamamiyla
kesfedilememistir ¢ilinkii literatiire bakildiginda calismalar daha ¢ok {ist ince aktif
tabaka iizerinde yogunlasmistir. IFK membran hazirliginda substrat ¢esidi daha az ilgi
cekmistir, bu durum muhtemelen substratin kat1 ayirimi ve kirlenme azaltiminda segici
tabaka kadar rol oynamamasindan kaynaklidir. Kompozit membran iiretiminde alt
tabaka etkisi genellikle ihmal edilmekte ve seyrek rapor edilmektedir. Yakin zamana
kadar, cesitli arastirma gruplar iist aktif tabaka ve farkli yapi ¢esitleriyle iiretilmis
destek substratinin olugsma mekanizmalarin1 daha iyi anlamak i¢in bu konuyu isaret

etmislerdir. Bu arastirmalarin getirileri bu ¢alismada incelenmistir.
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* Monomer

Istenilen membran 6zellikleri ve ayirma performansmi saglamak igin, temel
olarak incelenen film yapis1 (por ¢api, kalinlik, piiriizliiliikk ve hidrofili) ve kimyasal
Ozelliklerinin yaninda farklt monomerlerin etkilerini temel olarak anlamak da
gereklidir. Yaygin olarak kullanilan reaktif monomerler; alifatik/aromatik diaminler
PIP, MPD ve PPD ve TMC gibi asit kloriir monomerler, IPC ve ICIC’dir. Bu
maddelerin yaninda, MPD ve IFK arayiizey polimerizasyonu ile iiretilen capraz bagh
aromatik poliamid kompozit membranlar en basarili ticari tiriinlerdir. Sekil 2.18’de iy1
desalinasyon ozelliklerine sahip ticari MPD/TMC poliamid membranlarin

hazirlanmasi i¢in sentetik izyollar1 gostermektedir.

NH, cocl " " . "
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m-phenylenediamine  trimosyl kloriir Poliamid ince film

COOH

Sekil 2.18: MPD ve TMC Ara Yiizey Polimerizasyonu.

Su ayrimi isleminde yliksek performansli kompozit membranlarin asimetrik
membranlar ile karsilastirilmasina ragmen, iist aktif tabaka 6zelliklerinin daha iyiye
gelistirilmesi halen aragtirmalarda yiiksek oncelikli bir konu olarak kalmistir.Yeni
sentezlenen monomerler membran arastirmacilar arasinda popiiler bir konu olarak yer
almistir. Yakin ge¢miste, Li ve arkadaslari, amin monomer olarak MPD kullanarak
sulu ¢ozelti icinde IFK membran iiretimi icin bir seri izomerik BTEC sentezlemistir.
Yazarlara gore, organik faz reaktant membran performansi sulu faz reaktanta kiyasla
iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir ¢linkii AP prosesi genellikle organik tabakada
difiizyon kontrolilyle yapilir. Chen arkadaslari, suda ¢oziinebilen amin reaktantlar
SPES-NHj; iceren sulu MPD ¢ozeltilerinin segicilik ve permeabilite arasindaki ¢capraz
olumsuz gelismede etkili oldugunu gostermislerdir. SPES-NHz ile optimum kosullar
altinda iiretilen IFK membranlart SPES-NH: ile {iretilmeyen membranlara gore (37,4
LMH ve % 99) kayda deger bir su akisi artig1 (51,21 LMH) ve tuz tutunumu (% 97,5;
2000 ppm NaCl, 2 mPa) gostermislerdir. Bu iyilestirilmis sonuglar ince tabaka
tizerinde hidrofilik SPES-NHz ile poliamid ve yiiksek oran ¢apraz baglama olusumuyla

yorumlanabilir [158], [159].
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Diger bir yandan, IFK-NF membranlarmin performanslarinin arttirilmasi icin
Tang ve arkadaglar1 tarafindan c¢evreye dost ve ekonomik monomer TEOA
kullanilmistir [160]. Besleme ¢ozeltisinin pH degisimine gore tiglinciil amin grubu
icerisindeki molekiiller rahat¢ca dordiincil amonyum grubu igerisine transfer
olabilmesi TEOA’ nin aktif monomer olarak kullanilmasina ilgiyi arttirmistir. Ayrica,
bu TEOA ve TMC ile hazirlanan polyester kompozit membranlar asidik ¢ozeltileri
aritmada kullanilabilir ¢linkii membran yiizeyi {izerindeki amino grubunun RoHN*
icerisinde degisimi diisiik pH beslemelerinde hidrofilikligin artmasiyla sonuglanir ve
su akis1 beslemenin pH’1 diistiikge artar. Bu ¢alismanin bir uzantisi olarak, baska bir
alkol amin MDEA kullanimi ile aromatik PA kompozit membranlari hazirlanmistir.
Lityum Bromiir’iin (LiBr) sulu ¢o6zelti igerisinde bulunmasiyla hazirlanan
membranlarda TEOA monomeri ile hazirlanan membranlar ile karsilastirildiginda
farkli ayirma ozellikleri oldugu goézlenmistir. Bu ayrima islemindeki performans
degisikligi bu iki monomer arasindaki farkli mekanizmalar ve LiBr katkisiyla
aciklanmustir.

PA ticari membranlardaki temel kisitlama klor (su ve atiksu aritiminda
kullanilan temel dezenfektan) ile temasta membran bozunumudur. PA’nin kimyasal
dogal yapisindaki degisimlerin klora maruziyette membran performansini etkiledigi
ve omriini kisalttig1 goriilmiistir [161], [162]. Bu kisitlamay1 yenmek igin, Buch ve
arkadaslari, farkli sartlar altinda sulu ortamda hegzan icerinde TMC ve CHMA ara
ylizey polimerazyonu ile klor dayanimini arttirmak i¢in ¢aligmalar yapmistir. Klor
etkisinin membran 6zellikleri lizerindeki etkisini gormek icin aromatik siklo alifatik
PA st ylizeyli membranlar NaOCI-NaCl karisik c¢ozeltisine farkli NaOCl
konsantrasyonlarinda maruz birakilmistir. 24 saat boyunca 1 ppm klor maruziyetinde
su akis1 ve tuz tutunum agisindan kompozit membranlarda basarisiz sonuglar elde
edilmistir. Bunun sebebi, amid N-H grubunun N-Cl grubuna déniisiimii sonucu PA
tabakasinin hidrofobik 6zelliginin artmast ve bu nedenle aki akinin azalmasi
gosterilebilir [163].

Liu ve arkadaglari, MPD ile ayr1 ayr1t TMC, ICIC ve CFIC’in ara ylizey
polimerizasyonu ile poli asit kloriir yapisinin klor dayanimina etkisini dikkate alarak
kompozit membranlar gelistirmistir. Sonuglar goéstermistir ki, MPD-CFIC klor
ataklarina kars1 en yiiksek dayanimi gostermistir, bunlari pH 8,5 de hipoklorit

maruziyetinde birakilan MPD-TMC ve MPD-ICIC membranlar1 izlemistir. N-
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klorlama reaksiyonu iire (-NHCONH-) baglar1 ve pendant gurubu (NHCOOH)
varligia bagli olarak MPD-ICIC membranlarinda daha kolaydir [164].

PA kompozit membranlarin 1970’ten beri siirekli olarak gelistirilmesine
ragmen, kirlenmeye kars1 yiiksek yiiklii ylizeye sahip kompozit membranlarin
iiretilmesinin gerekli oldugu goriilmektedir Negatif yiikli humik asit molekiillerine
kars1 yiliksek yiizey yiikli kompozit membranlarin uniform iist polyester tabaka ile
diistik kirlenme ozellikleri gosterdigi rapor edilmistir. BPA’ ya ek olarak, polivinil
alkol (PVA)’nin ara yiizey polimerizasyonu sirasinda PIP sulu ¢6zeltisinin yardimei
katki maddesi olarak kompozit membran {liretiminde kullanilmast An ve arkadaslari,
tarafindan kirlenmeye kars1t membran performansini arttirdig: belirtilmistir. PA aktif
tabaka iizerinde hidrofilik PVA halkasinin tanitimi piiriizlii bir yiizey tiretimi ve
membran hidrofobikliginin arttirilmasinda protein kirlenmesine karst olumlu etki
gostermistir. Su ayirma islemlerinde kirlenme problemine karsi aki bozunmasi
kompozit membranlarda kacinilmazdir, membran kirlenmesi kontrolii maalesef

yillardir yiiksek oncelikli aragtirma konularindandir [165], [166].

+ Katki Maddeleri

Bircok calisma, sulu/organik ¢ozeltilerde monomer konsantrasyonu, monomer
orani, reaksiyon zamani ve son islemler gibi hazirlik parametrelerinin optimizasyonu
ile ara yiizey polimerizasyonu uygulanmis film ve membran ayrimi islemi 6zelliklerini
tyilestirmeye odaklanmistir [150], [154]. Film yapisinin degistirilmesi i¢in ad1 gecen
parametreler kadar sulu/organik katki ¢ozeltilerinin, yiizey aktif maddelerin ve
katalizorlerin de 6nemi biiytiktiir.

Jegal ve arkadaslariin 2002 yilindaki ¢alismasinda, PA tabakasi sentezinde ti¢
farkli tip faz transfer katalizorti kullanilmistir. 0,2 wt % TEBAB katki maddesi ile su
akisinda % 40 artis gostererek kompozit membranlarin sonuglarinin iyilestirilmesini
sagladigi bulunmustur. TMBAB ve TEBAC gibi yiizey aktif maddelerin araylizey
ozelliklerinin modifiye edilmesinde higbir rol oynamamistir. Mansourpanah ve
arkadaglari, organik faza farkli yiik ozelliklerine sahip ylizey aktif maddeleri
kullanarak ince tabaka ozelliklerini modifiye etmiglerdir. SDS’nin organik bilesik
icerisindeki varlig1 ince tabaka ylizeyi lizerinde hatalara neden olabilir ¢iinkdi ara ylizey
ve organik faz aras1 monomer difiizyonu sebebiyle katyonik CTAB ve iyonik olmayan
Triton X-100 yogun bir yiizey tabakasi olusturmaktadir. Ara ylizey eklenmeden

tiretilen membranlara gore, ara ylizey eklenmis membranlar daha yiiksek 6zelliklere
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sahiptir. Proses boyunca farkli 6zelliklere sahip yiizey aktif maddelerin bulunmasi
degisimin temelini olusturacak PA ince tabakasini gelistirilmesini saglayabilir. Yiizey
aktif maddelerin ara ylizey polimerizasyonunun verimine nasil etki ettigini agiklamak
icin halen genis bir ¢alisma gereklidir. Bu sonuglar katalizor ve yiizey aktif maddeleri
kullanilarak ¢apraz bag yapisina zarar vermeden PA tabakanin yiizey 6zelliklerinin
gelistirilebilecegini gostermektedir [167-169].

Yakin zamanda, Tang ve arkadaslar1 tarafindan AP islemi sirasinda sulu faz
cozeltisine LiBr inorganik tuzu eklenerek polyester kompozit NF membranlar
iretimine dikkat ¢ekmistir. LiBr igerigi agirlikca % 0’dan 3’e ciktikga kompozit
membran yiizeyi daha piiriizli hale gelmistir. Daha piiriizlii yilizey ancak daha yiiksek
(% 5-7) miktarda LiBr konsantrasyonlarinda gézlenmistir. Membran performansina
bakilarak, saf su ve tuz tutunum performansi LiBr igeriginin artmasiyla asimetrik artis
gostermistir. Bu durum temel olarak LiBr ve hem alkol amin ve karbonil TMC
etkilesiminden dolay1 gelismistir. Li* iyonlar1 alkol aminin hidroksil oksijen atomuyla
etkilesimi, OH gruplarinin sulu ¢6zeltide yogunluk ve reaktiflik artis1 ve sonug olarak
kompozit membranlarda yogun tabaka olusmasiyla bilinir. Fazla yiizey tabakasi
olusumu Li* iyonu ve TMC karbonili arasindaki etkilesiminden kaynaklanmis olabilir

¢linkii TMC’nin asit kloriir grubu sulu ¢6zeltide Li* iyonu varliginda hidroliz olmus
olabilir [160].

{[CH.QCHED}— c— N@— 4@ N— G—{DCHEGH;_JH—GH

Sekil 2.19: Hidrofilik Yiizeyi Modifiye Edilmis Makromolekiillerin Kimyasal
Yapisi.

Sekil 2.19°da sentezlenen hidrofilik yiizey modifiye edici makromolekiillerin
(LSMM’ler) kimyasal yapilarmi gostermektedir. Abu Tarboush ve arkadaslari
LSMM’lerin aktif PA tabakasi iizerinde eklenmesiyle daha hidrofilik IFK membran
yilizeyi olusturmayr amaclanmistir. Yerinde polimerizasyon sirasinda sentezlenmis
LSMM’ler, en iist hava-polimer ara yiizeyine hareket ederek membrani hidrofilik hale
getirir ve LSMM’ler bulunmayan kompozit membranlara gore stabil yiiksek aki

saglayarak ¢ok daha iyi membran performans: saglar. lyilestirilen dayanim ince film
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tabakanin mekanik dayanimini arttiran LSMM’lerin PA tabakasi igerinde iyi
dagilmasiyla aciklanabilir. Tuz tutunumu goz Oniinde bulunduruldugunda, yeni
iretilen membranlar her zaman yiiksek ayirma verimini c¢aligma siiresi boyunca
gostermistir [170].

PA ince film olusumu i¢cin HMPA sulu ¢ozeltide katki maddesi olarak
kullanilabilecegi ilk kez 2010 yilinda rapor edilmistir [171]. HMPA organik faza amin
monomer diflizyon hizina kolaylastirma yetenegine sahip oldugu i¢in, bir reaksiyon
kalin bolgesi olusturabilir. Katki maddesi kullanilmayan membranlara kiyasla,
agirlikca % 3 HMPA ile hazirlanmis kompozit membranlar tuz tutunumu ile birlikte
su akisinda (>% 70) bir artis gostermistir. Bu akidaki kayda deger iyilestirme membran
ylizeyinin hidrofobikliginin ve HMPA eklemesi ile PA ylizey tabakasi iizerindeki
capraz bag olusumunun artmasiyla saglanmistir.

IFK membran teknolojisindeki onemli bir diger gelisme ise nano boyutta
partikiillerinde kompozit membran yapisina katilmasiyla saglanmistir. Bu nano
teknoloji hali hazirda yiiksek ileri trlinlerin iretilmesi i¢in ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Su aritimi i¢in, membran bazli ayrima teknolojisinde Lee ve
arkadaglar titanyum oksit (T102) nano partikiillerini PA ince film kompozit membran
igerisine katmay1 diisiinmislerdir. PA-TiO: st ince katmant MPD ve TMC arasinda
ara ylizey reaksiyonu ile hazirlanmistir [172]. Sonuglar gostermistir ki, TiO2
konsantrasyonunun artmasiyla yiizey hidrofobikligi artmis ve bu durum su akisinin
iyilesmesiyle sonuglanmistir. Ancak MgSO4 tutunumunun TiO; eklemesiyle azaldigi
rapor edilmistir. Tuz tutunumundaki kayda deger degisim, polimerizasyon prosesinde
TiO; girisim reaksiyonu ile agiklanabilir. IFK membranlar iizerinde TiO2, tek olarak
membran kirlenmesini azaltmistir [173]. TiO2, karboksil grubunun Ti**le iki disli
koordinasyon olusturmasi ve hidrojen baglarinin COOH grubu ve TiOz ile etkilesime
girmesi nedeniyle TiO2 membran yiizeyinden yikanmig olabilir. Saf kompozit
membranin TiO kolloidal ¢ozeltisi icerisine saldirilmasiyla TiO2 membranin {ist
yiizeyinde hidritlesmesiyle yeni nesil IFK membranlar mikrobiyal kirlenmeye karst
kolayca {iretilebilir.

TiO2 eklemesinden ayr1 olarak, PA film igerisinde farkli tip elek molekiiler
nanopartikiiller kullanarak TO membranlarinin gegirim 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
girisimler olmustur. Jeong ve arkadaslar1 tarafindan PA ince film tabakasi igerisinde
siiper hidrofilik ve negatif yiiklii zeolit-A’nin yerlestirilmesiyle IFNK membranlarinda

akinin carpici bi¢cimde arttig1 ve tuz tutunumunun PA saf kompozit membranlara gore
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ayni1 kaldig1 deneyimlenmistir [174]. Zeolit partikiillerinin PA film kalinli§iyla uymasi
amaciyla tasarlanmasindan dolayr membrana dahil eklenen her partikiile elverisli bir

su gecis yolu saglayarak su akisinin yliksek olmasina neden olur [175].

« IFK Membranlarda Farkli Madde Uygulamalari

Yillardir biiyiik bir genislikte polimer ¢esidi poroz bir destek olusturmak igin
IFK membran iiretiminde kullanilmaktadir. Polisiilfon (PSF) kullanilan tiim polimerler
arasinda giliniimiize kadar hala ticari kompozit membranin da bir dayanak noktasi
olmaya devam etmektedir. PSF genel olarak destek tabaka olarak iyi kabul gormiistiir
ancak dezavantajlar1 da yok degildir. Bu membranlarin hirdofobiklik 6zellikleri ve
coziicli hassasligl solvent bazli ¢ozeltilerden kompozit membranlarda ayrima islemi
uygulandiginda ana endiselerdendir [176]. Ayrica bu PSF membranlar1 50°C’den
yuksek sicakliklarda kullanilabilir [177]. Bu ¢alismanin 1s18inda, polimerik
maddelerin, su akist ve tuz tutunum verimi etkilenmeden sert ortamlara dayanimi
yikseltmek amaciyla; kimyasal ve termal dayanim ozelliklerini artmis i¢in substrat
membranlarin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in ¢calismalar yapilmstir.

Genel olarak termal dayanimli polimerik substratlar bir¢ok endiistride gereklidir.
Ornegin, kagit karton endiistrisinde, bir¢ok ticari membranin dayanamadig 70-90°C
sicakliklar entegre mil isleminde olusmaktadir. 2010 yilinda Ba ve Economy, dokme
¢ozeltisi i¢erinde ¢inko kloriir (ZnCl) kullanarak éncii madde PAA’dan PMDA/ODA
PI gelistirmislerdir. Cinko iyonlar1 ve PAA’nin karboksil grubu iyonik ¢apraz bag
yapisi olusturmaya uygun bulunmus ve bu sekilde destek tabakasi olusumu ile yilizey
ozellikleri iyilestirilmistir [178].

Ticari PSF bazli kompozit membranlara kiyasla, 95°C’den daha yiiksek
sicakliklarda 6nemli bir su akisi iyilesmesi ve tuz gecisinde hi¢ damla olusturmadan
sicakliga dayanikli kompozit membranlar gelistirilmistir. Bu ©6nemli sonuglar
substratin mekanik dayaniminin artmasi ve bdylece sicaklikla beraber por ¢api
genislemesine kars1 direncin artmasiyla elde edilmistir.

PPEA substart maddesi ile termal dayanimli kompozit membranlar Wu ve
arkadaslar1 tarafindan basari ile iiretilmistir [179]. Uretilen kompozit membranlar
boyalarin boya-tuz karisimindan 1,0 Mpa ve 80°C sicaklikta ayristirllmasinda iistiin
bir performans saglamistir. Akinin goreceli sabitligi ve boya tutunumu 5 saatlik bir
deney ile 80°C ‘de calisilarak PPEA bazli kompozit membranin termal dayanimu ile

test edilmistir.
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Kimyasallara, pH degisimlerine ve ¢ok sayida solvent ¢esidine kars1 yiiksek
dayanimlar1 ve kararliliklar1 nedeniyle IFK membran hazirlanmasinda polipropilen
(PP)’nin destek tabakasi olarak kullanilmasi oldukga ilgi cekicidir. IP prosesinde,
PP’nin goreceli olarak hidrofilik olmasi, substratin hidrofilize olabilmesi nedeniyle PP
onerilir bir maddedir. Korikov ve arkadaslari, PP secici tabakasi ve destek tabakasi
arasindaki adhezyon kuvvetinin arttirilmasini sagladigi i¢in PP yiizeyine kimyasal
yiizey oksidasyonu uygulanarak PP’nin islanabilirligi arttirilmistir [180].

Kosaraju ve Sirkar, 6te yandan diiz film ve bosluklu fiber kompozit membranlari
iretmek i¢in PP membranlarini gelistirmislerdir. Hazirlanan kompozit membranlar 10
hafta boyunca toliien maruziyetine kaldiktan sonra bile kararli bir metanol akis1 ve
parlak mavi tutunumu gostermislerdir, bu durum PP bazli kompozit membranlarin
solvent bazli ¢ozeltide bekletilebilecegini gosterir [181].

Burada bahsedilen polimerlerden farkli olarak, IFK membran {iretiminde PAN
milkkemmel sonuglar gostermislerdir. Literatiirde, ultra ince bariyer tabaka ve
mikroporoz destegin altindaki yiizey arasindaki etkilesim hakkinda destek tabakasinin
karakteristigine bagli olarak bircok arastirma ¢alismasi yaymlanmistir. 2001 yilinda,
Oh ve arkadaslari, PA tabakasinda kovalent ya da iyonik bag olusturmak i¢in NaOH
ile PAN maddesini modifiye etmislerdir. Yiiksek kararli performans iyilestirilen
adezyon kuvveti sebebiyledir. Benzer Ozellikler Liu ve arkadaglar1 tarafindan da
gbzlemlenmistir. PTFE substrat filmi ve PA tabakasi arasindaki kovalent baglar1 iyi
bir tabaka eslesmesi olusturmus ve daha yliksek bir membran stabilitesi saglamistir.
Singh ve arkadaglari, PA tabakasi ozelliklerini PSF maddesinin farkli por boyutu
ozellikleriyle iliskilendirmislerdir. Kii¢iik por ¢ap1 boyut dagilimina sahip maddelerde
(0,07 um) daha biiyiik por boyutlu maddelere gore (0,15 um) daha iyi tuz tutunumu
performanst goriilmiistiir, bu durum temel olarak PA’nin substrat porlarina daha az
gecis yapmastyla sonuglanan yiizey tabakasinin kalinligindaki artis neden olmustur.
Ghosh ve Hoek, PSF destek 6zelliklerinin PA-PSF ara yiizey kompozit membranlari
iizerindeki etkilerini genis bir destek 6zelligi iireterek arastirmiglardir. Bu tabakalar
arasindaki etkilesimi daha iyi anlamak i¢in 2.20, por ¢ap1 aralig1 30-70 um ve su temas
acis1 araligr 60°-80° ve RMS piliriizliiligii 5-10 nm olan destek membranlarinin dort
farkli senaryosu hakkindaki aciklama yapmayr amaclamaktadir. Sekil 2.20’den
gorildiigl gibi, ince film tabakasindaki farkli su akisi ve yapilart biiyiik ihtimalle
tretildikleri PSF bazli membranlarin yapist ve kimyasindaki degisimlerle

aciklanabilir. Mikroporoz segici olmayan tabaka ozellikleri kesinlikle PA ince film
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karakteristiginin modifikasyonunda etkili rol oynar. Bu metot kullanilarak kolay
kontrol edilebilir dzellikler ticari IFK membranlarinin tasariminda elde edilebilir
ancak bu destek maddesi (substrat) dzelliklerinin iist limitinin bulunmasi ve IFK
membran {iretiminin optimize edilebilmesi i¢in daha fazla arastirma gereklidir [182-

186].
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Sekil 2.20: MPD-IFK ince film kompozit membran iiretiminde PSF destek
membraninin yapisi ve kimyasi a) Yiiksek gecirimli ve piiriizli yiizey, b) Goreceli
s1izdirmaz ve piiriizlii yiizey, ¢) En yliksek gecirimli ve en yiiksek piiriizli ve d)
Yiiksek gecirimli ve orta ylizey plriizliligi.

* Yeni/Modifiye Edilmis Kompozit Membran Hazirliginda AP Yaklagimi

1960’11 yillarda ilk kez tanindigindan beri ara yiizey polimerizasyonu prosediirii
stirekli olarak gelistirilmektedir. Bugiine kadar gelistirilen PA prosesi temel olarak
IFK membranlarin ve /veya bosluklu fiber membranlarda bozuklugu olmayan PA
ylizeyi ara yiizey Ozelliklerinin saglanmasina odaklanmistir. Yakin zamanda, PA film
tabakasinin artmasiyla takip eden reaksiyona girmemis polifonksiyonel asit klor
monomerlerinin fazlaligt ve bu durumun amin monomerlerinin organik kisma
erisememesiyle sonuglanmasi endiselerin artmasina neden olmustur. Bu problemden
kurtulmak i¢in, Tang ve arkadaglar1, amino monomerlerin tekrar reaksiyona girmemis
acyl klor gruplartyla reaksiyona sokmus ve bunu membrani iki dakika boyunca sulu
cozeltide tutarak yapmuslardir. Bu gelistirilmis yaklasimla {iretilen membranlar ylizey

tabakasinda biiyiik bir amino grubu (-NH2) verimi goriilmiis ve kirlenmeye kars1 tipik
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PA membranlarina gore daha iyi bir performans gostermislerdir. Yazarlara gore, ¢ok
fonksiyonlu IFK membranlari iigiincii fazda farkli cok fonksiyonlu amin monomerleri
kullanilarak iiretilebilir. Diiz, kaset veya spiral konfigiirasyonlara sahip kompozit
membranlardan farkli olarak, IP prosesi ile iiretilen membranlarin iiretimi olduk¢a az
deneyimlenmistir, bunun nedeni ¢ozelti akiminin geometrisi ve kullanilmasi olabilir.
IFK bosluklu fiber membranlar daha 6nce Tadros ve Trehu tarafindan ABD’de
patentlenmistir. Ayrica PA prosesini modifiye etmeden hatasiz yiizeyli bir bosluklu
fiber membran iiretmek neredeyse imkénsizdir. Zorlugundan dolayi, bu konuda az
sayida makale yaymlanmis; bosluklu fiber membranlar hakkinda sadece yiiksek
paketleme yogunluguna sahip oldugu icin yarar oldugu her zaman sdylenmistir.
Anlagildig1 tizere, hallov fiberin dis yiizeyinde mitkemmel bir PA film olusturmak,
fiberin i¢ yiizeyinde olusturmaktan ¢ok daha zordur, ¢iinkii hallov fiberin dis ¢apina
kaplama, fiberler arasinda yaklagsmaya ve dolayisiyla yapismaya sebep olarak, IFK
hallov fiber membranlarin tekrar iiretilebilirligini engeller. Bu nedenle, bosluklu fiber
membran i¢ yiizeyine ara yiizey sentezi ile iiretilmis membranlar ¢esitli aragtirma
gruplan tarafindan ilgi ¢ekmistir. Versimmo ve arkadaslar1 daha dnce orta organik
coziiciiler ile sulu amin ¢6zeltiler aras1 ve klor organik asit ¢dzeltisi uygulamis ve
boylece sadece PA tabakasi iizerindeki pin bosluklar1 azaltmakla kalmamis ve ayni
zamanda giiclii adezyon kuvveti liretmistir. Wang ve arkadaslari, fazla PIP ¢ozeltisini
ve topakgiklarini uzaklastirmak i¢in fiberin i¢ kismini azot fazi vererek yeni bir teknik
gelistirmiglerdir. Sonuglar gostermistir ki, modifiye edilmis bu IP prosesi daha giiglii
IPA aktif tabakas1 sayesinde kompozit bosluklu fiberin uzun zamanli ¢alismalara daha
kararli hale gelmesini saglamistir. Korikov ve arkadaslari, diger bir yandan ancak tiim
kontrol parametrelerinin uygun bir kombinasyonu ile (monomer konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresi, i¢ kisimdan fazla monomerin giderimi ve 1sil islemler) PA islemi
sirasinda uygun kapl i¢ kisma sahip hidrofilik PP bosluklu membranlar iiretilebilir.
Konvansiyonel PA isleminden 6nce PP fiberlerin porunu hidrofilize etmek ve
milkemmel ara ylizeyli film olusturabilmek icin 6n 1slatma ¢ozeltisi olarak aseton ve
sonrasinda ardisik sicak kromik asit ¢ozeltisi 6nermislerdir [180], [187-190].

Ticari biiyiik 6lgekli uygulamalardan yola ¢ikarak, iyi tiretilmis bir membranin
tekrar tiretilmesinin zor olmasi nedeniyle, mevcut teknoloji ticari kompozit diiz ya da
sprial sekilli membran {iretmek i¢in yeterince gelismis degildir. Ancak, PA yaklagimi
ile liretilmis bosluklu fiber membranlarin tam kullanimi i¢in bu konu odaklanmaya

deger bir arastirma konusudur. Mogan tarafindan ilk olarak 1965’te ¢alisildigindan
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beri ara yiizey polimerizasyonu bilinmektedir. Bu konsept yoluyla, reaktif monomerler
arasi ara yiizey capraz baglamasi ile yapilmis ultra ince secici tabaka kolayca poroz
destek membrani iizerinde kurulabilir, bdylece miilkemmel divalent iyon seciciligi
saglayan membranlar iiretilebilir. Halihazirda, IFK membran kullanimi NF ve RO
membranlarinda ileri uygulamalar i¢in biiyiikk bir potansiyel gostermektedir; gaz
ayrimi, pervaporasyon, hidro karbon fraksiyonlamasi gibi. Bir¢ok se¢cenek mevcutken
bu uygulamanin bir olgunluga eristigi tam olarak sdylenemez. Calismalar yiiksek akilt
diisiik basingl kompozit membranlarinin, iyilestirilmis ters tuz akisi ve ayn1 zamanda
kirlenmeye, klora ve c¢oziiciilere direngli hale getirilmesine yonelmeye devam
etmelidir. Daha fazla dikkat PA iist tabakasinin ve onun altindaki destek tabakasinin
arasindaki etkilesimler icin harcanmalidir. Daha o6nce kimsenin ideallestirilmis
substrat ylizey 6zellikleri (por ¢ap1, ylizey piriizliiliigii, hidrofiliklik, porozite vb.) gibi
genis bir ¢alisma yapmamis olmasindan dolay1 bu alan yogun bir caligmayr hak
etmektedir boylece milkemmel sentezlenmis ara yiizey PA tabakalar1 olusturulabilir.
Ayn1  zamanda, kompozit membranlarin uygulamalarim1 engelleyen sisme
problemlerinden otiirii, aktif tabaka ve destek arasindaki adezyonu hakkindaki
gelismeler 6nem kazanmustir. Aki, secicilik ve kararlik gibi 6zelliklerin IFK membran
performanslarinda iyilestirilmesi gelecekte membranlarin yeni alanlarda kullanimini

genisletecektir.
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3. MATERYAL METOT

3.1. On Calhismalar

Hazirlik asamasinda membran iiretimi i¢in gerekli olan kimyasallar temin
edilmistir. Her bir kimyasal maddenin 6zellikleri ve kullanim amaci ilerleyen ilgili
basliklar altinda Tablolar halinde verilmistir. Yine bu asamada tiibiiler nanofiber
membran iiretimi icin gerekli olan {retim sistemi kurulmustur. MEMTEK
laboratuvarlarinda yer alan laboratuvar 6lcekli elektrospinning {initesinin diiz tabaka
membran tiretimine elverisli olan donen tambur kismi, 2 mm capinda tiibiiler ipligin
takilabilecegi sekilde modifiye edilmistir. Modiil tiretimi i¢in gerekli plastik parcalarin

ve baglant1 elemanlarinin alimi da bu asamada gerceklestirilmistir.

3.2. Analitik Yontemler

3.2.1. Membran Destek Tabakasinin Optimizasyonunda
Gerceklestirilen Analizler

Uretimi ve ileri osmoz membraninda destek tabakasi olarak kullanilmasina
yonelik  optimizasyonu  gerceklestirilen  nanofiber  destek  tabakalarinin

karakterizasyonu i¢in yapilan analizler Tablo 3.1’de sunulmustur.
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Tablo 3.1: Optimize Edilen Destek Membranlarinin Karakterizasyonlarinda
Kullanilan Analizler.

Analiz Gozlemlenen Parametre
Uretilecek  olan ~ membranlarm  morfolojileri
Taramal1 Elektron incelenmistir. Kesit goriintiisii ve ylizey gorilintisi
Mikroskobu alinarak optimizasyonun saglanip saglanmadigi kontrol
edilmisgtir.
Optik Profilometre Uretilen membranlarin  yiizeylerinin  piiriizliiliigii
(Yiizey Piirtizliligi) incelenmistir. Cok piiriizlii bir yilizey istenmemektedir.
Uretilecek membranlarda distile su akisia bakilmistir.
Saf Su Akisi Yiiksek  permeabiliteli membranlar  iiretilmeye
caligilmistir.
.. Porozimetre cihazi kullanilarak iiretilen membranlarin
Por Cap1 Analizi e .
por caplar1 analiz edilmistir.
Temas Actst Membranlarin hidrofilisitesi incelenmistir.
Membranlarin su sever olmasi istenmektedir.

3.2.2. Membran Aktif Tabakasinin Optimizasyonunda
Gerceklestirilen Analizler

Tablo 3.1°de sunulan analizler gerceklestirildikten sonra destek tabaka
membran1 segilerek ince kompozit film ile kaplanmis ve IO membrani haline
getirilmistir. Ince film kapli membranlarin karakterizasyonu igin yapilan analizler

Tablo 3.2’de sunulmustur.
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Tablo 3.2: iIFK Kapli Membranlarmin Karakterizasyonlarinda Kullanilacak

Analizler.
Analiz Gozlemlenecek Parametre
Taramali Elektron Kaplanacak filmin kalitesi kontrol edilmistir. Kaplamanin
Mikroskobu gercgeklesip gerceklesmedigi ve yiizeyde defo olup olmadigt

gozlemlenmistir. Membranlarin  defosuz ve {iniform
kaplanmasi istenmektedir.

Optik Profilometre Uretilen ~ membranlarin  yiizeylerinin  piiriizliiliigii
(Yiizey Pirtizliliigii) | incelenmistir. Cok piiriizlii bir yiizey istenmemektedir.

Saf Su Akisi Uretilecek membranlarda distile su akisina bakilmistir.
Bunun i¢in 1-5 tane 10 cm uzunlugunda ince nanofiber
membran almarak ufak ve basit bir modiil haline
getirilmistir. Daha sonra 3 farkli basingta saf su
gecirilmistir. Membrandan gecen saf su toplanarak terazi ile
tartilmis ve zaman ile oranlanmistir. Bdylece birim
membran alanindan gegen birim su akisi yani saf su akisi
elde edilmistir. Membranlarin miimkiin mertebe gecirgen
olmasi istenmektedir. Uretilen membranlarin birbirileri ile
kiyaslanmasinda 6nemli bir parametredir.

Tuz Gegisi Uretilen TUNFO membranlarinda tuz giderme oranlarina
bakilmistir. Bunun i¢in membran TO modunda basing ile
calistirilmas1 gerekmektedir. Uretilen membran ince film
kaplanarak ileri osmoz membraninda destek tabaka olarak
kullanilacag1 i¢in laboratuvar olgekli bir ileri osmoz
diizenegi kurularak ince film kapli membranin hem saf su
akisi, hem tuz giderim performansi hem de ters tuz akisi gibi
degerleri elde edilmistir.

Temas Agisi Membranlarin hidrofilisitesi incelenmistir. Membranlarin
su sever olmasi istenmektedir. Membranin su sever olmasi
akiya katkida bulunup biyo tikanmay1 geciktirecektir.

3.2.3. Analizler Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar

« Cihazlar

Membran destek tabaka ylizeylerinin yakin goriinlimleri ve piiriizliiliikleri
sirastyla taramali elektron mikroskobu (scanning electron microscope, SEM) ve optik
profilometre cihazlar1 kullanilarak gdzlemlenmistir. Membranlarin morfoloji ve ylizey
goriintiilerinin alinmast i¢in FEI Quanta FEG 250 SEM cihaz1 kullanilmstir.
Membranlar goriintiilenmeden 6nce tizerleri 3-4 nm kadar altin-paladyum (Pd-Au) ile
kaplanmustir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: a) SEM Cihazi, b) Sputter Kaplama Cihazi.

Nanofiber membran iiretiminden sonra yiizey pliriizliligiiniin hizli bir sekilde
goriintiilenebilmesi  i¢in  stereo mikroskop goriintiilerinden  yararlanilmistir.

Goriintiileme ic¢in kullanilan cihaz Leica SSAPO Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2: Stereo Mikroskop.

Por c¢ap1 analizi Quantachrome Porometer 3G cihazi ile gergeklestirilmistir
(Sekil 3.3). Uygun ebatta kesilen numune por ¢ap1 6l¢timii i¢in hiicreye yerlestirilmis

ve 0zel s1vist yardimiyla yeterli miktarda nemlendirilerek 6l¢lim yapilmistir.
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Sekil 3.3: Quantachrome Porometer 3G Cihazi.

Membranlarin 1slanabilirliginin bir gostergesi olan hidrofilik veya hidrofobik
ozelligin (Temas Agis1) 6lglimii i¢in Sekil 3.4 te gosterilmis olan KSV Attension Theta
marka temas agist cihazi kullanmilmis ve damlatma yontemi ile Ol¢limler
gerceklestirilmistir. Bir siringa sistemi ile 2-5 pl hacmindeki su damlast membran
ylizeyine birakilmis ve su damlasinin membran yiizeyi ile yaptig1 ag1 olglilmiistiir.
Yiizeydeki damlanin yiizey ile yaptig1 agi arttikca hidrofobik 6zelligi artmaktadir.
Temas acisinin azalmasi ise membranin hidrofilik 6zelliginin arttigini gostermektedir.

Olgiimler 3 farkli noktadan yapilarak ortalamalar alinmstir.

Sekil 3.4: Temas Acis1 Ol¢iim Cihazi.

Destek tabakanin saf su akilar1 basingli test sisteminde (Sterlitech HP4750

Stirred Cell) gerceklestirilmistir.
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* Kimyasallar
Tez kapsaminda yapilan membran iiretimi ve test calismalarinda kullanilan
kimyasal maddelerin listesi, saflik dereceleri ve temin edildikleri firma isimleri Tablo

3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3: Membran Uretimi ve Testlerde Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri.

Ki 1 ad Molekiil Temin edilen Saflik derecesi
myasataci formiilii firma (%)
M-fenilen diamin
(MPD) CeHsN:2 Merck 98
Trimesoyl Klortir . i
(TMC) CsH3(COCl)3 Sigma Aldrich 98
Hegzan CeHu14 Sigma Aldrich 95
Sodyum kloriir NaCl Merck 99
Sodyum hidroksit NaOH Merck 99
Sodyum hipoklorit NaOCl Tekkim 6-14
N,N-
dimethylformamide (CH3)2NCOH Akkim 99,9
(DMF)
Poliakrilonitril (PAN) (C3HsN)n Sigma Aldrich -
Metanol CHsOH Tekkim 99.8
Etanol C2HsOH Tekkim 96

3.3. Deneysel Preosediirler

3.3.1. 10 Membran icin Tiibiiler Nanofiber Membran Destek
Tabakasinin Uretimi ve Optimizasyonu

Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi’nde (MEMTEK) hali hazirda
bir elektrospinning membran iiretimi cihazi bulunmakta olup caligsmalarda bu cihaz
kullanilmistir (Nanospinner NE100). Tiibiiler nanofiber membran 3 tabakadan
olusmaktadir. Ilk tabaka destek tabakasidir. Bu destek tabakasi ayakkabi bagina
benzeyen ve makaron olarak adlandirilan i¢i bos bir 6rgii iptir. Makaron, elektrik
yalitiminda kullanilan bir malzemedir. 2-50 mm capinda boru seklinde pamuk veya
plastikten yapilip lizerine yalitim vernigi emdirilerek kullanilir. Tez kapsaminda 2 mm
capinda verniksiz makaron kullanilmistir. Cesitli caplardaki makaronlar Sekil 3.5’te

gosterilmistir.
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Sekil 3.5: Nanofiber Kaplamada Destek Tabakas1 Olarak Kullanilan Makaronun
Cesitli Caplardaki Goriintiileri.

Makaron, hem mekanik mukavemet arttirici, hem de nanofiber tabakayi tastyict
olarak gorev yapmaktadir. Bu destek tabakasinin iizeri elektrospinning yontemi ile
nanofiber tabakayla kaplanmistir. Elektrospinning yontemi, bir yiiksek elektrik alani
igerisinde, yiiklii bir polimer ¢6zeltisinden nano boyutta fiber liretme esasina dayanir.
Bu ¢alisma kapsaminda, nanofiber tabakada PAN, SPSU (% 40) SPSU (% 60)
polimerleri ayr1 ayr1 kullanilmistir. Uretilen tiibiiler nanofiber ileri osmoz
membraninin kesitinin ve elektrospinning diizeneginin sematik gosterimi Sekil 3.6°da,

nanofiber kaplanmis bir destek tabakanin goriintiisii ise Sekil 3.7°de verilmistir.
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Kompozit ince Film

Nanofiber Tabaka s

Destek Tabakasi i |

Sekil 3.6: a) Tiibiiler Nanofiber IO Membraninin Kesitinin Sematik Gériiniimii
b) Tiibiiler Nanofiber Membran Olusturabilmek i¢in Gerekli Diizenegin Sematik
Gortiniimii (1. Nanofiberleri Eksenleri Etrafinda Dondiirmek i¢in Gerekli DC
Motorlar, 2. Orgii Estek Tabakas1, 3. Polimer Besleme Noziilleri, 4. Polimer
Beslemesi i¢in Siringa Pompa, 5. Yiiksek Enerji Kaynagi.

Sekil 3.7: Calisma Kapsaminda Nanofiber Kaplanmis Bir Tiibiiler Membran
Gortintiist.

Destek tabakasi lizerinde olusturulacak nanofiber tabakanin ince film kaplanarak
ileri osmoz membrani hale getirilebilecek yapida olmasi gerekmektedir. Nanofiberin
MF o6zelliklerine yakin gozeneklilige sahip miimkiin mertebe homojen ve piiriizsiiz
yapida iiretilmesi istenmektedir. Nanofiber iiretimini etkileyen ve ¢alismada degisken

olarak se¢ilen isletme parametreleri Tablo 3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.4: Nanofiber Uretimi (Elektrospinning) Prosesindeki Isletme Parametreleri

ve Etkileri.

Parametre

Aciklama

Refe-

rans

Polimer ¢ozeltisi
icindeki ana madde
(polimer) (PAN
miktar1 (% )

Cok diisiik polimer konsantrasyonlarinda ¢ozelti viskozitesi de
diisiik olmaktadir. Bu durumda noziilden fiber yerine partikiil yap:
meydana gelmektedir. Elektrosprey adi verilen bu durumun
meydana gelmemesi igin ¢ozelti igindeki polimer konsantrasyonu
uygun olarak secilmelidir.

[192]

Polimer besleme hiz1
(mL/saat)

Diisiik ¢ozelti hizlarinda noziil ucunda damla birikmesi meydana
gelip, buharlasma olusamazken, c¢ok yiiksek hizlarda ise
elektrosprey durumu meydana gelebilmekte, heterojen bir fiber
dagilimi gézlemlenmektedir.

[193]

Noziil-ip arasi
mesafe (cm)

Noziil ve ip arasindaki elektrik alanin siddeti, mesafe ile ters
orantilidir. Tipik olarak bu mesafe 10-15 cm segilmektedir.
Mesafe c¢ok kisa oldugunda polimer ¢ozeltisi yeterince
buharlasamayacak ve birbirine kaynasmis (fused) fiberler
meydana  gelecektir.,  Mesafe ¢ok artirihirsa  fiberler
esneyeceginden fiber ¢ap1 kiigiilecektir. Ancak, belli bir
mesafenin dtesinde ¢ok zayif elektrik alam sebebiyle fiber capinin
artabilecegi de belirtilmektedir.

[194],
[195]

Uygulanan gerilim
(volt)

Uygulanan voltaj ile fiber olusumu arasinda dogrudan belirli bir
korelasyon olmamasina ragmen ¢ok disiik voltajlarda
nanofiberler kesik kesik elde edilirken, nanofiberin siirekli/tek
parca {iretilmesi i¢in daha yiiksek voltajlarin etkili oldugu
bildirilmektedir. Ayrica voltajin artirilmasi, daha ince fiber
iiretilmesini  saglarken, kaplama {izerinde topaklanma (bead)
olusumunu da artirmaktadir.

[196],
197]

Siire (dakika)

Elektrospinning siiresi, membran kalinligini dogrudan etkileyen
bir parametredir. Kalmhgm artmasi gozenek boyutunu
kiigiiltmekte ve sivi giris basincini (LEP) artirmaktadir.

[187]

Isil islem

Nanofiber kaplamadan sonra uygulanan 1sil islemin membran
gozenek boyutu dagilimini ile mekanik ve termal o6zelliklerini
iyilestirdigi  bildirilmektedir. Ayrica 1sil islem uygulanan
fiberlerin hidrofilisitesi de artmaktadir. Bu iyilesmelerin tuz
tutunumu ve su akisini artirdigil rapor edilmektedir. Ancak 1sil
islem fiber tabakasina zarar da verebilmekte, kaplama
yiizeylerinde catlaklar da meydana getirebilmektedir. Bu yilizden
uygun sicaklik ve wuygulama siiresi bakimindan optimize
edilmelidir.

[192],
[199]

3.3.2. Optimize Edilen Membranlarin (Destek Tabakanin) Ince Film
Kaplanmasi

Optimizasyonu gergeklestirilen ve karakterizasyonu yapilan membranlarin
yiizeyi, arayiizey polimerizasyonu ydntemi ile ince kompozit film (IFK) kaplanmustir.

Bu yontemin sematik gosterimi Sekil 3.8’de verilmistir.
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Hekzan igerisinde

Trimesoyl Kloxiir
Cozeltisi
Kaplanacak Sulu ; FRE,
UF/MF m-fenilendiamin N

Membram gozeltisi Poliamid Kompozit Kimyasal Yikama
== &
a)
MPD
Distile Su
+ —_— Poliamid Film
SDS
TEA
Monomer Cdzeltisi 1 Monomer Cozeltisi 2 b)

Sekil 3.8: a) Ince Kompozit Film Kaplama Prosediirii ve Asamalar1 b) Ince Kompozit
Film Olusturma.

Ince kompozit film kaplamada arayiizey polimerizasyonu (interfacial
polimerization) teknigi kullanilmistir. Arayiizey polimerizasyonunda ince kompozit
film kaplanacak ylizey monomer ¢ozeltisi icerisine daldirilarak islatildiktan sonra bu
monomer kapl 1slak ylizey capraz baglayici ajan igerisinde bulunan ¢ozeltiyle temas
ettirilmistir. Monomer tabakalarinin birbirlerine temas ettikleri yerde ¢aprazlayici ajan
sayesinde reaksiyon ger¢eklesmektedir. Bu reaksiyon sonucu ylizey lizerinde ¢ok ince
(yaklasik 500 nm) kalinliginda bir film tabakasi meydana gelir. Literatiirde bu ince
kompozit filmleri olusturmak i¢in ¢ok sayida monomer kombinasyonu mevcuttur.
Ancak bu ¢alismada en yaygin olarak kullanilan m-fenilen diamin (MPD) ve trimesoyl
kloriir (TMC) monomerleri kullanilmistir. Kaplama prosesinin adimlar1 asagidaki
sekilde sematize edilmistir. Kullanilan kimyasallarin etkileri Tablo 3.5’te sunulmustur.
En dis katmanda kompozit ince film tabakanin olusmasi ile birlikte tiibiiler nanofiber

[0 yapisinda membraninin {iretimi de tamamlanmis olmaktadir.
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Tablo 3.5: Ince Kompozit Film Kaplama Proses Optimizasyon Parametreleri.

Parametre/Kimyasal Ag¢iklama

M-fenilen diamin Membran yiizeyi bu monomerin sulu ¢ozeltisi ile 1slatilir.
Trimesoyl Kloriir Hegzan icerisinde bulunan diger monomerdir.

Hegzan Capraz baglayici olarak gorev yapmaktadir.

Reaksiyon stiresi Reaksiyon stiresi olusan filmin kalinligin1 ve ¢apraz

baglanma derecesini belirlemektedir. Bu parametreler de
tuz giderimi ve aki gibi parametreleri dogrudan
etkilemektedir.

Kurutma siiresi Membran yiizeyi monomer ile 1slatildiktan sonra bir siire
kurutulur ve yiizeydeki suyun bir kism1 buharlagtirilir.
Morfolojiyi ve film kalinligini1 dolayisiyla su akisi ve tuz
giderimini etkilemektedir.

3.3.3.IFK Kaplanan Membranlarin  Karakterizasyonlarinin
Gerceklestirilmesi

Yiizeyleri kaplanarak IO membranima doniistiiriilen membranlarm, bir sonraki is
paketindeki Laboratuvar 6l¢ekli caligmalara gegmeden once karakteristiklerinin ortaya
konmasi gerekmektedir. Yapilan analizler ve gézlemlenen parametreler Tablo 3.6’da
verilmistir. Bu tablodaki veriler topluca degerlendirilmis ve elde edilen
membranlardan en uygun performans gosterenler sec¢ilmistir. Segcmede en Snemli
kriter tuz giderim oranidir. Onu saf su akisi takip etmektedir. Ciinkii gekme ¢ozeltisinin
etkin bir bicimde kullanimi, yani iyi bir 1O prosesi iyi bir tuz giderim oram ile
miimkiindiir. Su akis1 da dogrudan sistem performansini ve tasarim parametrelerini

etkiledigi i¢in proses i¢in ikinci 6nemli parametredir.
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Tablo 3.6: IFK Kaplanan Membranlarin Karakterizasyonunda Gergeklestirilen

Analizler

Analiz

Aciklama

Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM)

Kaplamanin uniform gergeklesip gergeklesmedigi ve
yiizeyde defo olup olmadigi gézlemlenmistir.

Optik Profilometre

Uretilen  membranlarin  yiizeylerinin  piiriizliiliigii
incelenmistir.

TemasAgisi Membranlarin hidrofilisitesi incelenmistir. Membranin su
sever (hidrofilik) olmasi akiya katkida bulunup biyo
tikanmay1 geciktirmektedir.

Su Akis1 ve Tuz Bu parametreler membranin performansini gosteren

Tutunumu unsurlar olup ilerleyen bdliimlerde detaylica anlatilmistir.

3.3.4. Membran Modiillerinin Uretilmesi ve IO Diizeneginde

Denenmesi

Ince film kaplanan membranlarin denenmesi igin tez onerisinde bildirilen

yukaridaki analizlerin yaninda, saf su akisi, tuz akis1 ve 10 membranmnin ters tuz

akisini bir arada 6lgmeye imkan taniyan bir de 10 diizenegi kurulmustur. Diizenekte,

birisi saf su, digeri ¢ekme ¢ozeltisi iletimini saglayacak iki adet esdeger 6zellikte

peristaltik pompa, ¢ekme ¢ozeltisinin agirlik degisimini takip etmek igin bir adet

analitik terazi ve saf suyun (besleme ¢ozeltisi) iletkenligini siirekli olarak analiz eden

bir adet iletkenlik Slcer yer almaktadir. 10 diizeneginin fotograflar asagida yer

almaktadir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: Tezgah iistii olarak kurulmus laboratuvar dlgekli IO diizenegi, 1. Besleme
Cozeltisi (Saf Su), 2. Cekme Cozeltisi (NaCl), 3 ve 4. Magnetik Karistiricilar, 5.
Hassas Terazi, 6 ve 7. Peristaltik Pompalar, 8. Nanofiber Membranlarin
Yerlestirildigi Modiil.

I¢inde bir adet fiber bulunan bir membran modiiliiniin detaylar1 ise Sekil 3.10°da
verilmistir. Fiber membranlar distan-ige besleme ¢ozeltisi, igten-disa ¢cekme ¢ozeltisi
gecisi olacak sekilde isletilmistir. Bu konfiglirasyon bazi aragtirmacilar tarafindan AT-
BC (aktif tabaka besleme ¢dzeltisine karst) olarak adlandirilmakta ve 1O prosesi olarak
tanimlanmaktadir [200]. Modiil icerisine ayn1 anda 1-3 fiber yerlestirilerek 10 testleri
yapilmis, aki hesabinda membran alani buna gore hesaplanmistir. Modiil {iretiminde
polietilen hortum kullanilmis, fiberin u¢ kisimlarinin sabitlenmesi igin siyah sicak

silikon tercih edilmistir.

—

Gekme Cozeltisi (Konsas Cekme Cozeltisi (Seyrelmis)
Girig = Cikis

Sekil 3.10: Fiber Membranlar i¢in Olusturulan Polietilen Modiil.
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3.3.5.i10 Prosesinde Su ve Tuz Akisi ile Tuz Tutunumunun
Hesaplanmalari

10 aki ve ters tuz akisi degerleri daha énce yapilmis calismalarda belirtildigi gibi
capraz akis 10 sistemi gibi isletilerek belirlenmistir. Bu sistem de kullanilan tiibiiler
membran alan1 10 cm? olarak calisilmistir. {0 diizenegi hem ayni yonlii hem de zit

yonlii capraz akis olarak isletilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11: Modiil i¢inde Saf Su ve Cekme Cozeltisinin Akis Yonleri.

Bu c¢alismada kullanilan pompalar c¢ekme ve besleme ¢ozeltilerinin
sirkiilasyonunu saglamak i¢in kullanilmistir. Ayrica bu sistem ¢apraz akis hiz1 30 cm/s
olarak isletilmistir. Besleme ve ¢ekme ¢oOzeltisi sicakliglr 25+1 olacak sekilde oda
sicakliginda ¢aligilmistir. Biitiin denemeler de literatiirde 10 mod olarak bilinen
besleme ¢odzeltisinin aktif tabakaya kars1 geldigi (AT-BC) sistem tercih edilmistir. IO
ve PRO mod Sekil 3.12’de detayli olarak gosterilmistir.
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Aktif tabaka Destek tabakasi

N

Destek tabakasi  Aktif tabaka

Besleme Ciz.
707 awyad

PRO mode

205 swyas
Besleme Coz

3.12: 10 (FO) ve PRO Modunun Sematik Gosterimi.

Literatiirde her ne kadar PRO modda elde edilen aki1 degerleri daha yiiksek olsa
da 10 modda daha az membran tikanma egilimi gdzlemlenmistir. Hangi modda
caligilacagina bu tikanma-aki iliskisi degerlendirilerek karar verilmesi gereklidir. Tez
kapsaminda iiretilen membranlar ileriki asamada MBR i¢erisinde olacagindan tikanma
egilimini minimize ve akiy1 yiikseltmek igin sistemde 10 modu kullanilmistir. 10
diizeneginde 42.500 uS/ cm iletkenlige sahip (yaklasik 0,5 M) ultra saf su ile
hazirlanmis NaCl ¢ekme ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Deneyin baslangicinda ilk
once cekme c¢ozeltisi 10 dk boyunca calistirilmis daha sonra besleme c¢ozeltisi
sirkiilasyonu da aktif hale getirilip sitem dengeye ulasana kadar 30 dk calistirilmustir.
Sistem dengeye ulastiktan sonra su akis1 ¢ekme ¢ozeltisindeki agirlik degisimi goz
Oniine alinarak belirlenmistir. Besleme ye dogru gergeklesen ters tuz akisi ise iletkenlik

probu daldirilarak belirlenen periyotlarda takip edilmistir.
Temel olarak su akist:

Jw =AX (T[d'w — nf,w) (3.1
modeli ile ifade edilmektedir.

Bu esitlikte A, saf su gegirgenlik katsayisini, parantez igerisinde belirtilen ifade

ise aktif tabakadaki etkili basing farkini ifade etmektedir.
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Ters tuz akisi ise:
Jo = =B X (Cqy — 7C1,) (32)
ile ifade edilmektedir.
Ileri osmoz diizeneginde ters tuz akisi kiitle denkliginden yola ¢ikilarak
bulunabilmektedir:
cr(Vpo = Jw X Ay X t) = Js X Ay X ¢ (3:3)

Tuz tutunumlarti;

" (Besleme ¢ozeltisine transfer olan mol NaCl) (3.4)
Uretilen Su(L) /(0.5 M)

X =

Formiilii yardimi ile her bir dongili i¢in birim zamanda besleme c¢ozeltisine
transfer olan tuz miktarinin uretilen su miktarina oranlarinin ortalamasi alinarak

hesaplanmustir.

3.4. Laboratuvar Olcekli Dahili MBR Sisteminin Isletilmesi
icin On Cahsmalar ve Deneysel Prosediir

Dahili (batik) membranli MBR sisteminde besleme atiksuyu bir peristaltik
pompa yardimi ile biyoreaktore iletilmektedir. Pompa, biyoreaktor igerisindeki
hidrostatik seviye sensoriinden gelen minimum/maksimum seviye sinyaline gore
atiksu beslemesi yapmaktadir. MBR icerisinde yer alan tiibiiler ileri osmoz
membraninin dis yiizeyi atiksu ve camur ile temas etmektedir. Membranin i¢ (bosluk)
kismindan ise CC gegmektedir. Ozmotik basing ve hidrodinamik kuvvetler etkisiyle
membranin i¢ kismina su gegisi olmakta ve seyrelen CC vakum pompasi yardimiyla
seyrelmis CC tankinda biriktirilmektedir. Seyrelmis CC ile ters osmoz arasinda yiiksek
basingli pompa yer almaktadir. Pompa, seyrelmis CC tanki igerisindeki hidrostatik
seviye sensoriinden gelen minimum/maksimum seviye sinyaline gore seyrelmis CC
cozeltisini TO modiiliine gondermektedir. Diiz tabaka TO membranindan gecen

seyrelmis CC sliziintiisii iirlin suyu olarak toplanirken, konsantre ise bir bagka
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karistirmali tankta (konsantre CC tanki) toplanmaktadir. Bu tank igerisinde biriken
konsantre ¢ozelti, biyoreaktdrdeki membranin bosluk kismindan gecen CC ¢ozeltisi
hazirlamada kullanilmaktadir. Konsantre ¢dzeltinin iletimi de bir pompa ile
saglanmakta ve pompa, CC tanki igerisindeki ayarlanmis hidrostatik seviye
sensoriinden ve iletkenlik probundan gelen iki c¢esit sinyale gore konsantre CC
cozeltisini CC tankina gondermektedir. Ayni iki sinyalle ¢alisan bir pompa da CC
tankina musluk suyu gondermekte, bdylece istenen iletkenlikte CC ¢oOzeltisi
(otomasyonlu olarak) hazirlanmis olmaktadir. Dahili MBR laboratuvar ¢aligsmalarinda
kullanilacak MBR akim semast Sekil 3.13’te, gercek sistem goriiniimii Sekil 3.14’te

sunulmustur.
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Sekil 3.13: Dahili IO Membran Biyoreaktér Sisteminin Akim Semasi.




Sekil 3.14: Dahili Laboratuvar Olgekli MBR Sisteminin Gérseli.

Sekil 3.15’te ise MBR sitemi igine daldirilan nanofiber ve IFK kapli tiibiiler
membranlardan olugan modiillerin yeni ve kullanilmis haldeki goriintiileri yer

almaktadir.

Sekil 3.15: Dahili MBR Sisteminde Yer Alan Yeni ve Kullanilmis Modiiller.
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Tablo 3.7.’de ise dahili MBR sisteminde kullanilan ekipmanlar ve 6zellikleri

detayli sekilde verilmistir. Biyoreaktoriin havalandirmasi dip kismina birbirine paralel

olarak yerlestirilmis olan iki adet diflizor ile saglanmaktadir. Pagsakdy Evsel Atiksu

Aritma Tesisinin havalandirma havuzundan alinan aktif ¢amur sisteme asilanmustir.

Membranlar, laboratuvar 6lgekli isletme sentetik atiksu, pilot 6lgekli isletmede gergek

evsel atiksu ile isletilmislerdir. Bu siire boyunca membranlarin kirlenme potansiyelleri

ve kimyasal yikama ihtiyaglari tespit edilmistir.

Tablo 3.7: Laboratuvar Olgekli Sistemlerde Kullanilan Ekipmanlar ve Ozellikleri.

Ekipman

Ozellik

Aciklama

Besleme Tank1

Mekanik karistiricili, 100
L hacminde, epoksi

Biyoreaktore atiksu
beslemektedir.

¢Ozeltisi tank1

MBR Havalandirmali, 60 L Icerisinde 30 L camur ve

hacminde, seviye sensorlii, besleme atiksuyu ile batik
pleksiglas membran modiilii yer
almaktadir.
Cekme ¢Ozeltisi Mekanik karistiricili, Icerisinde 0,5 M’lik NaCl
tanki seviye sensorlii, 30 L ¢oOzeltisi bulunmaktadir
hacminde, pleksiglas
Konsantre ¢ekme Mekanik karistiricili, RO’nun konsantresi bu tankta

seviye sensorlii, 30 L
hacminde, pleksiglas

toplanmaktadir.

Seyrelmis  ¢ekme
¢Ozeltisi tank1

10 L hacminde, seviye
sensOrlii paslanmaz ¢elik

[leri osmoz membranimin {iriin
suyu burada toplanmakta ve
ylksek basing pompasi ile
TO’ya iletilmektedir.

[letkenlik probu 1

Clean instruments marka,

grafit malzeme, 0 to 30.0

mS/cm araliginda online
Olgiim

MBR icerisinde reaktor
tabanina yakin
konumlandirilmis online
iletkenlik 6lcer

[letkenlik probu 2 Clean instruments marka, Cekme ¢ozeltisi tanki
Pt malzeme, 0 to 500 i¢erisinde reaktor tabanina
mS/cm araliginda online | yakin konumlandirilmis online
Olgiim iletkenlik olcer
[letkenlik probu 3 Clean instruments marka, | Seyrelmis ¢ekme ¢ozeltisi tanki

Pt malzeme, 0 to 500
mS/cm araliginda online
ol¢iim

i¢erisinde reaktor tabanina
yakin konumlandirilmis online
iletkenlik 6lcer

Iletkenlik probu 4

Clean instruments marka,
titanyum malzeme, 0 to
4000 uS/cm araliginda

online olgiim

TO iiriin suyu iletkenligi
Ol¢iimii icin akis hatti {izerinde
konumlandirilmis online
iletkenlik 6lcer
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MBR isletmesinde, evsel atiksularin karakterizasyonuna bagli olarak isletme
parametreleri degigsmekle birlikte nitrifikasyonun gerceklesebilmesi i¢in en az 15
giinlik CBS secilmesi tavsiye edilmektedir. Organik icerigi yiiksek atiksularin
aritilmasinda ise en iyi performansi elde edebilmek icin MLSS konsantrasyonunun
yiikksek olmasi gerekmektedir. Buna ragmen MBR sistemlerinde yliksek MLSS
konsantrasyonu membran kirlenmesini hizlandirmaktadir. Bu nedenle evsel atiksu
karakteristigine bagli olarak 5-15 g/ degerlerinde MLSS konsantrasyonlari
kullanilabilmektedir.  Sistemde isletmeye alindigi ik 20 giin MLSS
konsantrasyonunun 8-12 g/l seviyesine ayarlanmaya ¢alisilmigtir. Sonrasinda
MBR’lerde tipik olarak secilen 15-30-45 giin CBS (camur yas1) denenmis ve dahili
sistemde ileri osmoz membrant 8-20 LMH degerlerinde iiriin suyu akilart ile
calisilmistir. Literatiirde MF veya UF kullanilan tipik bir MBR’de daha yiiksek aki
degerlerine ulasilabildigi ancak 1O kullanilan yeni MBR calismalarinda 5-10 LMH
degerlerinin elde edilebildigi goriilmektedir [81], [82].

Dahili IOMBR’lerin biyoreaktér kismina 20 L camur eklenmistir. Besleme
olarak kullanilan sentetik evsel atiksuyun KOI’si de ortalama 1000 mg/L’ye
ayarlanmigtir. Sentetik evsel atiksu gilinliilk olarak hazirlanmistir. Karbon kaynagi
olarak glukoz kullanilirken, fosfor kaynagi olarak da KH2POjs segilmistir. Sentetik
atiksu hazirlamada kullanilan kimyasallar ve atiksuyun karakterizasyonu Tablo 3.8 ve
3.9’da gosterilmistir. MBR’lerin isletilmesi siiresince yapilan Ol¢limler, 6l¢iim

noktalar1 ve Ol¢iim sikliklar1 Tablo 3.10’da verilmistir.

Tablo 3.8: Sentetik Atiksu Hazirlamada Kullanilan Kimyasallar ve Miktarlari.

Kimyasal Konsantrasyon (mg/L)
Glukoz (CeH1206) 1430
Ure (CH4N20) 85
KH2PO4 70
(NH4)2S04 70
MgS0,4.7H20 70
Na.CO3 450
NaCl 70
CaCl2.2H.0 15
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Tablo 3.9: Sentetik Atiksuyun Ozellikleri.

Parametre Degeri
KOI (mg/L) 1009498
Coziinmiis KOI (mg/L) 855491
fletkenlik (uS/cm) 1348+52
pH 7.36+0.64
Bulaniklik (NTU) 99+11
BOIs (mg/L) 63042
NOs-N (mg/L) 0.39+0.25
NO2-N (mg/L) 0.06+0.03
Toplam fosfor (mg/L) 14.82+1.38
Toplam Azot (mg/L) 55+4
Amonyum azotu (mg/L) 1542
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Tablo 3.10: MBRlerin Isletilmesi Siiresince Yapilan Olgiimler, Ol¢iim Noktalar1 ve

oksijen ihtiyact (5
giinliik)

Haftada 1 giin

Haftada 1 giin

Olgiim Sikliklar1.
Parametre Proses Giris |MBR icinde ]é:ll?l l;l 10 Proses ¢ikis
Hergtin,
Sicaklik giinde iki kez
H Hergtin, Hergtin, Hergtin,
P giinde iki kez | glinde iki kez giinde iki kez
e . Hergtin,
Cozlinmiis oksijen siinde iki kez
. . Hergtin, Hergtin, Hergtin,
Hetkenlik iinde iki kez | giinde iki kez iinde iki kez
gu g g
Siiziintii debisi gﬁieer*‘fl‘jfl’(ez
Transmembran Hergtin,
basinci giinde iki kez
Biyokimyasal

Haftada 1 giin

Kimyasal  oksijen , Hergiin, Hergiin,

ithtiyaci Haftada 3 giin giinde bir kez | giinde bir kez
Hergiin, Hergiin,

Askida kati madde giinde bir kez giinde bir kez
Hergiin, Hergiin,

Bulaniklik giinde bir kez giinde bir kez

MLSS Haftada 3 giin

MLVSS Haftada 3 giin

Camur hacim .

indeksi Haftada 3 giin

Toplam azot Haftada 1 giin Haftada 1 giin

Toplam fosfor

Haftada 1 giin

Haftada 1 giin

Haftada 1 giin

MBR sistemi baslangi¢ olarak 40 saatlik HBS degeri ile isletilmeye baslanmis,
[0 membranmnin aki diisiislerine bagl olarak bu deger 60 saate kadar yiikselmistir.
HBS isletme parametresi de literatirdeki IOMBR-HBS degerlerine (30-80 saat)
uygundur (Konvansiyonel MBR’lerde HBS genelde 6-12 saat olup bu tez
kapsamindaki calismalarda MBR’deki nispeten diisiik akilardan dolay1 yiiksek
HBS’ler ile calisilmistir) [76]. Dahili IOMBR sisteminde ileri osmoz membrani
reaktor igine yerlestirilmistir. IO membrani igin 0zmotik basinci saglayacak olan
cekme c¢ozeltisi siirekli bir sekilde sirkiile edilecektir. Burada reaktor i¢indeki ileri
osmoz membranindaki ¢ekme ¢Ozeltisi icine gegcen su molekiilleri ters osmoz

sistemine gonderilecektir. Burada uygulanan basing ile su molekiilleri ters osmoz
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membranindan gecerek iiriin suyunu olusturacaktir. Su molekiilleri ile beraber
seyrelmis olan ¢cekme ¢Ozeltisi ise bu asama da tekrar konsantre hale gelip sisteme
gonderilmistir.

IO prosesinde uygun CC se¢imi, gerekli ve yeterli ozmotik basmcin
olusturulmasi i¢in ¢gok 6nemlidir. Cekme ¢ozeltisi hazirlamak igin farkl tuzlar ve yeni
olarak nano-magnetik parcaciklar kullanilmakta, hatta tuzlar c¢esitli oranlarda
Karigtirilarak bir ¢ekme ¢ozeltisi iginde birden fazla tuzun yer aldig1 bir ve ozmotik
basing degisiminin buna gore gozlendigi calismalar da literatiirde mevcuttur. Bu
calismada, kolay c¢oziiniirliigii, yiiksek difiizyon 6zelligi, kolay temin edilebilmesi ve
literatiirde de verimli bir sekilde siklikla tercih edilmesi sebebiyle NaCl tuzundan
hazirlanacak ¢ekme ¢ozeltisi kullanilmistir. Cekme ¢ozeltisinin molaritesinin arttikca
genellikle ozmotik basincinin da arttig1 bilinmektedir. Ancak bu artis her tuz i¢in farkli
hiz ve biiyiikliikte ortaya ¢gikmaktadir. NaCl tuzu i¢in de bu artis lineer olarak meydana
gelmektedir. Literatiirdeki NaCl ile hazirlanmis ¢cekme cozeltisi igeren ileri osmoz
caligmalarinda 1-2 M’lik ¢6zeltilerin kullanildig1 goriilmektedir [115]. Bu ¢alismada
da 0,5 M’lik NaCl ¢o6zeltisi kullanilmastir.

3.5. MBR isletmesinde Yapilan Analizler

Tablo 3.11°de, MBR’ye beslenen atiksuyun 6zelliklerini belirlemek igin isletme

boyunca yapilan analizler gosterilmistir.
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Tablo 3.11: Besleme Atiksuyunda Yapilan Analizler.

Analiz

Ol¢iim amaci

pH

Besleme c¢ozeltisinin ndtr pH civarinda olmasi
istenmektedir.

Iletkenlik

IOMBR’deki muhtemel ters tuz akisi sebebiyle
beslemeden ve membrandan gelen iletkenlik
artisina bakilacaktir

Kimyasal
ihtiyact/TOK

oksijen

Proses sonundaki oOlgiimiiyle birlikte aritma
verimi degerlendirilmesinde kullanilacaktir.

Bulaniklik

Proses sonundaki Olgiimiiyle birlikte aritma
verimi degerlendirilmesinde kullanilacaktir.

Toplam azot

Proses sonundaki Olgiimiiyle birlikte aritma
verimi  degerlendirilmesinde  kullanilacaktir.
Biyoreaktor igerisindeki mikroorganizmalar i¢in
besin kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Toplam fosfor

Proses sonundaki Olgiimiiyle birlikte aritma
verimi  degerlendirilmesinde  kullanilacaktir.
Biyoreaktor igerisindeki mikroorganizmalar i¢in
besin kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Tablo 3.12°de MBR i¢indeki aktiviteyi, isletme sartlarini incelemek igin yapilan

analizler gosterilmistir.

Tablo 3.12: MBR’de Yapilan Analizler.

Analiz Aciklama
Mikroorganizmalarin faaliyeti ve
Sicaklik membran c¢alisma o6zellikleri sicaklikla

direkt ilgilidir.

pH

Biyoreaktor igerisinde mikroorganizma
faaliyetleri pH ile yakindan ilgilidir.
pH’1n notre yakin olmasi istenmektedir.

Cozlinmiis oksijen

Biyoreaktor i¢inde ¢6ziinmiis oksijenin

[letkenlik

IOMBR’deki muhtemel ters tuz akisi
sebebiyle membrandan gelen iletkenlik
artisina bakilmistir

Transmembran basinci

membran
etmek  icin

Biyoreaktor icindeki
tikanikligimi  kontrol
izlenmistir

MLSS-MLVSS

Biyoreaktorde mikroorganizma
konsantrasyonunu gosterir
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Tablo 3.13’te MBR i¢indeki giderim verimlerini izlemek i¢in MBR ¢ikist

sliziintii suyunda yapilan analizler gosterilmistir.

Tablo 3.13: Dahili MBR’nin 1O Siiziintiisiinde Yapilan Analizler.

Analiz Aciklama

Biyokimyasal oksijen ihtiyaci (5 glinliik) | MBR’nin organik madde giderim
performansi belirlenmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyact/TOK MBR’nin organik madde giderim
performansi belirlenmistir.

Bulaniklik MBR’nin  bulaniklik  giderim
performansi belirlenmistir.

Toplam Azot Prosesin azotlu madde giderim
performansinin belirlenmesi i¢in
belirlenmistir.

Toplam fosfor MBR’nin fosfat giderim
performansi belirlenmistir.

Tablo 3.14’te TO ve tiim sistem giderim verimlerini izlemek i¢cin TO permeat

suyunda yapilan analizler gosterilmistir.

Tablo 3.14: TO Siiziintiisiinde Yapilan Analizler.

Analiz Aciklama

pH Uriin suyunun kullanilabilirligini kontrol etmek
i¢in takip edilmistir.

Iletkenlik Proses iirlin suyunun ticari ve zirai olarak

kullanilabilmesi ~ igin  yiiksek  tuzluluk
icermemesi gerekmektedir.

Siiziintii debisi Prosesin  {iriin suyu {retim kapasitesini
belirlemek i¢in takip edilmistir.

Kimyasal oksijen | Prosesin organik madde giderim performansinin

ihtiyact/TOK belirlenmesi ve {irtin suyunun kullanilabilirligini
Olcmek i¢in takip edilmistir.
Toplam azot Prosesin azotlu madde giderim performansinin

belirlenmesi ve {iritin suyunun kullanilabilirligini
Ol¢mek i¢in takip edilmistir.
Toplam fosfor Prosesin fosfor maddesi giderim performansinin
belirlenmesi ve iiriin suyunun kullanilabilirligini
6lecmek icin takip edilmistir.
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Tablo 3.15’te, Tablo 3.11-3.14’te gosterilen analizleri yapmak i¢in kullanilan

kimyasal maddeler belirtilmistir.

Tablo 3.15: Analizlerde Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri.

Kimyasal adi Temin Edilen Firma
Potasyum dihidrojen fosfat Merck
Magnezyum siilfat Tekkim
Kalsiyum kloriir Tekkim
Sodyum hidroksit Merck
Siilfiirik asit Merck
Glukoz Tekkim
Potasyum dikromat Merck
Fenantrolin monohidrat Merck
Demir Il amonyum siilfat Merck
Civa siilfat pentahidrat Merck
Ure Merck
Amonyum siilfat Tekkim
Sodyum karbonat Merck

5 us referans iletkenlik ¢ozeltisi KS-5

100 ps referans iletkenlik ¢ozeltisi KS-100
84 us referans iletkenlik ¢ozeltisi Hanna-84
1413 ps referans iletkenlik ¢ozeltisi Hanna-1413
5000 ps referans iletkenlik ¢ozeltisi Hanna-5000
12280us referans iletkenlik ¢ozeltisi Hanna-12280
80000 us referans iletkenlik ¢ozeltisi Hanna-80000
111800 us referans iletkenlik ¢ozeltisi Hanna-111800
Demir II Stilfat Heptahidrat Merck
Potasyum siilfat Merck
Bakir siilfat Merck
Sodyum tiyosiilfat Merck
Borik asit Merck
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada ile ilk defa tiibiiler nanofiber destek tabakali ileri osmoz membrani
iiretilmistir. Optimum igletme parametrelerini belirleyebilmek i¢in her bir parametre
deneyi sonrasi literatiirde yer alan bir ince film kaplama prosediiri SEM
goriintiilerinden segilen en homojen nanofiber iizerine uygulanmistir. Kaplama elde
edilene kadar deney sartlar1 optimize edilmeye devam edilmistir. Kaplamanin olusup

olusmadig1 yine laboratuvar 6lgekli 1O diizenegi ile test edilmistir.

41.10 Membran icin Membran Destek Tabakasmin
Optimizasyonu ve Karakterizasyonu

Ince film kaplama ile ileri osmoz membrani iiretebilmek igin elektrospinning
yontemi ile lretilen nanofiber destek tabakasinin destek tabakasinin gozeneklilik
bakimindan MF mertebesinde (0,1-10 um) olmast ve farkli basinglardaki
aki/permeabilite Ol¢limlerinde de yiiksek gecirgenlikte olmasi gerekmektedir. Ayrica
ara ylizey polimerizasyonu yontemiyle olusturulacak ince filmin yar1 segici gegirgen
bir membran meydana getirebilecek yapida tam olarak meydana gelebilmesi i¢in
ylizeyinin miimkiin mertebe piirlizsiiz olmasi1 gerekmektedir. Kaplanacak destek
tabaka ve ince filmin kalinliklar1 ise ileri osmoz membraninin aki ve kirlenme gibi
performans ozellikleriyle ilgilidir. Bu nedenle oOncelikle destek tabakaya yonelik
optimum nanofiber membranini elde edebilmek i¢in takip eden basliklarda belirtildigi
gibi farkli isletme sartlarinda optimizasyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda, elektrospinningte (nanofiber {iretimi) arastirilan bir
parametrenin optimum degerine karar verilirken diiz tabaka nanofiber ya da hallov
fiber membranlarda oldugu gibi iiretilen nanofiberlerin tamaminda SEM, aki, ylizey
yiikil, temas acist ve por capinin belirlenmesi gibi karakterizasyon analizleri
gerceklestirilememistir ¢linkii nanofiber iiretiminde ise mevcut elektrospinning cihazi
ile 2 saatlik bir denemede ancak 25 cm’lik bir adet fiber elde edilebilmektedir. Bu
miktar hem analizler hem de ince film kaplamalart i¢in yeterli olmamaktadir. Bu
nedenle, karakterizasyon analizleri yerine fiber iiretimi ilk etapta gézleme dayali
yirlitiilmiistiir. Yiizeyi homojen olmayan, ilizerindeki topaklanma/damla olugumu

(beads) gozle fark edilebilen nanofiberin iiretim prosesi tamamlanmadan durdurulmus,
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yeni iiretime baglanmistir. Uretim sonunda da homojen yap1 elde edilememisse, yine
deney sart1 degistirilerek bir baska denemeye ge¢ilmistir. Bu duruma 6rnek teskil eden
bir fiber iiretim asamasi ve sonucu Sekil 4.1°de verilmistir. Nanofiber ylizeyinde topak
olusumuna bir veya birden fazla parametrenin etkisi olabilmektedir. Bunlar ilerleyen
maddelerde tartistlmistir. Yarida kesilen ve yeniden baslanan nanofiber iiretim
deneyleri sebebiyle yaklasik 300 metre makaron (destek ipi) tiiketilmistir. Bunlardan
sadece liretimi tamamlanabilen deneyler ilgili parametreyi temsil edici olarak asagida

tablolar halinde verilmistir.

(b)

Sekil 4.1: a) Calismada Elde Edilen ve Piirtizli Bir Yiizeye Sahip Bir
Nanofiber, b) Calismanin Ileriki Asamalarinda Elde Edilmis Piiriizsiiz Bir Yiizeye
Sahip Nanofiber.

Literatiirde yer alan ve laboratuvar olgekli ¢aligmalarda kullanilan
elektrospinning cihazlarindaki fiber kollektorii genellikle diiz tabaka membranlar i¢in
gelistirilmistir. Tipik bir laboratuvar 6lgekli elektrospinning cihazi Sekil 4.2.a’da
gosterilmistir. Kollektor tizerine yaklasik A4 boyutunda bir dokuma olmayan destek
tabaka sarilarak sabitlenmekte ve nanofiberler bu tabaka {izerine kaplanmaktadirlar.
Tez kapsaminda, elektrospinning cihazindaki kollektor (drum) yerinden ¢ikarilarak,
karsilikli esdeger 6zellikte iki adet DC motor takilmis ve nanofiber kaplanacak iplik

(makaron) destek tabaka bu motor uclarina tutturularak gergin hale getirilmistir (Sekil
4.2.b).
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Kollektor

Nanofiber Destek
T

b)

Sekil 4.2: a) Laboratuvar Olgekli Bir Elektrospinning Cihaz1 b) Tiibiiler
Nanofiber Uretebilmek I¢in Destek Tabakanin Kendi Etrafinda Dénmesini Saglayan
DC Motorlar.

Tezde tubiiler nanofiber iiretimine yukarida sekli verilen DC motor igeren
sistemle baslanmis, 6n denemeler motor dénme hizi, noziil sayisi1 ve noziil sekli
degistirilerek gerceklestirilmistir. Bu tez ile literatiirde ilk kez tiibliler nanofiber
iiretileceginden ve dolayistyla dngoriilemeyen proses sartlariyla karsilasildigindan,
daha Once diiz tabaka nanofiber membran liretiminde de kullanilan bu cihaz ile tiretim,
olduk¢a uzun siirmiis ancak ince film kaplama ve modiil {iretimi asamalar1 nispeten
daha hizli ilerlemisti. MEMTEK biinyesinde diiz tabaka membran {iretimine gore
tasarlanmis mevcut elektrospinning cihazi ve DC motorlar ile yapilan denemelerden
sonra kollektor kismimin modifiye edilmesine karar verilmis ve diiz tabaka nanofiber
iretiminde kullanilan tambur ¢ikarilarak yerine, lizerine tiibiiler ipligin (makaron)
gecirilebilecegi 1,5 mm ¢apinda iletken bir cubuk takilmistir. Modifiye edilen kismin
cesitli agilardan gosterimi Sekil 4.3’tedir.
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Sekil 4.3: Elektrospinning Cihazinin Tamburunun Modifiye Edilmis Hali.

4.1.1. Polimer Besleme Hizinin EtKisi

Elektrospinning prosesinde homojen nanofiber dagilimi elde edebilmek igin
polimer besleme hizinin optimize edilmesi gerekmektedir. Diisiik ¢ozelti hizlarinda
noziil ucunda damla birikmesi meydana gelip, buharlasma olusamazken, ¢ok yiiksek
hizlarda ise elektrosprey durumu meydana gelebilmekte, heterojen bir fiber dagilimi
ortaya c¢ikmaktadir [193]. Nanofiber destek tabakasina polimer besleme hizinin
etkisini belirleyebilmek icin polimer ¢ozeltisi konsantrasyonu, noziillerin iplige
(kollektor-makaron) uzakligi, uygulanan gerilim ve elektrospinning siiresi gibi
parametreler sabit tutulmustur. Polimer besleme siringast 6-15 ml/saat hizlarinda

isletilmistir (Tablo 4.1).
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Tablo 4.1: Polimer Besleme Hizinin Etkisinin Arastirildigi Deneylerin Sartlart.

; Noziil-
Polimer - Is1l .
NDeney Besleme (PAN) Siire ip Voltaj | islem Isil Islem
o./Para Hizn . arasi Siire
miktarn1  [(dak.) (Kv)  [Sicakh
metre (ml/saat) o mesafe o (dak.)
(%) (cm) k (°C)
1 6 8 120 15 20 170 120
2 7 8 120 15 20 170 120
3 8 8 120 15 20 170 120
4 9 8 120 15 20 170 120
5 10 8 120 15 20 170 120
6 11 8 120 15 20 170 120
7 12 8 120 15 20 170 120
8 13 8 120 15 20 170 120
9 14 8 120 15 20 170 120
10 15 8 120 15 20 170 120

Elektrospinning prosesinde genellikle polimer ¢ozeltisi polarizasyon igin yeterli

zamana sahip olabilmesi i¢in diisiik akis hiz1 daha ¢ok tavsiye edilmektedir. Eger akis

hiz1 ¢ok yiiksek olursa, kolektore ulasmadan 6nce kisa kuruma zamanindan dolay1

diizglin ve piitiirsiiz fiberden ziyade ufak topakeikli ve kalin fiberlerin olustugu

bildirilmektedir [201]. Besleme hizi deneylerinden elde edilen bazi SEM goriintiileri

asagida gosterilen Sekil 4.4’te verilmistir.
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(b)

(c) (d)

Sekil 4.4: Farkl1 Polimer Besleme Hizlarinda Uretilmis Nanofiberlerin SEM
Gortintiileri a) Destek Makaron Tabakanin Ham Goriintiisii, b) Besleme Hizinin 15
ml/saat Oldugu Nanofiberler (Olusan Topaklar (Beads) Sar ile Isaretlenmistir), c)

Besleme Hizinin 8 ml/saat Oldugu Nanofiberler, d) Besleme Hizinin 12 ml/saat
Oldugu Nanofiberler).

Besleme hizi belirleme deneylerinde fiziksel olarak dig tabakasi nanofiber ile
tamamen Ortlilmiis olan 8 ve 12 ml/saat durumlari tespit edilmistir. Daha az polimer
tilketimi ve fiberlerin daha siki dizilimleri sebebiyle 8 ml/saat besleme hizi optimum
olarak secilmistir (Sekil 4.4) Secilen fiber ince film kaplanarak 10 diizeneginde test
edilmistir. Yiksek ters tuz akisi ve tuz tutunumunun gerceklesmemesi sebebiyle

optimizasyona devam edilmistir.
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4.1.2. Polimer Konsantrasyonun Etkisi

Ince film kaplanacak destek tabaka membranlarinda ara yiizey etkilesimlerinin
ve kaplamanin tam olarak ger¢eklesmesi i¢in destek tabaka yiizeyinin piirtizsiiz olmasi
istenmektedir [202]. Bu piiriizsiizliigli saglayan parametrelerden biri de polimer
¢ozeltisi konsantrasyonudur. Konsantrasyon diisiik oldugunda polimerik mikro-nano
partikiiller olusmaktadir. Konsantrasyon arttiginda ise ufak topakciklarin (beads)
olusumu ve sayist artmaktadir [133], [134]. Konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi
halinde ise nano Olcekte fiberler yerine helezon sekilli mikro seritler
gozlemlenmektedir [123].

Nanofiber  destek  tabakasina  polimer konsantrasyonunun  etkisini
belirleyebilmek i¢in polimer besleme hizi, noziillerin iplige (kollektor) (makaron)
uzakligi, uygulanan gerilim ve elektrospinning siiresi gibi parametreler sabit
tutulmustur. Dimetilformamid (DMF) c¢ozeltisi icerisinde agirlikga % 8-12 PAN
polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Deney sartlar1 Tablo 4.2°de, SEM goriintiileri ise

Sekil 4.5°te sunulmustur.

Tablo 4.2 Polimer Konsantrasyonunun Etkisinin Arastirildigi Deneylerin Sartlari.

Polimer Noziil-ip Isil Isil
Deney Besleme Hiz1 | (PAN) | Siire arasl Voltaj | islem | Islem
No./Parametre| (ml/saat) | miktar1| (dak.) | mesafe (Kv) |Sicaklik | Siire
(%) (cm) (°C) | (dak.)

1 8 8 120 15 20 170 120

2 8 9 120 15 20 170 120

3 8 10 120 15 20 170 120

4 8 11 120 15 20 170 120

5 8 12 120 15 20 170 120
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() (d)

Sekil 4.5: Farkli Polimer Konsantrasyonlarinda Uretilmis Nanofiberlerin SEM
Gortintiileri a) % 9 PAN Kullanilan Nanofiberler, b) % 10 PAN Kullanilan
Nanofiberler, ¢) % 11 PAN Kullanilan Nanofiberler, d) % 12 PAN Kullanilan
Nanofiberler (Bazi Polimer Topakgiklar1 Bir Cember igine Alinarak Gosterilirken,
Koseli Cerceve Icerisinde ise Bir Helezonik Fiber Goriilmektedir).

Sekil 4.5.’ten goriildiigii tizere polimer konsantrasyonu artirildiginda fiberlerin
biiyiik topak¢ik olusturma egiliminde oldugu goriilmektedir. DMF  ¢ozeltisi
icerisindeki PAN yiizdesi artirildiginda ¢ozelti viskozitesi de artmaktadir. Diisiik
viskoziteye sahip ¢ozelti kullanildiginda ufak topakgiklar (beads) elde edilirken,
cozelti uygun viskoziteye sahip ise siirekli fiberler elde edilebilmektedir [203].
Konsantrasyon deneyleri sonrasinda Sekil 4.5’ten de goriilebilecegi gibi iizerinde
topak¢ik olusmayan fiberlerin elde edildigi % 10 konsantrasyon degeri optimum

olarak secilmistir.
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4.1.3. Kaplama Siiresinin EtKisi

Elektrospining siiresi, membran kalinligini1 dogrudan etkileyen bir parametredir.
Kalinligin artmasinin gézenek boyutunu kigilttiigii ve sivi girig basincint artirdigi
bildirilmektedir [204]. Nanofiber kalinlig1 ileri osmoz membranmin verimini de
etkilemektedir. Ciinkii ince filmin ara yiizey polimerizasyonu ile tutuldugu nanofiber
tabakanin destek tabakaya (bu c¢aligmada makaron ip) tutunmasi (adhezyon)
gerekmektedir. 10 membran1 ancak bu sekilde atiksu ortamindaki hidrodinamik
sartlara dayanim gosterebilmektedir [205]. Nanofiber-makaron ip etkilesimini
saglayan parametre ise 1s1l islemdir (post-treatment). Ayrica nanofiber kaplamadan
sonra uygulanan 1s1l islemin membran goézenek boyutu dagilimi ile mekanik ve termal
ozelliklerini iyilestirdigi bildirilmektedir [188], [206]. Ancak 1s1l islemin nanofiber-
makaron etkilesimine yardime1 olabilmesi i¢in nanofiberin makaron destek tabakasina
temas ettigi yiizeye niifuz edebilmesi gerekmektedir. Onceki deneylerde 120 dakika
stiresince kaplama yapilirken, takip eden bes deneyde siire azaltilarak elektrospining

denenmistir. Deney sartlar1 Tablo 4.3 te verilmistir.

Tablo 4.3: Kaplama Siiresinin Etkisinin Arastirildigi Deneylerin Sartlari.

Noziil- Isil
Deney Besleme Polimer . ip s Isil islem
No./Paramet Hiza (PAN) ((Sjgll;e) arasi \€0K|;f/<'31] SIE;eka Siire
re (ml/saat) | miktar1 (%) | mesafe ! 5 ! (dak.)
O
(cm)
1 8 10 20 15 20 170 120
2 8 10 40 15 20 170 120
3 8 10 60 15 20 170 120
4 8 10 80 15 20 170 120
5 8 10 100 15 20 170 120

Nanofiber kaplama siiresinin 20 dakika oldugu fiber aginin farkli olgeklerde
SEM goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: Nanofiber Kaplama Siiresinin 20 Dakika Oldugu Fiber Aginin Farkli
Olceklerde SEM Gériintiileri.

Uretilen bes fiberin hepsi i¢in de ince film kaplama denenmis, kaplh
membranlardan sadece 20 dakikalik deney sonucu iiretilen membranda tuz tutunumu
gerceklesmistir. Ayni1 deney sartlarinda tekrar iiretim yapilarak numunelerde SEM

analizi yapilmis, bu ileri osmoz membranina ait SEM goriintiileri 4.7’ de gdsterilmistir.
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Sekil 4.7: Nanofiber Kaplama Siiresinin 20 Dakika Oldugu Fiber Aginin Ince
Film Tabakasinin Farkli Olceklerde SEM Gériintiileri.

IFK kaplama ve ileri osmoz diizenegindeki denemelerle ilgili detaylar Boliim
4.2’de verilmistir. Tez kapsaminda elde edilen nanofiber membraninin optimum
isletme sartlar1 ve literatiirdeki benzer membran {iretimindeki bazi isletme sartlarinin

mukayesesi Tablo 4.4’de sunulmustur.
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Tablo 4.4: Literatiirde Yer Alan Nanofiber Membran Uretimindeki Isletme Sartlari.

Besleme Noziil-ip Son islem (post Son islem
Membran Polimer Polimer Solvent Hiz Siire (dak.) arasi Voltaj treitmenlz) (post Ref
Tipi tiirii miktari (%) Tiiri mesafe (Kv) o treatment) '
(ml/saat) sicaklik (°C) ..
(cm) siire
DMF ve
25 NMP (bi
Diiz tabaka | PSfve PES ve solvent 0.6 Belirtilmemis 16 27.5 Belirtilmemis Belirtilmemis [131]
20 sistem)
.. .. . Etiiv de 50 C de, 1 gece,
Diiz Tabaka PVDF 8 DMF 1.8 Belirtilmemis | 12-15 27-30 150 C de 1h 1s1l pres [207]
Diiz Tabaka | PAN/CNT 13/0.25 DMF Belirtilmemis | Belirtilmemis 15 20 KV Belirtilmemis Belirtilmemis [208]
Diiz Tabaka Nylon 6 15-25 Formik asit 0.2-0.3 5-11 12-18 Ortam sicaklig1 24 saat [209]
Diiz Tabaka | 2N 4-12 DMF 0.6-1.2 10-18 | 1420 | Belirtilmemis | Belirtilmemis [210]
Diiz Tabaka PAN 14 DMF 0.293 20 11 Belirtilmemis Belirtilmemis [211]
Diiz Tabaka PAN 4-10 DMF 0.5 25 40 Belirtilmemis Belirtilmemis [212]
Diiz Tabaka | pa 3-10 DMF/H,0 12 13 15 Belirtilmemis | Belirtilmemis [213]
Diiz Tabaka PVDF 5 DMF/Aseton 180 12 28 60 °C- 170 °C 1 Gece-1 saat [214]
Diiz Tabaka PVDF 18 DMF 2 Belirtilmemis 18 18 QOda sicakligi 24 saat [215]
Diiz Tabaka PSf 20 DMF 15 30 15 12 Oda sicaklig1 48 saat [216]




4.2. Optimize Edilen Membranlarin Ince Film Kaplanmasi ve
Membran Modiillerinin Uretilmesi

PAN polimerinden iiretilen ve optimum olarak segilen tiibiiler nanofiber membranlari
literatiirde yaygin olarak kullanilan ara yiizey polimerizasyonu yontemine gore ince film
kaplanmistir. Kaplanan destek tabaka membran tiiriiniin her ikisi de fiziksel yap1 olarak diiz
tabaka (flat-sheet) membranlardan farkli oldugundan kaplama prosesi de farkli olmaktadir.
Fiberin yiizeyinin her bir monomerle tam olarak 1slatilmas1 gerekmektedir.

Nanofiber tabakanin {izerine poliamid aktif tabakanin hazirlanmasi esnasinda PAN
tabakanin amin ¢ozeltisi igerisine daldirildiktan sonraki durumu poliamid tabakanin diizgiin bir
sekilde olusmasi acisindan ¢ok 6nemlidir. Kirillgan ve sabit olmayan, dagilan bir PA tabakasi
olugsmamasi i¢in nanofiber tabakanin MPD igerisine daldirildiktan hemen sonra ¢ikarilip TMC
icerisine daldirilmamasi, bu daldirma isleminin de optimize edilmesi gerekmektedir. Membran
MPD ¢ozeltisi ile optimum bir sekilde doyuruldugunda, MPD ¢o6zeltisi nanofiber destek
iizerinde ¢ok ince bir sekilde bulunacak ve sadece bu yiizeyde TMC ile reaksiyona girip PA
tabaka olusturacaktir. Bu nedenle fiberin her bir monomerde bekletme siiresinden monomerin
konsantrasyonuna kadar bir dizi parametrenin optimize edilmesi gerekmektedir. Burada
zamandan kazanmak i¢in literatiirde yaygin kullanilan ¢ozelti konsantrasyonlari ile ince film
kaplama prosesine baglanmig, laboratuvar Olgekli ileri osmoz diizeneginde kaplanmis
membranin test edilmesi sonucuna gore kaplama veya son islem (post-treatment) parametreleri
degistirilmistir. Her bir fiber tek tek monomer ¢ozeltilerine daldirilarak 1slatilmistir. Kaplama

prosesine ait bazi denemeler Sekil 4.8’de sunulmustur.
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Fiberlerin u¢ kisimlar siyah silikonla
kapatilmistir

)
=

TSR

Fiber, PE hortum igerisinde
monomer gozeltisine
daldiriimaktadir

®f S

Sekil 4.8: Fiberlerin ince Film Kaplama Denemeleri

4.2.1. Tiibiiler Nanofiber Membranlarmn Ince Film Kaplanmas1 ve
Laboratuvar Olgekli Ileri Osmoz Diizeneginde Denenmesi

Nanofiber membranlarin IFK prosesindeki deney sartlar1 asagidaki Tablo 4.5’te
verilmistir. Ince kaplama parametreleri kadar nanofiber iiretiminin de optimize olmasi
gerekmektedir. Yiizeyde olusan polimer topakgiklari (beads) membran yiizeyinin homojen
morfolojisini bozmakta, kaplamanin tam olarak gerceklesmemesine sebep olmaktadir. Tez
caligmalarinda membranlar arasinda rastlanan bdyle bir durumun SEM goriintiileri Sekil 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.9: Ince Film Kapli Nanofiber Tiibiiler Membraninin Yiizeyindeki Film Tabakasinda
Meydana Gelen Cesitli Deformasyonlar.

Tablo 4.5’te tiibiiler nanofiber destek tabakali membranin ince film kaplama prosesinde

kullanilan parametreler ve deney sartlar1 gosterilmistir.
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Tablo 4.5: Tiibiiler Nanofiber Destek Tabakali Membranin ince Film Kaplama Prosesinde Kullanilan Parametreler ve Deney Sartlari.

. . Diger
SI:;I_; rNtalrll;)fslbil’ ; Membran icerigi (% Membran Cesidi MPD TMC Bel\lflz::)me Kurutma B‘;[(l;gfme Isil islem islemler
uretim Stres 10 PAN) & Uretim Sarti Kons. Kons. et Siiresi el st lsle (metanol,
Kod (dk) Siiresi Siiresi
hegzan vb)
i 1 dk havada
Tiibiiler nanofiber (1 o 0
1 15 saat 2M NaOH da 180°Cde2saat | g 55y | %015 15 dk 30 sn hava ile 4dk kuruiuktan | Saf suda
L bekletilen T™MC sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk
- 1 dk havada
Tiibiiler nanofiber (2
180°C de 2 saat o % 0,15 : kuruttuktan Saf suda
2 15 saat 2M NaOH da bekletilen % 3,5 wiw ™G 15 dk 60 sn hava ile 4 dk sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk
- 1 dk havada
Tiibiiler nanofiber (2 o 0
3 15 saat 2M NaOH da 180°Cde 2 saat | g 55y, | %015 15 dk 30 sn hava ile 2 dk kuruttuktan -\ Saf suda
o bekletilen T™MC sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk
- 1 dk havada
Tiibiiler nanofiber (2 o 0
4 15 saat 2M NaOH da 180°¢ de_2 saat % 3,5 wiw %0,15 30dk 30snhavaile 4 dk kuruttukotan Saf suda
L bekletilen T™MC sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk
s 1 dk havada
Tibiiler nanofiber (1 o o
5 20 saat 2M NaOH da 180°Cde 2 saat | g 55y, | %015 15 dk 30 sn hava ile 4dk kuruttuktan | Saf suda
o bekletilen T™MC sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk
1 dk havada
Tiibiiler nanofiber (2 o o
6 20 saat 2M NaOH da 180°Cde2saat | g 35y | %015 15 dk 60 sn hava ile 4dk kuruttuktan -\ Saf suda
L bekletilen TMC sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk
1 dk havada
Tiibiiler nanofiber (2 o o
7 20 saat 2M NaOH da 180°Cde 2 saat | g 55y, | %015 15 dk 30 sn hava ile 2 dk kuruttuktan | Saf suda
L bekletilen TMC sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk
1 dk havada
Tiibiiler nanofiber (2 o o
8 20 saat 2M NaOH da 180°Cde 2 saat | g 55, | %015 30 dk 30 sn hava ile 4dk kuruttuktan | Saf suda
S bekletilen TMC sonra 70°C 5 bekletme
bekletildi) dk




Tablo 4.5’te belirtilen ince film kaplama sartlarina gore elde edilen PAN tiibiiler
nanofiber destekli ileri osmoz membranlarinin laboratuvar oOlgekli ileri osmoz
diizeneginde test edilmesiyle elde edilen su akisi (Jw), ters tuz akisi (Js) ve Js/dw
degerleri verilmistir. Biitiin denemelerde ¢ekme c¢ozeltisi olarak 0,5 M NaCl
kullanilirken besleme ve konsantre hizlar1 1/1 olarak ayarlanmistir. Her bir deneme
icin diizenek 3 saat isletilmis, veriler 15 dakikada bir toplanmistir. Hesaplamalar i¢in
¢ekme ¢ozeltisinin tartimini almak {izere bir analitik terazi ve besleme ¢ozeltisinin
iletkenligini 6lgmek igin de bir iletkenlik dlcer kullanilmustir. Isletme sonundaki su
akisi, ters tuz akisi, ortalama tuz tutunumu ve Js/Jw (su akisi/ters tuz akisi) degerleri

Tablo 4.6°da verilmistir. En iyi performans1 IFK-5 membrani gostermistir.

Tablo 4.6: Farkl isletme Sartlarinda Uretilen ve Ince Film Kaplanan Tiibiiler
Nanofiber IO Membranlarinin Performans Gostergeleri (1/1 besleme ve konsantre
hiz oraninda).

| stresinin | Saresintn % isletme
Nanofiber IFK . . Ortalama Siiresinin
Sonundaki Sonundaki .
Sarti Tuz Sonundaki
Su AKisi Ters Tuz Tutunumu Is/Iw
(LMH) Akist (GMH)
1 58 18 99.2 0.31
2 76 30 98 0.39
3 54 235 96 4.35
4 140 163 97 1.16
5 60 3.2 99.99 0.053
6 52 10 99.76 0.19
7 30 8 96.28 0.26
8 20 6 99.59 0.3
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4.2.2. Membran Modiillerinin Uretilmesi

Dahili MBR sisteminde kullanilacak membran modiilii TuNFO membranlarin
istenilen say1 ve boyda iiretilerek tek taraflari kapali olan iki boru arasina ya da iki
sapka arasinda sabitlenmesi suretiyle tiretilmistir. Membranlarin i¢ kismindan ¢ekme
cozeltisi gegerken, dis yiizeyleri biyoreaktor igerisinde atiksu ile temas halinde

olacaktir (Sekil 4.10).

b)

Sekil 4.10: Tez Kapsaminda Uretilmis Dahili Tipte TUNFO Memrban Modiiliiniin a)
Sematik, b) Gergek Gosterimi.
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4.3. Tiibiiller Nanofiber 1ileri Osmoz Membrammn
Laboratuvar Olcekli Dahili MBR’lerde Sentetik Evsel
Atiksu ile Denenmesi

Bu tezin kapsami, TuUNFO membranimin dahili MBR’de sentetik evsel atiksu
kullanilarak degerlendirilmesidir. Bu tez kapsamindaki c¢alismalarin desteklendigi
CAYDAG-113Y340 No’lu TUBITAK projesi kapsaminda yiiriitiilen diger bir tez
caligmasinda ise, TUNFO membran1 harici MBR’de kullanilmig, MBR igerisinde batik
olarak yer alan bir UF’nin ¢ikis suyu TuNFO’ya gonderilmistir. Proseste, TuNFO’dan
sonra kullanilan TO membranm1 ¢ekme ¢dozeltisini seyreltmis ve seyrelen c¢ekme
cozeltisi TO sistemine geri devredilirken, TO konsantresi de TuNFO membraninin
cekme ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Grafiklerde yer alan harici MBR’ye ait veriler,
bahsedilen diger tez ¢alismasina ait olup ayni prensip ile ¢alisan iki MBR sisteminin
ayni igletme parametrelerinde 90 giin boyunca isletilip mukayese edilerek, TuNFO
membranin dahili sistemdeki performansinin daha iyi anlasilmasi i¢in sunulmustur.
Bundan dolay1 B6liim 4.3.”de sunulan grafikler, dahili ve harici sistemlerin birebir ayni

sartlarda isletildigi 90 giinliik isletmeye ait verileri igermektedir.

4.3.1. Isletme Sartlar

» Biyoreaktérde MLSS ve MLVSS Konsantrasyonlarmin izlenmesi

Dahili MBR’de ayn1 hacimde ¢amur, ayn1 miktarda atiksu beslemesi yapilmaistir.
Biyoreaktdre Pasakdy Ileri Biyolojik Aritma Tesisi’nin havalandirma havuzundan 20
L ¢camur konulmustur. Membran modiilii sisteme yerlestirilmeden 6nce yirmi giin
boyunca MLSS ve MLVSS konsantrasyonlarinin artirilmasi saglanmistir. Asagidaki
konu bashgl altinda bu konsantrasyonlarin membranlar ile isletme siiresince
degisimleri verilmistir.

Konvansiyonel MBR sistemlerinde MLSS ve MLVSS miktarlar1 hem membran
kirlenmesi hem de biyoreaktordeki mikroorganizma faaliyeti agisindan 6nemlidir.
MLSS konsantrasyonu ¢amur-atiksu karigiminin = viskozitesini ve membran
yiizeyindeki akisini da etkilemektedir. Yiiksek MLSS konsantrasyonlart membran
yiizeyinde camur bilesenlerinin birikim yapma ihtimalini de artrmaktadir [217], [218].
Ozellikle endiistriyel atiksularm aritiminda MLSS konsantrasyonu ve membran

kirlenmesi arasinda farkli caligsmalarda birbirinden farkli etkilesimler oldugu
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raporlanmistir. Buna gére MLSS konsantrasyonu < 6 g/L oldugunda membrandaki
kirlenmenin diisiik oldugu bildirilmis; 8-12 g/LL MLSS konsantrasyonlarinda membran
izerinde kirletici etkisi saptanmamistir. Bu konsantrasyon > 15g/L. oldugunda ise
membran kirlenmesi artmistir. Qiu and Ting calismalarinda, 12,6 g/L gibi yiiksek
MLSS Konsantrasyonlarinda bile {O membraninin kirlenmeye dayanikli (anti-fouling)
ozelliginden dolayr mikroporéz membrana gore Onemli bir kirlenme meydana
gelmemistir [217], [218]. Bu durum, membran kirlenmesinde yiizey morfolojisinin
etkili olmasiyla agiklanmakla birlikte, IO membrani, yiizey karakteristigi sebebiyle
kirlenmeye daha az egilimlidir. Tez kapsaminda da orta/yiiksek konsantrasyonlarda
MLSS ile galisilmistir. Biyoreaktor igerisindeki MLSS ve MLVSS konsantrasyonlari
Sekil 4.11°de gosterilmektedir. Dahili MBR ortalama olarak 97371090 mg/L MLSS

ile igletilmistir.
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Sekil 4.11: Sentetik Evsel Atiksu ve TNF-IO Membran: ile Isletilen MBR’lerde
MLSS (a)’nin ve MLVSS (b)’nin Zamana Bagli Degisimi.

Sekil 4.11°’de ye gore farklit CBS’lerde MLSS (a) ve MLVSS’nin (b) benzer
konsantrasyonlarda ve arzu edilen aralikta (8-12 g/L) oldugu goriilmektedir. Dahili
sistemde biyoreaktoriin havalandirma ile birlikte iyi ve homojen karistig1 sdylenebilir.
Dahili MBR ortalama olarak 60024372 mg/L MLVSS ile isletilmistir. Bu sartlarda
MLVSS/MLSS orani yaklasik % 65 olmaktadir.
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» Biyoreaktdrde Sicaklik ve Iletkenligin Izlenmesi

Dahili IOMBR sisteminde biyoreaktdr sicakligi giinde iki kez sicaklik probu ile

Olciilerek ortalamasi raporlanmistir. Biyoreaktor ici sicaklik degerleri Sekil 4.12°de

gosterilmistir. Isletme siiresinin tamami igin ortalama sicaklik 24 °C’dir.
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Sekil 4.12: Sentetik Evsel Atiksu ve TUNFO Membrani ile Isletilen MBR’lerde

Isletme Siiresince Sicaklik Degisimi.

IOMBR sistemlerinin atiksu beslemesi yapilan tank iginde iletkenlik giinde iki

kez iletkenlik probu ile dlgiilerek ortalamasi raporlanmistir. Atiksu besleme tanki igi

iletkenlik degerleri Sekil 4.13’de gosterilmistir. Isletme siiresinin tamaminin ortalama

iletkenligi 1348+52 uS/cm’dir.
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Sekil 4.13: MBR Sisteminde Atiksu Besleme Tankinda Isletme Siiresince Iletkenlik
Degisimi.

2500

Dahili

Harici

- _h-i-q

SRT:15 |  SRT: 30 SRT: 45

iletkenlik [pS/cm]

__________I_______________
¥

0 10 20 30 40 50 a0 70 80 20

Giinler

Sekil 4.14: Sentetik Evsel Atiksu ve TNF-IO Membran ile isletilen MBR’lerde
Isletme Siiresince Iletkenlik Degisimi.

Dahili MBR sisteminde biyoreaktor iletkenligi, tankin tabaninda bulunan online
iletkenlik probu ile olgiilerek ortalamasi raporlanmistir. Biyoreaktor igi iletkenlik
degerleri Sekil 4.14te gosterilmistir. Isletme siiresinin tamamu igin tanklarin ortalama
iletkenligi 1700 -1800 uS/cm’dir. Sentetik besleme atiksuyunun iletkenliginin 1350
puS/cm oldugu goézoniinde bulundurulursa biyoreaktor icerisinde belirgin bir tuzluluk
artigt olmadig1 sdylenebilir. Dahili [OMBR sisteminde 0,5 M NaCl sulu ¢dzeltisi

olarak kullanilan ve tiibiiler membran igerisinden gecirilen ¢ekme ¢ozeltisi (~40.000
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uS/cm) seyrelmis ¢ekme ¢ozeltisi tankinda biriktirilmekte ve tankta biriken ¢ézeltinin
iletkenligi ~20.000 pS/cm oldugunda yiiksek basingli pompa ile TO modiiliine
iletilmektedir. TO membrani1 konsantresi membrandan gegirilecek ¢ekme ¢ozeltisi
hazirlamada kullanilirken siiziintii ise proses sonu iiriin suyu olarak toplanmaktadir.
Uriin suyuna ait iletkenlik degerleri Sekil 4.15’te gosterilmistir. IOMBR/TO ile elde

edilen {irtin suyunun iletkenligi ortalama 400 puS/cm’dir.
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Sekil 4.15: MBR Prosesi Sonunda Ters Osmoz Siiziintiilerinde Isletme Siiresince
[letkenlik Degerleri.

» [leri Osmoz ve Ters Osmoz Akilarmnin Olciilmesi

Konvansiyonel MBR’lerde siiziintii akis1 isletme sartlar1 ve membran
konfigilirasyonuna bagli olup tipik olarak 10-150 LMH araligindadir [219]. Fakat
yiiksek performansli (high retention) yeni MBR’lerde (YT-MBR) siiziintii akisinin son
yapilan ¢alismalarda 10 LMH’den daha diisiik oldugu goriilmiistiir [220]. Dolayisiyla,
YT-MBR’ler elverisli bir su liretimi i¢in yiiksek membran alanina ihtiya¢ duyarlar. Bu
da siiphesiz membran yatirimi ile bakim ve yenileme maliyetlerini artirmaktadir. YT-
MBR’lerde siiziintli akis1 membran boyunca etkili olana siiriicii kuvvet ile dogrudan
baglantilidir. OMBR sisteminde siiriicli kuvvet, cekme ¢ozeltisinin konsantrasyonu ile
belirlenen ozmotik basing tarafindan saglanir. Teorik olarak, yiiksek konsantrasyonlu
bir ¢ekme ¢ozeltisi suyun difiizyonu i¢in transmembran siiriicii kuvvetini arttirabilir
[220]. Ornegin, cekme c¢ozeltisi konsantrasyonunun 0,5’ ten 1,5 M NaCl’ ye

yiikselmesiyle ileri osmoz prosesinin saf su akist 5° ten 12 L/mZsaat’ e kadar
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yiikselebilir fakat, i¢ konsantrasyon polarizasyonu

etkileri

yliziinden

bu

konsantrasyonun otesinde saf su akisinda artis gozlenmemistir [31], [221]. Ayrica,

yiiksek konsantrasyonlu ¢ekme cozeltisi ters tuz akisini arttirip besleme ¢ozeltisi

igerisindeki tuz birikimini arttirmig ve bdylece net transmembran siiriicii kuvvetini

azaltmistir [222]. Dahili MBR’nin isletilmesi siiresince aki degisimleri Sekil 4.16°da

ve sistemin sonunda yer alan ters osmoza ait aki degisimleri de Sekil 4.17°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.16: MBR Sisteminin Proses Sonunda Ters Osmoz Siiziintiilerinde Isletme

Sekil 4.17: MBR Sisteminin Proses Sonundaki Ters Osmoz Akilarmin Isletme

Siiresince Iletkenlik Degerleri.
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Siiresince Zamanla Degisimi.
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» Isletme Siiresince pH’nin Degisimi

Sentetik atiksuyun ve biyoreaktorler icerisindeki karisimin pH’s1 giinde iki kez

harici pH probu ile dlgiiliip ortalamasi alinarak sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da

gosterilmistir. Biyoreaktorler icerisinde pH ayar siilfiirik asit ve sodyum bi karbonat

kullanilarak yapilmistir. Atiksu pH’s1 ortalama 7,36+0,64 iken, biyoreaktorler

icerisinde ortalama pH 6-6,5 arasindadir.
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Sekil 4.18: MBR Sisteminin Atiksu Besleme Tankinda Isletme Siiresince pH

Degisimi.
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Sekil 4.19: Sentetik Evsel Atiksu ve TNF-IO Membran ile isletilen Dahili MBR de
Isletme Siiresince pH Degisimi.
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4.3.2. Organik Madde Giderimi

IOMBR sistemlerinde, 10 membraninin yiiksek giderim kapasitesinden dolayi
tek degerlikli tuzlar1 igeren gogu koloidal ve ¢dziinmiis madde IO membrani tarafindan
tutulmakta ve kaliteli {iriin suyu elde edilebilmektedir. Ancak bu durum, biyoreaktor
icerisindeki tuzlarin birikerek artmasina sebep olmakta ve artan tuzluluk mikrobiyal
aktivite ve mikroorganizma yapisini1 olumsuz etkilemektedir. Bununla birlikte ¢cekme
cOzeltisinin biyoreaktdr icerisine ters tuz akist da tuzluluk artisina katkida
bulunmaktadir [223]. Bu nedenle IOMBR’lerde biyoreaktdr icerisinde tuzluluk artisi,
baslica dezavantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Biyolojik aritmanin verimliligi biyoreaktérdeki mikrobiyal faaliyet ile dogrudan
ilgili oldugundan mikroorganizmalar biyoreaktordeki tuzluluk artisina adapte
olabildikleri takdirde aritma veriminin diismesi engellenebilir. Genel olarak
mikroorganizmalar farkli yogunluktaki tuzlu ortamlardaki gelisme ve biiyiime
kapasitelerine baglh olarak degisik gruplar icerisinde siniflandirilmaktadirlar [224].
Tipik konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde mikroorganizmalar yiiksek tuzluluk
iceren ortamlara alistirilmadiklarindan biyoreaktor i¢erisinde tuzluluk artis1 oldugunda
fonksiyonlarmi yitirirler. Bu grup mikroorganizmalar tuzu sevmeyen (non-halophilic)
mikroorganizmalar olarak adlandirilmaktadir [225]. Yiksek tuzluluk igeren ortamda
(>10 g NaCl/L), ozmotik siddet sebebiyle mikroorganizmanin hiicre igerisindeki su
hiicre disina salinmakta, hiicre susuz kalmakta ve hiicre plazmasi1 zamanla bozularak
fonksiyonunu yitirmektedir. Halofilik mikroorganizmalar ise, yiiksek tuzlulukta,
icinde bulundugu ¢evre ile sitoplazma arasindaki ozmotik dengeyi kurabilmekte ve
fonksiyonlarimi siirdiirebilmektedir. Genellikle, biyolojik reaksiyonlar sonucu ortaya
c¢ikan enerji, mikroorganizmalarin yiiksek tuzluluk iceren ortamlarda hayatta kalmalar
icin gereken ozmotik adaptasyona yonelik enerji ihtiyacini karsilayabilmektedir. Bu
duruma O6rnek olarak, aerobik solunum ve denitrifikasyon sirasinda meydana gelen
yiiksek enerji sayesinde heterotrofik bakterilerin, nitrifikasyondaki ototrofik
bakterilere gore tuzlu ortamda hayatta kalma kabiliyetlerinin daha yiiksek olmasi
verilebilir. Halofilik ve halotoleran mikroorganizmalar yiiksek tuz igerikli ortamda
biyolojik olarak organik maddelerin giderilmesi de zorluk meydana getirmez. Bu
bakteriler tuz konsantrasyonunun 150 g L/1 NaCl’ye yiikseldigi ¢cevre kosullarinda bile
aktiftirler [226]. Ortam tuzlulugunun 30-50 g/L NaCl’den az oldugu kosullarda ise

mikroorganizmalart bu tuzluluga alistirmak bir diger yontemdir. Alistirilmis
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mikroorganizmalar organik madde gideriminde yeterli olabilmektedirler. Sharrer ve
arkadaslar1 yiiksek NaCl ortam tuzlulugunda % 99,8’¢ varan BOI giderildigini
bildirmektedir. Benzer bir ¢aligmada da ¢amuru yiiksek tuzluluga alistirilmig bir hibrit
MBR’de, % 92 KOI giderimi saglanmustir [227], [228].

Laboratuvar 6l¢ekli isletmede denenen yeni isletme modeli sayesinde besleme
tarafindan da konsantre tarafina tuz kacist olmus ve reaktor i¢i tuzluluk sentetik
atiksuya yakin degerlerde muhafaza edilebilmistir. Bdylelikle mikroorganizmal
faaliyetler tizerinde olusabilecek muhtemel bir inhibisyon ekisinin de Oniine
gecilmistir.

Laboratuvar 6lcekli isletmede Sentetik besleme atiksuyunun 90 giinliik isletme
siiresince KOI degerleri Sekil 4.20°de gosterilmistir. Organik yiikleme hizim
literatiirde gegen tipik degerlerde tutabilmek icin KOI 1000 mg/L civarinda

ayarlanmistir. Atiksu bu haliyle kuvvetli evsel atiksu sinifina girmektedir [229].
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Sekil 4.20: Sentetik Evsel Atiksu KOI Degerinin IOMBR ’nin Isletme
Stiresince Degisimi.

Dahili sistemde biyoreaktorde yer alan IO membranmin siiziintiisiinde dl¢iilen
KOI sonuglar1 Sekil 4.21°de sunulmustur. IO membranlarmin siiziintiileri seyrelmis
cekme ¢ozeltisi oldugundan ve yiiksek tuzluluk igerdiginden KOI &l¢iimlerinde
modifiye edilmis bir KOI analiz yéntemi uygulanmistir [230]. Bu yonteme gére kloriir
girisimi 20/1 oraninda crva siilfat/kloriir ilavesi ve standart KOI analizinden farkli

olarak 0,01 N dikromat ¢ozeltisi kullanilarak ortadan kaldirilmistir.
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Sekil 4.21: MBR Siiziintiisiinlin Farkli CBS’lere Gore Degisimi.

Sekil 4.21°e gore her ii¢ farkli noktadaki numunelerde de farkli CBS’lerde
benzer KOI sonuglar1 elde edilmistir. MBR ¢ikisinda 10 mg/L degerleri gibi ¢ok diisiik
KOI konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistir. MBR ¢ikisinda % 97’lere kadar ulasan KOI
giderim verimleri goriilmiis ve TO c¢ikisinda (proses sonunda) toplam performans %
99’u agmustir. Dolayisiyla organik maddenin TO c¢ikis1 olarak tamamen giderildigi
ifade edilebilir (Sekil 4.22). Membran iiretimindeki kisitlardan dolayi, az sayida
(diisiik alana sahip) tiibliler nanofiber kullanilmistir. Buna ragmen membraninin
organik kirleticileri yiiksek oranda gidermesi TuUNFO membranin organik tutunum

kapasitesi i¢in 6nemli bir gostergedir.
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Sekil 4.22: Ters Osmoz Siiziintiisiiniin Farkli CBS’lere Gére Degisimi.
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4.3.3. Azotlu Maddelerin Giderimi

MBR  sisteminin  nitrifikasyon/denitrifikasyon ~ ve  fosfor  giderim
mekanizmalarima CBS’nin etkisini gosteren bir¢ok calisma vardir. Cigek ve
arkadaslarina gore, 2 gilin gibi diisiik CBS’lerde nitrifikasyon bakterilerinin siirekli
diisiisii nedeniyle nitrifikasyon oraninda disiis goriiliir. Diger yandan c¢amur
konsantrasyonu arttik¢a nitrifikasyon bakterilerinde bir azalma trendi oldugunu
gozlemlemistir [79], [231, [232].

Bu bulgular nitrifikasyon bakterilerinin sistemden atilmamasi i¢in uzun bir CBS
sliresinin gerektigini ve ayn1 zamanda ¢ok uzun siireli HBS’lerin negatif etkilerini
gostermektedir ancak CBS’den bagimsiz olarak NH3-N’nin MBR sisteminde % 90
olarak giderimi basarilmistir. Pollice ve arkadaslari herhangi bir ¢amur asisi
kullanmadan MBR sisteminin baslangi¢ performansini incelemistir. Sistem kentsel
atiksu ile beslenmistir. Isletmenin ilk giinlerinde reaktérde KOI giderimi ve tam
nitrifikasyon saglanmistir. Tesis kurulumundan 10 giin sonra, amonyak
oksidasyonunu tipik bir nitrifikasyon egimi saglamis ve 2 saatlik bir HBS’de bile tam
bir nitrifikasyon elde edilmistir [233], [234], [235].

Literatirde IO membranlarmin, kirleticileri yiiksek oranda engelleme
kapasitesine (high retention) sahip olmasina ragmen amonyak giderme veriminin
ancak % 80 civarinda kaldig: bildirilmektedir [27]. Bu nedenle biyoreaktorde biriken
amonyak, mikroorganizmalar {izerinde toksik etki yapmaktadir. Ayrica, yiiksek
konsantrasyonlardaki amonyagin membrandan difiize olan kismi siiziintii suyu
kalitesini de bozmaktadir. Bu nedenle IOMBR igin azotun biyolojik olarak aritilmasi
onemlidir.

Amonyagin giderilme prosesi olan nitrifikasyon, amonyagin 6nce nitrite sonra
da nitrata doniistiirtildiigii iki basamakli bir prosestir. Bu proseste amonyak oksitleyici
(AOB) ve nitrit oksitleyici (NOB) olmak {izere iki tiir bakteri faaliyet gdstermektedir.
Bu iki tiir bakteri de IOMBR’lerde karsilasilan, biyoreaktdrdeki yiiksek tuzluluk
igerigine hassas mikroorganizmalardir. Ornegin 10 g/L’den diisiik tuzluluk igeren
ortamda NOB popiilasyonu igerisinde sadece nitrobakterin baskin tiir oldugu
bildirilirken AOB popiilasyonu igerisinde tuzluluga dayanikli olmayan nitrosomonasin
bazi tiirlerinin tuzluluga dayanikli nitrosococcus bakterilerine doniistiigii gdzlenmistir.
Bununla birlikte tuzlu atiksularin aritiminda azotlayicilarin tuzluluga karsi farkl

seviyelerde tepkileri ol¢iilmiistiir. Azotlayicilar aklimasyon ile 40 g/L gibi yliksek
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tuzluluklarda bile faaliyetlerini siirdiirebilmektedirler. Bu degerden daha yiiksek
tuzluluklarda mikroorganizma toplulugunda kismi ya da biitiiniiyle inhibisyon
gortilebilmektedir [56], [236], [237].

Tez kapsaminda tiretilen TUNFO membraninin nispeten diisiik ters tuz akisina
sahip olmasi ve konsantre tarafina da tuz kagisi nedeniyle 15, 30 ve 45 giinliikk gamur
yaslarinin her iiglinde de yukarida bahsedilen tuzluluk sartlar1 olugmamuistir.
Biyoreaktor igerisindeki tuzluluk maksimum 2 g/L. NaCl civarina yiikselmektedir.

Dahili MBR sisteminin farkli kademelerinde nitrit, nitrat, amonyum azotu ve
toplam azot deneyleri gergeklestirilmistir. Giris atiksuyunda ortalama nitrit ve nitrat
konsantrasyonlari sirasiyla 0,06 mg/L ve 0,39 mg/L olarak 6l¢iiliirken amonyum azotu
ve toplam azot ise sirasiyla 15,3 mg/L ve 55,7 mg/L’dir. Nitrit azotu konsantrasyonu
giris atiksuyu ve MBR siiziintiisiinde diisiik miktarda ¢ikmistir ancak nitrat azotu
konsantrasyonlarinda artis goriilmiistiir. Buna gore, nitirifikasyon bakterilerinin tam
karisimli ve havalandirmali biyoreaktorde nitriti nitrata doniistirdiigti soylenebilir.

Amonyum azotu atiksudaki 15 mg/L konsantrasyonlarindan MBR sonrasinda
ortalama 3-4 mg/L konsantrasyonlarmna inmistir. Reaktorlerin toplam 90 giinliik
isletme siiresinin 30-90. giinleri aras1 amonyum azotu konsantrasyonu 0,1 mg/L
seviyelerine inerken, ayn1 zaman araliginda nitrat konsantrasyonlar1 da 12-13 mg/L
seviyelerine ylikselmistir. CBS’nin 30 ve 45 giin oldugu isletme zamanlarinda 15
giinliik CBS’ye gore daha fazla amonyum azotu giderimi elde edilmistir ve 30-90
giinleri arasinda atiksudaki amonyum azotunun tamamen nitrata doniistigi
sOylenebilir. 15 giinliik ¢gamur yasina gére daha uzun ¢amur yaglarinda nitrifikasyon
verimi artmistir. Camur yasi degisiminin nitrifikasyon ve dolayisiyla amonyum ve
nitrat azotu konsantrasyonlarina etkisi goriiliirken, toplam azot giderimine belirgin bir
etkisi gozlemlenmemistir. Atiksuda 55 mg/L civarinda olan toplam azot
konsantrasyonu hem dahili hem de harici IOMBR ile 11 mg/L seviyelerine
diistiriiliirken, proses sonunda TO siiziintiisiinde bu deger 2 mg/L mertebesine inmistir.
Nitrit, nitrat, amonyum ve toplam azotun MBR’nin farkli kademelerindeki ortalama

cikis konsantrasyonlari ve giderme verimleri Tablo 4.7.’de gosterilmistir.
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Tablo 4.7: Nitrit, Nitrat, Amonyum ve Toplam Azotun MBR’nin Farkli
Kademelerindeki Ortalama Cikis Konsantrasyonlart.

Parametre Dahili IO Dahili TO
Ortalama NO,-N (mg/L) 0,15+0,16 0,07+0,08
Ortalama NO3-N (mg/L) 13,10+3,20 0,12+0,13
Ortalama NH4-N (mg/L) 2,68+3,09 0,42+0,38

Ortalama TN (mg/L) 11,02+2,64 2,05+0,62
NO,-N giderimi (%) - 35,40
NOs-N giderimi (%) - 69,54
NH-N giderimi (%) 82,49 97,24
TN giderimi (%) 80,22 96,31

Tablo 4.7°den goriilebilecegi gibi 90 giinliik isletme siiresinin tamami dikkate
alindiginda nitrifikasyon ile amonyum azotu dahili sistemin IOMBR kademesinde %
80 civarinda giderilirken, MBR siiziintiisiiniin (seyrelmis c¢ekme c¢ozeltisi) TO
membranina iletilmesinden sonra ise toplam giderme verimi % 96’ya ulagsmaktadir.
Nitrifikasyonun tam olarak gerceklestigZi amonyum azotunun tamamen nitrata
donlismeye bagladig1 45 gilinlilk camur yasi doneminde ise (45-90 giinleri arasi) %
99’un iizerinde amonyum azotu giderilmistir. Ayn1 donemde toplam azot giderimi yine
% 80 olarak elde edilmistir.

Hancock ve Cath’in ¢alismasinda IO membraninin nitrat iyonlarini gideriminde
etkili olmadigt ve membrandan diflize olabilen tuzlar arasinda nitrat
konsantrasyonunun diger tuzlarin konsantrasyonundan 5-10 kat daha yiiksek oldugu
raporlanmistir. Boylece seyrelmis ¢ekme c¢ozeltisinde nitrat birikimi olmaktadir. Bu
nedenle toplam azotun (ve nitratin) denitrifikasyonla giderilebilecegi bir 6n anoksik

prosesin IOMBR ile birlikte isletilmesi &nerilebilir [238].
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4.3.4. Fosforlu Maddelerin Giderimi

Hallovay ve arkadaslari HTI-CTA ileri osmoz membraniyla % 99 fosfat
giderdiklerini raporlamislardir. Uygur ve Kargi, tuz konsantrasyonu 0’dan 60 g/L’ ye
yiikseldiginde fosfor giderim veriminin % 84’ten % 22’ye diistiigiinii bildirilmistir.
Benzer olay Sharrer ve arkadaslari tarafindan da gozlenmistir. OMBR’de fosfor
giderimi evsel atiksu aritim1 uygulamalarinda zorluk olarak goriilmektedir. Yiiksek tuz
konsantrasyonlarinda fosfatin kimyasal olarak c¢oktiiriilmesi alternatif bir fosfor
giderimi olarak disiiniilebilir [10], [227], [239].

IOMBR’lerde biyoreaktdr igerisindeki tuzluluk artisinin en biiyiik sebebi 10
membraninin ters tuz akisi ve tuz tutma kapasitesidir. Tez kapsaminda iiretilen PA
tiibiiler nanofiber IO membranimin ters tuz akis1 0,38 GMH ve literatiirdeki ters tuz
akis1 degerlerinin ¢ok altinda olup 6zellikle {0 membranmnin (75 cm?) biyoreaktdr
i¢inde bulundugu dahili IOMBR sisteminde isletme siiresince biyoreaktdrdeki giinliik
iletkenlik artis1 normal ¢amur tahliyesi ile tolere edilebilmistir. Bu nedenle biyoreaktor
i¢inde, literatirde IOMBR’lerin dezavantajlar1 arasinda belirtildigi gibi toplam fosfor
gideriminde tuzluluk artis1 sebebiyle bir verim diisiisii  gdzlenmemis, 10
membranlarinin yiiksek giderim kapasitesi ile dahili sistemde biitiin camur yaslarinda
benzer ve % 99’a varan TF giderimi elde edilmistir. Proses sonunda TO membrani
stiziintiisiinde TF konsantrasyonlar1 o6lglim limitinin (0,15 mg/L TF) altinda

kaldigindan Sl¢giilememistir.
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4.3.5. Mikrokirletici Olarak Metformin Giderimi

Diyabetin yayginlagsmasi ile birlikte son 50 yilda antidiyabetik ila¢ kullanimi
artmigtir. Tip 2 olarak smiflandirilan metformin, tip alaninda en yaygin olarak
kullanilan anti-diyabetik ilagtir ve atik sularda 100 pg/L konsantrasyonuna kadar
cikabilmektedir [240], [241]. Klasik biyolojik aritma sistemlerinde, bu ilacin belirli bir
miktar1 yan Uriiniine parcalanir, ancak bozunmayan kismi yiizeysel su kaynaklarinda
goriilebilmektedir. TUNFO membrani ile dahili olarak isletilen MBR‘de metformin
icin Tablo 4.8’de gosterilen giderim verimleri her aritma kademesi i¢in ayr1 ayri
belirlenmistir. Metformin Olgiimleri, ultra yiliksek performans sivi kromatografi
(UHPLC) cihaz1 ile yapilmistir. Kromatografik ayirma, bir Dionex UltiMate 3000
UHPLC Sistemi (Thermo Scientific, San Jose, CA, ABD) kullanilarak saglanmistir.
Tandem kiitle spektrometrisi analizi, elektro-sprey iyonizasyon (ESI) kaynagi ile
donatilmis ii¢ asamali dort kutuplu bir kiitle spektrometresi (Thermo Scientific, San
Jose, CA, ABD) ile TSQ Quantiva iizerinde gerceklestirilmistir. Tiim veriler, Xcalibur
yazilimi siirim 3.0 kullanilarak elde edilmis ve islenmistir. Tablo 4.8'deki giderim
verimleri metforminin atiksudan MBR kademesinde biiyiik 6lgiide TO kademesinde

tam olarak giderildigini gostermektedir.

Tablo 4.8: Dahili IOMBR’de Metformin Giderim Verimleri.

Metformin . o
Konsantrasyonu [ng/L] Giderim Verimi [% ]
Sentetik Atiksu 371,8 -
MBR Desarj 13,41 96,4
TO Permeat 0 100
Biyolojik Sistem I¢i 159 57,2

4.3.6. Membran Kirleneme Analizleri

Dahili MBR’de kullanilmamis (temiz) membranla karsilastirildiginda
kullanilmig membranlar {izerinde ince bir jelimsi tabaka olustugu goriilmiistiir.
Ozellikle batik membran iizerindeki bu jelimsi tabaka birikiminin membran aktif
tabaka tizerinde tutulmus EPS matriksi i¢cerisinde yer alan bakteri hiicrelerinin karisimi1

oldugu bildirilmekte ve EPS’nin membran kirlenmesinde onemli etkisi oldugu
bildirilmektedir [75].
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Tiibiiler nanofiber destek tabaka (siyah spektrum), poliamid tabaka ile kaplanmis
tiibiiler nanofiber destek tabaka (kullanilmamus tiibiiler nanofiber {0 membrani) (mavi
spektrum), harici olarak kullanilan tiibiiler nanofiber IO membrani (kirmiz1 spektrum)
ve batik olarak kullamlan tiibiiler nanofiber 10 membrani (yesil spektrum)
membranlarina ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.23’te gosterilmektedir. Kullanilmig
membranlardan harici ile temiz membranin spektrumlari birbirine daha fazla benzerlik
gostermektedir. Kullanilmis membranlara ait yesil ve kirmizi spektrumda 1611-1636
ve 1541 cm™ de goriilen yiiksek absorbanslar protein igindeki amid I ve Il olarak
nitelendirilebilir [218], [240], [241]. 1074 cm™ de elde edilen pikler ise polisakkaritler
igerisindeki C-O gerilmelerinden kaynaklanmaktadir [240], 241]. 3308 ve 3280 pikleri
ise N-H gerilmelerini géstermektedir [242].
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Sekil 4.23: Kullanilmis Batik ve Harici Tiibiiler Nanofiber IO Membraninin
Aktif Tabaka ve Kirlenmis Tabaka FTIR Spektrumlari.

Isletme sonrasinda saf su ile yikanan dahili membranin yer aldign FTIR
spektrumu Sekil 4.24°te gosterilmektedir. Yikanan membranda temiz membran ve
harici membranda goriilen 2243, 1540 ve 1454 cm™ pikleri ortaya ¢ikmuistir.

2243 cm™ piki membranin nanofiber destek tabakasinin iiretildigi poliakrilonitril
zinciri igerisindeki nitril (C=N) baglar1 ve nitril gruplari ile iliskili iken, 1454 cm™ piki
ise CH: gerilimini gostermektedir [243]. Dahili membranin yikanmasiyla da temiz
membrandaki pikler elde edilmistir. Bu duruma gore batik membran {izerindeki
biyokirlenme tabakasinin tersinir (reversible) oldugu ve fiziksel geri yikama ile

giderilebilecegi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.24: Kullamlmis Batik Tiibiiler Nanofiber IO Membraninin Aktif
Tabaka ve Kirlenmis Tabaka FTIR Spektrumlari (Dahili Membran1 Yikanmustir).

4.4. TUNFO Membranin Pilot Olcekli MBR’de Evsel Atiksu
ile Isletilmesi

Pilot tesis ISKI Baltaliman1 Atiksu Aritma Tesisi icerisine kurulmustur.
Tesisteki gercek atiksu ile sistemde pompa ve debimetrelerin denemeleri yapilmais,
difiizor, pH metre, ¢oziinmiis oksijen probu gibi ekipmanlarin atiksu icerisindeki
calismalar1 kontrol edilmis ve MBR igine ISKI Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Aritma
Tesisinden getirilen aktif camur konularak AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin arzu
edilen seviyeye getirilmesi icin sistem isletilmeye baslanmistir. Bu aklimasyon
siiresince  MBR i¢inde diiz levha scklinde UF membrami kullanilmistir.
Aklimasyondan sonra pilot tesis 2 ay boyunca isletilmistir. Tablo 4.9°da pilot tesiste

aritilan evsel atiksuyun 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 4.9: Pilot Tesiste Aritilan Evsel Atiksuyun Ozellikleri.

Parametre Degeri
KOI (mg/L) 474
TN (mg/L) 56
TF (mg/L) 4,5
AKM (mg/L) 441
UAKM 285
pH 6,7

Konvansiyonel MBR sistemlerinde MLSS ve MLVSS miktarlart hem membran
kirlenmesi hem de biyoreaktordeki mikroorganizma faaliyeti acisindan onemlidir.
MLSS konsantrasyonu c¢amur-atiksu karigiminin  viskozitesini ve membran
ylzeyindeki akistmmt da  etkilemektedir. Biyoreaktdrdeki yiliksek MLSS
konsantrasyonlart membran yilizeyinde ¢camur bilesenlerinin birikim yapma ihtimalini
de artirmaktadir. Ozellikle endiistriyel atiksularmn arittminda MLSS konsantrasyonu ve
membran kirlenmesi arasinda farkli ¢alismalarda birbirinden farkli etkilesimler oldugu
raporlanmistir. Buna gére MLSS konsantrasyonu <6 g/L oldugunda membrandaki
kirlenmenin diisiik oldugu bildirilmis; 8-12 g/l MLSS konsantrasyonlarinda membran
tizerinde kirletici etkisi saptanmamistir. Bu konsantrasyon >15g/L oldugunda ise
membran kirlenmesi artmistir [217], [218], [244-248].

Pilot dahili MBR isletmesinde, MLSS ve MLVSS konsantrasyonlari1 ortalama
olarak 8807+471 mg/L MLSS ile isletilirken, 58114179 mg/L MLVSS ile isletilmistir.
Biyoreaktoriin havalandirma ile birlikte iyi ve homojen karistifi sdylenebilir. Bu
sartlarda MLVSS/MLSS orani1 yaklasik % 66 olmaktadir.

Pilot MBR igerisinde sicaklik dlgiimii sicaklik probu ile dakikada bir olmak
tizere online Olgiilerek raporlanmistir. Biyoreaktor igi sicaklik isletme siiresinin
tamamu i¢in ortalama sicaklik 26,5 °C’dir.

MBR tanki icerisinde iletkenlik dakikada bir, tankin tabaninda bulunan online
iletkenlik probu ile Ol¢iilmiis ve iletkenlik degerleri isletme siiresince ortalama
3260426 uS/cm olmustur. Bu da reaktdr icerisinde tuz birikmesinin klasik IOMBR ’ler
ile kryaslandig1 zaman ¢ok kisithi kaldigini gostermektedir.

Pilot sistemde 0,5 M NaCl sulu ¢ozeltisi olarak kullanilan ve tiibiiler membran
icerisinden gecirilen ¢cekme c¢ozeltisi (~40.000 puS/cm) seyrelmis ¢cekme c¢ozeltisi
tankinda biriktirilmekte ve tankta biriken c¢ozeltinin iletkenligi ~20.000 uS/cm

oldugunda yiiksek basingli pompa ile TO modiiliine iletilmektedir. TO membran
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konsantresi membrandan gegirilecek ¢ekme ¢oOzeltisi hazirlamada kullanilirken
siiziintii ise proses sonu iiriin suyu olarak toplanmaktadir. IOMBR-TO ile elde edilen
iirlin suyunun iletkenligi ortalama 785 puS/cm olmustur.

Tez kapsaminda iiretilen tiibiiler nanofiber {0 membraninin dahili sistemdeki
ortalama akisi igletme siiresince ortalama 20 LMH civarinda iken gercek atiksu
kullanilan pilot tesiste ortalama 4,5 LMH olarak 6l¢iilmiistiir. TO akisi ile 15-25 LMH
arasinda degismektedir. Pilot 6lcekli MBR sisteminde elde edilen kiimiilatif akinin
laboratuvar 6l¢ekli MBR’ye gore daha diisilk olmustur. Bunun sebebinin sentetik
atiksu yerine ger¢ek atiksuyun kullanilmasi gosterilebilir.

Sentetik atiksuyun ve biyoreaktorler igerisindeki karisimin pH’s1 glinde online
olarak ve dakikada bir biyoreaktor igerisine daldirilmis bir pH probu ile Slgiiliip
kaydedilmistir. Biyoreaktorler igerisinde pH ayari siilfiirik asit ve sodyum bi karbonat
kullanilarak yapilmistir. Atiksu pH’s1 ortalama 6,7+0,38 iken, biyoreaktorler
icerisinde ortalama pH 8 civarindadir.

Tez kapsaminda iiretilen tiibiiler nanofiberin membranm pilot IOMBR’de
isletilmesi sirasinda kirletici giderme performansi organik madde giderimi i¢in KOI;
azotlu maddeler i¢in TN ve fosfor icin de TF giderimi iizerinden takip edilmistir.
Sentetik besleme atiksuyunun 90 giinliik isletme siiresince ortalama KOI degeri 500
mg/L civarinda olup, atiksu bu haliyle orta kuvvette evsel atiksu sinifina girmektedir
[229].

IO membranlarmin siiziintiileri seyrelmis cekme ¢ozeltisi oldugundan ve yiiksek
tuzluluk icerdiginden KOI &l¢ciimlerinde modifiye edilmis bir KOI analiz yontemi
uygulanmistir [230]. Bu yonteme gore kloriir girisimi 20/1 oraninda civa siilfat/kloriir
ilavesi ve standart KOI analizinden farkli olarak 0.01 N dikromat ¢dzeltisi kullanilarak
ortadan kaldirilmustir. 1O siiziintiisiine gore hesaplanan KOI gideriminde ortalama %
90 verimleri elde edilirken prosesin son adiminda yer alan TO ile evsel atiksu
KOI’sinin tamaminin giderildigi sdylenebilir.

Tez kapsaminda iiretilen IO membraninin ¢ok diisiik ters tuz akisina sahip olmasi
nedeniyle, laboratuvar 6l¢ekli MBR ¢alismalarinda 15, 30 ve 45 giinlik ¢amur
yaslarmin her tiglinde de yukarida bahsedilen yiiksek tuzluluk sartlari olugsmamuistir.
Pilot IOMBR sisteminde ise CBS degeri sonsuz camur yasina ayarlanmustir. Isletme
siiresince atiksuda 55 mg/L civarinda olan toplam azot konsantrasyonu pilot IOMBR
ile 20 mg/L seviyelerine diisiiriiliirken, proses sonunda ters osmoz siizilintiisiinde bu

deger 10 mg/L mertebesine inmistir.
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OMBR’de fosfor giderimi evsel atiksu aritimi uygulamalarinda zorluk olarak
goriilmektedir. Yiiksek tuz konsantrasyonlarinda fosfatin kimyasal olarak
coktiirlilmesi alternatif bir fosfor giderimi olarak diisliniilebilir. Ancak, tez
kapsamindaki pilot olgekli sistemde biyoreaktor igerisinde iletkenlik giinliik atiksu
beslemesi ile tolere edilmis, en fazla 4000 ps/cm civarina yiikselmis, tuzluluk en fazla
2 g/L seviyesinde kalmis ve biyolojik aktivitede inhibisyona sebep olacak sartlar
meydana gelmemistir. Proses sonunda TO membrant siiziintiisinde TF
konsantrasyonlar1 6l¢iim limitinin (0,15 mg/L TF) altinda kaldigindan 6lgiilememistir.

Toplam fosforun atiksudan tamamen giderildigi sdylenebilir.
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4.5. Tez Kapsaminda Yapian Cahsmalarin Yenilikci
Yonleri

4.5.1. PAN-Nanofiber Kaph Tiibiiller Mikrofiltrasyon Membranin
Yiiksek Performansi

Elektrospinning yontemiyle {iretilen nanofiberler, yiiksek spesifik yiizey alani,
yiiksek gozeneklilik ve nano Olgekte veya mikro Olgekte diizglin gézenek boyutu
dagilim1 gibi bir¢ok belirgin 6zellige sahiptir. Bu ¢alismada, elektrospinning yontemi
ile i¢i bos Orgiilii bir ip lizerinde nanofiberleri toplayarak ilk defa yeni bir tiir nanofiber
membran gelistirilmistir. Hazirlanan nanofiber membranlar Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goriintiileri, gozenek boyutu, temas acis1 ve gozeneklilik dl¢timleri
ile karakterize edilmistir. Ek olarak, diisiik vakum basinglar1 altinda hem saf hem de
ylizey suyu kullanilarak tiibiiler nanofiber ve ticari i¢i bos orgii takviyeli membranin
su akis1 performanslar1 belirlenmistir. Sonug¢ olarak, yeni tiibiiler nanofiber (TuEN)
membran ticari membrana kiyasla daha yiiksek su akisi, daha yiiksek bulaniklik (%
95) giderimi ve daha yiiksek toplam organik karbon (% 29) ve UV2s4 giderimi (% 45)
saglanmistir. Ek olarak, nanofiber membranin tiibiiler sekli, diiz levha membranlara
kiyasla hacim basina daha biiyiik membran ylizey alan1 saglayacaktir. Yeni tiibiiler

nanofiber membranlarin Oniimiizdeki yillarda daha fazla kullanim alani bulacagi

beklenmektedir [10].

* TuEN Membran Su Akis1 ve TMP

Membranlarin saf su akilar1 6lii sonlu karistirmali Sterlitech HP4750 deney
hiicresinde Olgiilmiistiir. Filtrasyon performanst ise gol suyundan alinan su
numunelerinin filtre edilmesi sonucu belirlenmistir, Aritma performansinin yaninda

filtrasyon esnasinda su akisindaki ve TMP’deki degisim de izlenmistir.
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Sekil 4.25: Gol Suyu Filtrasyon Deney Diizeneginin Sematik Gosterimi.

Sekil 4.25’te gosterilen deney diizéneginde vakum basinci saglamak igin
degisken hizli diyaframli bir pompa kullanilmistir. Membranlarin su akisi, bir
bilgisayara bagli elektronik terazi ve veri kayit sistemi ile agirlik degisimleri dlgiilerek
ger¢ek zamanl olarak belirlenmistir. Transmembran basincinin degisimi de su akisi
Olclimii sirasinda es zamanli olarak izlendi. Tiip seklindeki nanofiber membran,
Istanbul Teknik Universitesi Maslak-Istanbul'da bulunan kiiciik golden alinan gol
suyunu igeren bir behere daldirilmistir. Her iki membranin c¢aligmasi sirasinda, su
akis1, membran ylizeyinin gol suyuna dontik oldugu membranin disindan i¢ine dogru
olmustur.

Nanofiber membranlar son yillarda yapilan caligmalarda da yiiksek su akisi
performanslari ile 6n plana ¢ikmistir. TuEN membranlar1 da 0,12 bar'lik diisiik vakum
basincinda bile yiiksek bir su akisi performansi sergilemistir. Sekil 4.26'da goruldigi
iizere en yiiksek su akisini 15 dakikalik kaplama siiresi ile iiretilen membranlar
sergilemistir. Buna benzer sonuglari1 Benjamin ve arkadaglar1 elde etmistir ve
calismada artan nanofiber tabaka kalinligi ile su akisinin azaldig: tespit edilmistir
[249]. Sebep olarak, nanofiber membrandaki biiyiik gézeneklerin yiizdesinin artan
kaplama siiresi ile azalmasi bildirilmistir. Bu ¢aligmaya benzer sekilde, tiim deneyler
arasinda minimum su akisi, 35 dakikalik en uzun kaplama siiresinde iretilen
membranlarla Ol¢iilmiistiir. Buna karsilik olarak, 15 dakikalik en kisa kaplama
siresinde tretilen membranlar en yiiksek su akilarini sergilemistir. Daha Once
belirtildigi gibi, daha uzun kaplama siiresi, daha kalin membran tabakasi ve daha
diizgiin gbzenek boyutu dagilimi saglar. 25 dakika ve 3 ml/saatlik nanofiber membran,

35 dakika ve 3 ml/saat ile karsilastirildiginda nispeten daha yiiksek oranda 0,5 pm, 0,6
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um ve 0,7 pm gozenekler icerir. Ayni zamanda, 0,3 pm'lik gézeneklerin yiizdesi, 25
dakikada iiretilen membranlara kiyasla 35 dakikalik kaplama siiresinde iiretilen
membranlarda daha yiiksektir [10]. Bu nedenle, 25 dakikada iiretilen membranlar, 35
dakikalik kaplama siiresinde tretilen membranlara kiyasla daha yiiksek su akisi
sergilemistir. 1,5 ml/h akis hizinda ve 25 ve 35 dakikalik kaplama siirelerinde iiretilen
nanofiber membranlar, 3 ml/h akis hizinda ve 25 ve 35 dakikalik kaplama stirelerinde
iiretilen nanofiber membranlara gore daha ince nanofiber tabakasina sahip olmalarina
ragmen, daha kapali su ge¢is yollar1 olusturmaya neden olan c¢ok daha ince

nanofiberler icermeleri nedeniyle daha fazla suya dayaniklilik saglamustir.
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Sekil 4.26: Farkli Kaplama Siirelerinde ve Akis Hizlarinda Uretilen TuEN
Membranlarin Distile Su Akilari.

Sekil 4.27'de 0,12 bar vakum basincinda bir giinliik isletimde ticari membranin
su akist gosterilmektedir. Tiibiiler membranlarin su akilar1 ve ticari membranlarin
karsilastirilmasi, tiibliler membranlarin sergiledigi su akilari, ticari membranlardan
¢ok daha yiiksektir. Su direncini gormek i¢in ham ipin su akis1 da 6l¢tilmiistiir. 4.28'de
goriildiigii gibi, i¢i bos orgiilli ip, TUEN membran tarafindan yiiksek su akisinin ana

nedenlerinden biri olarak ¢ok diisiik su direnci sergilemistir.
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Sekil 4.28: Destek Ipinin Distile Su Akis1.

Toplam organik karbon (TOK), bir otomatik Ornekleyicisi olan bir TOK
analizorii (TOK-VcPN,) ile 6l¢iilmiistiir. UV 254 absorbans 6l¢timleri bir Hach DR5000
spektrofotometre ile yapilmistir ve bulaniklik da bir tiirbidimetre (Hach 2100Q)
kullanilarak olgtilmiistiir. Her numune {i¢ kere analiz edilmis ve ortalama degerler
rapor edilmistir [10].

Hem TuEN hem de ticari membranlar i¢in reddetme etkinligini degerlendirmek

icin mevcut standart polistren partikiil (Sigma-Aldrich Micro Particles) boyutlar1 (3
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pm, 1 um, 0,5 pm, 0,1 pm) kullanilmistir. Besleme soliisyonu olarak 250 ppm
konsantrasyonda polistren partikiil siispansiyonlart hazirlanmistir. Partikiil giderim
testleri 30 dakika boyunca gergeklestirilmistir. Sikistirmadan sonra 0,1 bar'da, her test
icin besleme ve permeat konsantrasyonunu Ol¢mek i¢in ana parametre olarak

bulaniklik se¢ilmistir. Giderim verimleri agagidaki esitlik ile hesaplanmustir.

Giderim Verimi = (1 — Semeat) x 100 (4.1)

Chesleme

Hem TuEN hem de ticari MF membranlarinin filtrasyon o6zelliklerini
degerlendirmek ve karsilastirmak i¢in 100-3000 nm araliginda dort standart polistren
siispansiyonu hazirlanmistir. Partikiil giderimi ve su akilarindaki degisim hem TuEN
hem ticari membran igin izlenmistir (Tablo 4.10 ve Sekil 4.29). Sekil 4.29'da
goriildiigli gibi, konvansiyonel gozenekli polimerik membranlarin yapisina dayanan
nispeten diisiik yilizey gézenekliligi nedeniyle ticari membran ile daha diisiik su akis1
elde edilmistir. Ote yandan nanofiber membran, filtrasyon sirasinda nanofiberlerin
birbirine bagli gozenek yapisindan kaynaklanan yiiksek agik su yollar1 nedeniyle
yiiksek su akisi sergilemistir [10]. Her iki membran icin de beklendigi gibi 1-3 um
capl blyiik partikiiller i¢in yiiksek giderim oranlar1 elde edilmistir. Ancak ticari
membran, benzer gozenek boyutuna sahip olmalarina ragmen, ince partikiiller (500
nm ve 100 nm) i¢in TuEN membranina kiyasla daha yiiksek verim sergilemistir (Tablo

4.10).
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Tablo 4.10: Partikil Giderim Oranlari

Standart partikiil boyutu (um) 3 1 0,5 0,1
TuEN Membrani1 (% ) >99,9 >99,9 84,72 81,4
Ticari membran (% ) >99,9 >99,9 97,3 95,12

Bunun nedeni, tiibiiler nanofiber membranin yapisindan dolayr nanofiber
tabakadaki elektrospun membranin gozenek boyutunun ticari membrandan daha
biiylik olmasidir. Bu nedenle, daha ince partikiiller, 30 dakika gibi kisa filtrasyon
stirelerinde ticari membranda daha etkin bir sekilde tutulabilmistir. Bu ayn1 zamanda

ticari membranin daha hizli aki azalmasinin nedeni olmustur.
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Sekil 4.29: Standart Partikiil C6zeltilerinin Filtrasyonu Siiresince Su Akis1 Degisimi
(Kirmiz1 Sayilar Tam Akis Degerlerini Gosterir) Gol Suyunun Filtrasyonu.

Bu calismada, nispeten kiigiikk gozenek boyutu ve diizgiin gdzenek boyutu
dagilimi 6zelliklerinden dolay1 0,03 bar'da filtrasyon performansini arastirmak icin
tiim membranlar arasindan 1,5 ml/saat polimer besleme hiz1 ve 25 dakikalik kaplama
stiresinde {iretilen tiibiiler nanofiber membran se¢ilmistir. Membran kalinlig1 da
aslinda su akisini, kirlenme egilimini ve giderme verimliligini etkileyen membran
yapisinin ¢ok onemli bir parametresidir ancak bu caligmada iiretilen membranlar,
membran kalinliklar1 bakimindan birbirinden 6nemli Ol¢lide farklilasmamistir. Bu
calisma esas olarak tilibliler membranin yeniligine odaklandigindan, membran

kalinligimin etkisi sonraki ¢aligmalarda daha ayrintili olarak arastirilacaktir.
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Calismada TuEN membranin filtrasyon performansi belirlenmis ve ticari
membran ile karsilagtirilmigtir. Membranin kirlenme egilimini ve destek malzemesinin
bu egilime katkisini belirlemek i¢in hem membran hem de ip i¢in su akis1 degisimi
belirlenmistir. Sekil 4.30 ve 4.31'de, g6l suyunun bir giinliik filtrasyonu siiresince ip
ve tiibiller membranin su akilarindaki degisimler gosterilmektedir. Kaplanmamis ip
cok hizli tikanma egilimi sergilemis ve bu, su akisinin dramatik bir sekilde azalmasina
neden olmustur. Bu da Sekil 4.31'de gosterilen ilk {i¢ saatte tiibiiler membranin
dramatik akis azalmasmin ana nedenlerindendir. i1k ii¢ saatte hizla 60 LMH'ye kadar

diisen su akisi, kalan filtrasyon siiresinde 45 LMH seviyesinde sabit kalmistir.
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Sekil 4.30: Gol Suyunun i¢i Bos Orgiilii Ip ile Filtrasyonu Siiresince Su Akisi
Degisimi.
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Sekil 4.31: Go6l Suyunun TuEN Membrani ile Filtrasyonu Siiresince Su Akisi

Degisimi.
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Sekil 4.32: Gol Suyunun Ticari Membran ile Filtrasyonu Siiresince Su Akisi
Degisimi.

Sekil 4.32, bir giinliik gol suyu filtrasyonu siiresince ticari membranin su akisi
degisimini gostermektedir. Ticari membranin su akist da bir saat iginde hizli sekilde
34 LMH'ye diismiistiir. Kalan ¢aligma siiresinde, ticari membranin su akis1 18-20 LMH
araliginda sabit kalmistir. Sonug olarak, TUEN membrani, ticari membrana kiyasla bir
glinliik gol suyu filtrasyonu sirasinda daha yiiksek su akisi performansi sergilemistir.
Her iki membran i¢in de su akilarindaki azalma, membran gozeneklerinin partikiiller

ile tikanmas1 sonucu hizli gergeklesmistir.
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TuEN membranin su akisi, i¢i bos 6rgiilii ip ve nanofiber tabakasinin gozenekli
yapist nedeniyle filtrasyon periyodunun baslangicinda ticari membrandan ¢ok daha
yiiksek olmustur. Bununla birlikte, TUEN membranin yiiksek saf su akisinin yiiksek
olmasin1 saglayan ipin makro gézeneklerinin ve nanofiber tabakasinin filtrasyonun ilk
asamasinda ¢ok hizli tikanmasi sebebiyle TUEN membranin ticari membrana kiyasla
ilk ti¢ saatteki aki diisiisii ¢ok daha yiiksek olmustur. Sekil 4.33'te, ip, TuEN membrani
ve ticari membran i¢in transmembran basinglarindaki degisim gosterilmistir. Her iki
membranda da baslangigta gbzenek tikanmasi meydana geldiginden, TMP degerleri
ilk ti¢ saatte hizli bir sekilde (-) 610 mbar ve (-) 560 mbar'a ulagmistir. Daha sonra
filtrasyon islemi stabil bir duruma gelmis ve kalan yirmi bir saat icinde TMP degeri
onemli 6l¢iide degismemistir. Bu sonuglar filtrasyonun baglangicinda her iki membran
i¢in izl su akisi diisiisii ile de ortiismektedir. Ipin TMP'si, yiiksek gozenekli yapist
nedeniyle gozenek tikanmasi daha yavas gergeklestiginden, diger iki membrana
nazaran biraz daha yavas artmistir. Ipteki daha yiiksek TMP artisinin nedeni olarak

yiksek su akisit nedeni ile daha fazla partikiile maruz kalarak daha fazla tikanmasi

gosterilebilir.
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Sekil 4.33: Ip, TUEN Membran ve Ticari Membran i¢in G61 Suyu Filtrasyonu
Siiresince TMP Degisimleri.

G0l suyundan bulaniklik giderim verimleri hem TuEN hem de ticari membran
i¢cin Sekil 4.34’te gosterilmistir. Ipin giderime etkisi de sekilde siyah bir taban ¢izgisi

ile gosterilmektedir. Ham g6l suyunun bulanikligi kirmizi bir taban ¢izgisi ile
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gosterilen 7,6 NTU olarak ol¢iilmiistiir. TUEN membraninin her alt1 saatte bir 6l¢iilen
giderim verimleri sirasiyla % 92, % 95, % 96 ve % 96 olmustur. Bu durum, ticari
membran ic¢in de gecerli olan daha fazla gézenek tikanmasi ile giderim veriminin

artmast ile agiklanabilir.
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Sekil 4.34: TuEN ve Ticari Membranlarin Bir Giinliik Filtrasyon Siiresince Gol
Suyundan Bulaniklik Giderim Performanslari (Koyu Kirmizi Cizgi, Ham Suyun
Bulanikligini, Siyah Diiz Cizgi I¢i Bos Orgii Ip i¢in Bulaniklik Giderimini Temsil
Eder).

Yiizey sularindaki dogal organik maddeler, membran proseslerinde ana
kirleticiler olarak tanimlanir. Bu kirlenme problemlerinden dolayr membran
operasyonlart zaman kisithdir. TOK ve UV2ss, karmagsik yapilari nedeniyle ylizey
sularindaki dogal organik materyaller i¢in temsili parametreler olarak bilinir [250].
Sekil 4.35'te hem TuEN hem de ticari membran i¢in bir giinliik calisma siiresince gol
suyundan TOK giderim verimlilikleri gdsterilmistir. PAN nanofiber yapisinin ticari
MF membranina kiyasla TOK gideriminde nispeten daha iyi performans gostermistir.

Sekil 4.35'te kirmiz1 ¢izgi, 33 mg/l ile ham g6l suyunun konsantrasyonunu temsil
etmektedir (Ham g6l suyunun TOK degeri oldukga yiiksek olup bunun nedeni olarak,
cok kiiciik bir gol (golet) olmasi ve mevsimsel yiiksek otrofikasyon gosterilebilir).
TOK giderim verimleri, filtrasyon siiresi boyunca hafif artarak 6 saat, 12 saat, 18 saat

ve 24 saat icin sirastyla % 25, % 26, % 28 ve % 29 olarak gerceklestirmistir. 12 saatlik
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filtrasyon siiresinden sonra, TOK'nin giderim verimi sabit kalmigtir. Ticari membran
da TOK'nin uzaklastirilmasiyla ilgili olarak TuUEN membranina benzer bir davranis
sergilemistir. Giderim verimi isletme siiresince bir miktar artmis ve 24 saatlik ¢calisma
sliresi sonunda % 22'ye ulagmistir. Nanofiber membranlar, yiiksek spesifik yiizey alani
ve tiibiiler membranin yapisindan kaynaklanan yiiksek su akisi ve TOK agisindan
nispeten yliksek giderim verimi sergilemistir. TuEN membranin yiiksek spesifik yiizey
alan1 ve fiber yapisi nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinin ticari mikro ve ultrafiltrasyon
membranlarindan daha yiiksek oldugu ve bu sayede dogal organik madde (NOM)

gideriminde daha 1yi sonug verdigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.35: Bir Giinliik Filtrasyon Stiresince TUEN ve Ticari Membranin Gol
Suyundan TOK Giderim Performanslar1 (Koyu Kirmizi Cizgi Ham Suyun TOK 'sini,
Siyah Diiz Cizgi Ip i¢in TOK Giderim Temel Cizgisini Temsil Eder).

TOK ile iligkili olan UVzss parametresi de gol suyunun filtrasyonunda
dleiilmiistiir (Sekil 4.36). i1k alt1 saatten sonra TuEN membran ve ticari MF, sirastyla
% 34 ve % 21 giderim verimi saglamistir. Kaplamasiz ipin UV2s4'in giderim verimi
yaklagik % 10 olarak ol¢iilmiistiir. UV2s4'lin her iki membran i¢in giderim verimi
zamanla kademeli olarak artmistir. Elde edilen giderim verimleri literatiir ile de
uyumludur. Mo ve arkadaglar1 yiizey suyunun aritilmasi ic¢in disaridan igeriye ve
vakum basinci altinda g¢alistirilan bir mikrofiltrasyon membrani (0,1 um godzenek

boyutuna sahip polietilen i¢i bos fiber membran) kullanmistir. Bu ¢alismada UV 254
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giderim verimi % 30 olarak elde edilmistir. Ote yandan, membran yiizeyinde biriken
daha kompakt kek tabakasi nedeniyle diisiik su akisi elde etmislerdir. Bu da
membranin gozenekliligini azaltarak organik kirleticilerin daha fazla giderimini

saglamigtir [251].
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Sekil 4.36: Bir Giinliik Filtrasyon Stiresince Gol Suyundan TuEN ve Ticari
Membranin UV2s4 Giderim Performanslart (Koyu Kirmizi Cizgi, Ham Suyun
UV2s4'iinii Temsil Eder ve Siyah Diiz Cizgi i¢i Bos Orgiilii ip icin Giderim Verimini
Temsil Etmektedir.

4.5.2. PA Kaph Tiibiiler Nanofiber Membranin Basin¢ Altindaki Aki
Performansinin Belirlenmesi ve Matematiksel Olarak ifade Edilmesi

Tez kapsaminda, tiibiiler nanofiber (TuEN) destek membrani {lizerine poliamid
(PA) kaplama ile yeni bir ozmotik (TuNFO) membrani gelistirilmistir. Elde edilen
membranin su ve ters tuz akisi Ozellikleri, ozmotik kuvvetlere ek olarak basing
uygulanarak incelenmistir. Membranin yiizey karakterizasyonu Fourier-doniisiimlii
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmistir. Membranlar hem ¢apraz akisli hem de batik membran test sistemlerinde
performans testlerine tabi tutulmustur. Besleme tarafindan konsantre tarafina basing
uygulanarak, basincin su ve tuz akisina etkisi incelenmistir. Besleme ve konsantre
taraflar1 arasindaki basing farkinin arttirilmas1 700 LMH gibi beklenmedik yiiksek su

akilarinin elde edilmesini saglamistir. Ayrica beslemeden konsantre tarafina dogru
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uygulanan basing yardimiyla ozmotik prosesten farkli olarak besleme tarafinin tuz
iceriginin konsantre tarafina ge¢mesi saglanmis boylelikle besleme tarafinda tuz

birikmesi engellenmistir.

« Capraz Akisli Aki Performans Testleri ve Matematiksel Ifadesinin Belirlenmesi

Uretilen membranlarin  aki  Ozellikleri ¢apraz akis test diizeneginde
belirlenmigtir. Besleme olarak saf su ve konsantre olarak ise sirastyla ii¢ farkli molar
konsantrasyonda (0,5 M, 1 M ve 2 M) sodyum kloriir (NaCl) ¢6zeltisi kullanilmistir.
Konsantre, membranin i¢ kismindan sirkiile edilirken, besleme dis tarafindan sirkiile
edilmistir. Deneylere 1500 ml besleme ve 500 ml konsantre ile baglanmistir. Su akis1
(Jw), hacimsel debinin membran yiizey alanina boliinmesiyle hesaplanmistir.
Konsantre tarafindaki agirlik artist ile hacimsel aki da dijital bir terazi ile
belirlenmistir.

Tuz akist (Js), belirlenen zaman araliklarinda besleme tarafinin iletkenligi
Olciilerek hesaplanmistir. Hem beslemeyi hem de konsantreyi istenen capraz akis
hizlarinda dolastirmak icin peristaltik pompalar (Watson Marlow 323Du)
kullanilmigtir.  Seyrelmis konsantrenin iletkenligi, konsantrenin membrandan
sirkiilasyonunun olup olmadigini1 kontrol etmek i¢in konsantre tankina (Sekil 4.37'de
kirmizi daire i¢ine alinmig) devridaim oldugu noktada siirekli 6l¢iilmiistiir. Capraz akis
testleri, besleme ve ¢ekme ¢ozeltilerinin ayn1 yonde sirkiile edildigi es-akim modunda

gergeklestirilmistir.

: Tletkentik
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Sekil 4.37: Capraz Akisli Test Sistemi Sematik Goriiniimii.

SEM ve FTIR analizlerinde daha 6nce goriildiigii gibi tipik bir ozmotik membran
yapist elde edilmesine ragmen, ¢apraz akigh testlerde beslemeden konsantre tarafa

harici basing uygulandiginda yeni membranin farkli davranis sergiledigi goriilmiistiir.
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Bu davranis, basing yardimiyla konsantre (i¢) tarafindan besleme (dis) tarafina tuz
molekiillerinin gegmesinin engellenmesi ve tersi olarak besleme tarafindan konsantre
tarafina su molekdillerinin gegisinin arttirildigt yeni bir olguyu igermektedir. Bu yeni
olgu, bir ozmotik islemden farkli olarak, tuz molekiillerinin diisiik konsantre tarafa
(besleme) dogru gecmesini Onleyen ve besleme tarafindan basing uygulanmasi ile
konsantre tarafina suyun yiiksek konveksiyonuna dayanir.

Besleme tarafindan uygulanan basing da son derece yiiksek su akisi ile
sonuclanmistir ki bu literatiirde benzer yapiya sahip membranlar i¢in bile alisilmadik

bir durumdur [252]. Capraz akis testlerinde su akisi Esitlik 4.2°ye gore hesaplanmaistir.

Jw = (Vre = Vro)/(Amt) (4.2)

Jw su akisi, Vi konsantrenin t zamanindaki hacmidir, V1o konsantrenin
baslangi¢ hacmidir, Am membran alanidir ve t igletme stiresidir. Sekil 4.38’de farkl
konsantre konsantrasyonlarinda TuNFO membranin kiimiilatif su ve tuz akilarindaki
degisim gosterilmistir. Besleme ve konsantrenin hizlar sirasiyla 12,2 cm/s ve 4,16
cm/s’ye ayarlanmistir (3/1 orani). I1k bakista, net itici ozmotik basincin degismesinden
dolay1 kiimiilatif su akisinin ozmotik prosese uyumlu olarak konsantrenin molaritesine
bagl diistiigii gozlense de bu deneylerde elde edilen 200-500 (LMH) ve 0,5-3 GMH
araligindaki yiiksek su ve diisiik tuz akilar1 literatiirdeki tiim ozmotik membranlara
gore alistlmamis sekilde iyidir. Gercek MBR kosullarinda basing siiriiciilii 10
membran gibi isletilen TUNFO membranin su akis1 degerleri klasik MBR ve {0-MBR

akilar diizeyine gelmis ve normal HRT lerde MBR sistemleri isletilmistir.
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Sekil 4.38: Farkli Konsantre Konsantrasyonlarinda Isletme Siiresi Boyunca
Kiimiilatif Su ve Ters Tuz Akisinin Degisimi (Besleme Hizi/Konsantre Hiz1 = 3/1).

Capraz akish denemelerde, besleme ve konsantre ¢ozeltiler arasindaki hiz
oraniin 3/1'den 5/1'e arttirilmasi su akisin1 700 LMH'ye kadar daha ytikseltmistir.
Ayrica konsantre tarafinda herhangi bir iletkenlik artis1 da gozlemlenmemistir (Sekil
4.39). Sekil 4.39 besleme tarafindaki iletkenlik ve konsantre tarafindaki agirlik
degisimini gostermektedir. Besleme suyunun iicte biri konsantre tarafina gegmesine
ragmen, besleme tarafinda neredeyse hic iletkenlik degisikligi yoktur. Bu da tuz
molekiillerinin basing yardimiyla konsantre tarafina gecebildigini gostermektedir.
Sadece ozmotik bir proses olsaydi tuzun besleme tarafinda birikmesi ve ters tuz akisi
ile beraber besleme tarafindaki iletkenligin artmasi gerekirdi. Besleme tarafindan
konsantre tarafina uygulanan basincin yardimi ile besleme ¢ozeltisinin tuz igerigi
konsantre tarafina ge¢mis ancak konsantre tarafindan besleme tarafina tuz akisi
olmamistir. Grafigin ozmotik prosesten diger bir farki da konsantre tarafindaki su
miktarinin dogrusal olarak artmasidir, bu da nispeten sabit bir su akis1 anlamina
gelmektedir. Klasik bir ozmotik proseste konsantre tarafindaki seyrelmeden dolay1

diisen elektrik potansiyel farkindan kaynakli su akisinda da diisiis olmas1 gerekirdi.
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Sekil 4.39: Sirastyla Besleme ve Konsantre Taraflarinda Iletkenlik ve Agirlik
Degisimi (Besleme Hizi/Konsantre Hiz1 = 5/1).

Capraz akisli denemelerde elde ettigimiz degerler, Philip ve arkadaslarinin
onerdigi matematik modeldeki formiile yerlestirildigi zaman termodinamik olarak
miimkiin olmayan negatif ters tuz akilari elde edilmistir. Bu yilizden bu ¢alismada farkl
olarak besleme tarafindan konsantre tarafina gecen tuz akisi sifir kabul edilmemis ve
asagidaki yeni matematik formiil onerilmistir. Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da gosterilen
ters tuz akilar1 bu c¢alismada yeni olarak oOnerilen Esitlik 4.3 ve 4.4’e¢ gore

hesaplanmistir [11].
croVro = Crpass JwAmt + JsAmt = ¢t (Veo — JwAmt) (4.3)
MBR tipi denemeler i¢in ise farkli pompa basinglarinda elde edilen degerlerin
Esitlik 4.3’tin MBR’ye uyarlanmis hali olan Esitlik 4.4.’te yerine konulmasi sonucu

elde edilen su ve tuz akilar1 Sekil 4.40'da gosterilmistir. Burada Cp,,, deneyin baslangig¢

ve bitisindeki tank i¢i ortalama tuzlulugu (besleme tarafi) ifade etmektedir.

VFO * CFO - VFpass * CFav +]sAmt = (VFO - VFpass) * CF,t (4-4)

MBR tipi denemede artan vakum basinci ile su akist 150 LMH'ye kadar

yiikselmistir. Bu noktadan sonra vakum basincinin arttirilmasi akida artisa degil
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azalmaya sebep olmustur. Bu bize gercek MBR uygulamasinda uygulanacak vakum
kuvvetinin bir limitinin oldugunu gostermektedir. itme ve vakum hizinin 1/1 oldugu
kisimda elde edilen su akisinin ozmotik basing farkindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Vakum kuvvetinin arttirilmasi ile TuUNFO membran ¢apraz akish
deneylerdekine ¢ok benzer hareket etmistir. Boylelikle TUNFO membranin gergek
MBR’de hem konsantre sirkiilasyonu ile hem de basing siiriiciilii ¢alistirilabilecegi
goriilmiis ve tez ¢aligmalarinin son asamasinda gerceklestirilen MBR isletmelerinde

bu yeni igletme modeli kullanilmustir [11].
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Sekil 4.40: Vakum ve itme Pompalarinin Cesitli Hiz Oranlarinda Calistirldig1
Batik MBR Tipi Aki Degerleri.

45.3. TUNFO Membranmn Yeni Isletme Modeli ile MBR’de
Isletilmesi

Achilli ve arkadaslar1 [9] tarafindan ilk OMBR'nin uygulanmasindan bu yana
basing siiriiclilii membranlara alternatif bir proses olarak bu alanda bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. OMBR'lerin basingla siiriiciilii MBR’lere kiyasla Onemli avantajlari
vardir. Konsantrenin sirkiilasyonu icin gerekli kuvvet disinda membrana basing
uygulanmadigindan ozmotik membran sistemleri daha diisiik kirlenme egilimi
gosterirler. Poliamid kapli membran yapis ile yiiksek giderim kapasitesi nedeniyle
desarj suyunun kalitesi mikro ve ultrafiltrasyon membranlarina gére nispeten daha

yiiksektir. MBR'de IO membranmin uygulanmasi, MBR'ye bagl bir TO sisteminin

150



konsantresinin yonetilmesini de saglar. Buna karsin OMBR’lerde diisiik su akis1 ve
reaktorde tuz birikmesi gibi problemler mevcuttur.

TuNFO membrani yeni igletme modeli ile 16 ay boyunca laboratuvar 6l¢ekli
gercek MBR’de igletilmistir. 8 ay sonunda membran modiilii yenilenmis, kalan 8 ay
yeni modiil ile tamamlanmistir. Sekil 4.41, tiim isletme boyunca o6l¢iilen su ve tuz
akilarin1 gostermektedir. Mavi noktali ¢izgi, membran modiiliiniin yenilendigi zamani
gostermektedir. Kirmizi noktali ¢izgiden sonra, MBR'ye dogru olan ters tuz akisindaki
degisikligi gormek i¢in 0,5 M'den diistik NaCl konsantrasyonuna sahip TO konsantresi
membrandan sirkiile edilmistir.

Su akisinin, biiytik 6l¢iide membran tikanmasina ve buna bagli toplam membran
direncinin artmasina bagli oldugu tespit edilmistir. Daha 6nce yapilan MBR tipi
testlerde vakum basincinin fazla arttirilmasinin aki stabilitesini bozdugu tespit
edilmistir. Bunu temel alarak, MBR'de uzun isletme siiresi boyunca vakum pompasi
ve itme pompasi arasindaki fark diisiik tutulmus ve stabil bir akida uzun siire (8 ay*2)
membrana hi¢ dokunmadan isletme saglanmistir. On alt1 aylik ¢alisma sirasinda
ortalama su ve tuz akilar1 sirasiyla ortalama 7,35 LMH ve 2,85 GMH olarak
gergeklesmistir. Son isletme periyodunda (Sekil 4.41°deki kirmizi noktali ¢izgiden
sonra) konsantrenin tuz oraninin azaltilmasi, MBR'ye olan ters tuz akisinin da énemli
Olclide azalmaya sebep olmustur. Kirmizi ile daire i¢ine alinmis noktalar, konsantre
tuzlulugunun tekrar c¢evrimin basinda tekrar 0,5 M'ye ayarlandig1 noktalardir.
Konsantrenin ¢evrim basinda tuzlulugunun arttirilmasi, ters tuz akisinin da hizh

sekilde artmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.41: MBR’deki Su ve Ters Tuz Akilari.

« Laboratuvar Olgekli Membranda Tikanma Egilimi

MBR isletmesi boyunca sirkiilasyon pompalarinin basing degerleri ile su akisi
arasinda membranin tikanmasina bagl olarak yakin bir iligki oldugu goriilmiistiir.
Pompa basinglar1 ve su akisi arasinda iki temel iliski belirlenmistir. Su akisinin
azalmasinin birinci nedeni membranin su akisina karsi toplam direncinin artmasidir.
Bu direng artis1 Sekil 4.42'de, iki pompanin TMP degerlerinin de ayn1 anda diismesi
ile kendini gostermistir. TMP artisi, konsantre sirkiilasyona kars1 kiimiilatif membran
direncinin artmasina baglidir. Bu, konsantrenin organik icerigindeki siirekli artisin bir
sonucu olarak konsantrenin viskozite artisi ile agiklanabilir. Diger nedenler, membran

tabakalarinda kirlenme ve tuz birikmesi nedeniyle membranin i¢ ¢apindaki daralmalar

olabilir.
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Sekil 4.42: Vakum/Itme Pompa Basinglari ve Su Akisi Arasindaki Birinci
Migki.

Su akis1 ve pompa basinglar1 arasindaki ikinci iliski Sekil 4.43'te gosterilmistir.
Pompa basing degerlerinin 6zellikle isletmenin son periyodunda birbirlerinden
uzaklastig1 (kirmizi daire ile gdsterilmistir) ve bunun da su akisinin azalmasina neden
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak membranin i¢ kisminda konsantrenin
diizglin akisii engelleyen bir tikanma gosterilebilir. Bununla birlikte, tim isletme
boyunca su akisindaki dalgalanmalar ¢ok sik goriilmiistiir. Bu da olas1 tikanmanin
tersinir oldugunu gostermektedir. Tikanma egiliminden sonra isletme devaminda
pompa basinglarinin tekrar birbirine yaklasarak akinin tekrar stabil degerine ytikseldigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.43: Vakum/itme Pompa Basinglar1 ve Su Akis1 Arasindaki Ikinci iliski.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, membran tikanmasi, diistik su akisi, konsantre yonetimi ve
reaktorde tuz birikmesi gibi MBR’lerde karsilagilan isletme problemlerine ¢oziim
bulmak amaci ile yenilik¢i tiibiiler nanofiber ileri osmoz (TuNFO) membrani
dretilmistir. MBR’de isletmeden Once yapilan performans testlerinde besleme
tarafindan konsantre tarafina uygulanan basing altinda su akisi ve ters tuz akisi
acisindan {istlin 6zellikler gostermistir. Basing altinda ¢calisan TuNFO membran, klasik
ileri osmoz proseslerinden farkli olarak tuz akisinin konsantre tarafina dogru da
olmasina da izin vererek MBR igerisinde IOMBR ’lerin en biiyiik problemi olan tuz
birikmesinin engellenmesini saglamistir.

Uzun periyotlarda hi¢ yikama yapilmadan biyoreaktér igerisinde isletilen
TuNFO membran akabinde konulan TO sistemi ile entegre edilerek konsantre
yoOnetimi saglanmis ve tiim sistem olarak degerlendirildiginde; toplam organik karbon
icin >% 99, toplam azot i¢in % 70,8 ve toplam fosfor i¢in % 99,8 oraninda giderim
verimleri elde edilmistir. Hem basing siiriiciilii hem IOMBR’ler gibi isletilen TuNFO
membran ve yeni isletme modeli ileride atiksu ve su aritimi teknolojileri agisindan
onemli bir potansiyele sahip olacagi diistiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar li¢ asamada gergeklesmistir.

- Birinci asamada, TUNFO membran i¢in destek tabakasi olacak tiibiiler formda

yliksek performansl nanofiber mikrofiltrasyon (TuEN) membranlari tiretilmistir.

- Ikinci asamada, TuEN membranlarin iizeri PA tabaka kaplanarak yenilik¢i 1O
(TuNFO) membranlar iiretilmis ve performans testleri yapilmistir. Capraz akish
testlerde TUNFO membranlarin klasik i{O membranlarindan farkli hareket ettigi tespit
edilmis ve bu farkli davranig matematiksel olarak ifade edilmistir. Sonrasinda yapilan
batik MBR tipi performans testlerinde ayn1 matematik formiil kullanilarak membranin

davranisi tekrar teyit edilmistir.
- Ugiincii asamada, TUNFO membranlarindan yapilmis membran modiilleri
batik sekilde gergek biyolojik sistemde batik olarak isletilmis ve biyolojik sistem

akabinde gelen bir TO sistemi ile entegre ¢alistirilarak yiiksek kalite ¢ikis suyu elde
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edilmistir. Isletme sonucunda konsantre yonetimi saglanmis, biyoreaktdr ici tuz
birikmesi Onlenmis membranlar diisiik tikanma egilimi gdstermis ve yliksek kalite
c¢ikis suyu elde edilmistir.

Birinci agamadaki ¢aligmalarda altlik malzemesi olarak hammaddesi cam elyaf
olan i¢i bos Orgiilii ip kullanilarak yiiksek mekanik mukavemet saglanmstir.
Optimizasyon g¢alismalar1 sonucunda belirlenen % 10 PAN wt. konsantrasyonunda
topakcik olusumunun olusmadig tespit edilmis ve bu konsantrasyonda 15, 25 ve 35
dakikalik kaplama siirelerinde ve 1,5 ile 3,5 ml/saat polimer ¢ozeltisi besleme
hizlarinda nanofiber tabakalarin kalinliklar1 140 pm - 218 um olarak belirlenmistir.
Polimer ¢ozeltisi besleme hizinin arttirilmasinin da daha kalin fiberler olugsmasini ve
nanofiber tabakanin kalinliginin artmasmi sagladigi tespit edilmistir. Nanofiber
membranlarin gézenek boyutu dagilimlari tim deneylerde elde edilen dagilimlar temel
olarak 0,3 um ile 0,4 um arasinda olmustur. Bunun disinda 15 dakika kaplama siiresi
ve 1,5 ml/saat polimer besleme hizinda 0,5-0,6 pm arasinda kiiciik bir orana sahip olan
gozeneklerin orani, 25 ve 35 dakikalik kaplama siirelerinde artmistir. Nanofiber
tabakasinin diisilk temas acgisina (44°) yani yiiksek hidrofiliklige sahip olmasi da
yiiksek su akisi degerlerinin elde edilmesini saglamistir. Saf su ile yapilan su akisi
denemelerinde 0,12 bar’lik ¢ok diisiik vakum basinglarinda bile 15 dakikalik kaplama
stiresinde liretilen TUEN membranlar (1,5 ve 3 ml/saat polimer besleme hizi) icin
7000-8000 LMH arasinda bir su aki degeri elde edilmistir ki bu deger karsilastirma
yapilan yine i¢i bos orgili ip lizerine kaplanmis PVDF bazli ticari mikrofiltrasyon
membranin yaklasik sekiz katina tekabiil etmektedir. Bunun yaninda, daha yiiksek
kaplama siirelerinde (25 dakika gibi) tiretilen TUEN membranlarin daha kalin ve
uniform bir nanofiber tabakaya sahip oldugu ve daha iyi giderim verimleri sergiledigi
tespit edilmistir. Bu yiizden g6l suyu filtrasyonu denemelerinde 1,5 ml/saat besleme
hizinda 25 dakika kaplama siiresi ile iiretilen TuUEN membran kullanilmistir. Yapilan
201 suyu filtrasyon testlerinde, TuEN ve PVDF bazli mikrofiltrasyon membranlarinin
her ikisinde de tikanmaya bagli olarak hizli bir TMP yiikselmesi ve buna bagl olarak
hizl1 bir su akis diisiisii gdzlenmistir. Isletmenin sonrasinda 35-45 LMH degerlerinde
su akilar1 her iki membran icin de stabil hale gelmistir. Giderim verimleri agisindan
bulaniklik, TOK ve UVazs4 parametreleri incelenmistir. 24 saatlik bir aritma stireci
igerisinde giderim verimi TUEN membrani i¢in % 96’ya kadar ulagsmistir. Zamanla
artan giderim verimi porlarin bloke olmasi ile beraber giderim veriminin de arttigini

gostermistir. Ticari membran da benzer bir egilim gostermis olup 24 saat sonraki
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giderim verimi % 91 olmustur. TOC ve UV2s4 parametrelerini baz alan dlgiimlerde 24
sonunda sirastyla % 29 ve % 48 oranlarindaki giderim verimleriyle TUEN membrani
bulaniklik da oldugu gibi ticari membrandan daha iyi bir performans sergilemistir.
Uretilen TuEN membran ayni1 zamanda, ¢alismalarin ikinci asamasinda uygulanacak
poliamid tabakasi i¢in uygun bir destek tabaka teskil etmistir.

Tez calismalarinin ikinci asamasinda, daha 6nce elde edilen TUEN membran
iizerine poliamid tabakasi kaplanmis ve ilk defa tiibiiler nanofiber 10 (TuNFO)
membran iiretilmistir. Uretim sirasinda literatiirde de olan nanofiberlere 1s1l islem
uygulanmast ve membranlarin NaOH c¢ozeltisinde bekletilmesi poliamid tabaka ile
destek tabakasi arasindaki kovalent ve iyonik baglarin arttirilmasini saglanmstir.
Yapilan SEM analizlerinde jel yapida poliamid tabakanin nanofiberler {izerine
pliriizsiiz olarak kaplandigi ve kalinligiin 200-350 nm arsasinda degistigi tespit
edilmistir. PA i¢in FTIR analizlerinde elde edilen spektrumlar literatiirde bildirilen
pikler ile uyumlu olmustur. PA varliginin dogrulanmasi saglayan amid karakteristigi
(C=0), aromatik halka (C=0) ve amid gerilmesi (C-N) sirasiyla, 1661, 1610 ve 1544
cm® pik yogunluklarinda gozlenmistir.

PA tabakasi kaplanan nanofiber tiibiiler membranlar, ilk 6nce capraz akigh deney
sisteminde su ve ters tuz akisi agisindan performans testine tabi tutulmustur. Bu
testlerde, besleme hizi/konsantre hizi orani 3/1 oraninda tutuldugunda 200-500 LMH
ve 0,5-3 GMH araliginda elde edilmistir. Bu degerler literatiir ile karsilastirildiginda
su akis1 agisindan ¢ok yiiksek ters tuz akisi agisindan ise ¢ok diisiiktiir ve bu durum da
sira dis1 bir IO performansina isaret etmektedir. Besleme hizi/konsantre hizi orani
5/1°e ¢ikartildiginda ise su akis1 700 LMH gibi literatiirde hi¢ goriilmeyen bir degere
cikmistir. Capraz akishi testlerde klasik 10 prosesinden farkli gézlenen bir diger konu
da besleme tarafindan konsantre tarafina uygulanan basincin arttirilmasi ile besleme
tarafinm iletkenliginin neredeyse sabit kalmasidir. 1O proseslerinde teorik olarak hig
ters tuz akisinin olmadigini kabul etsek bile su molekiillerinin konsantre tarafina
geemesinden dolayr besleme tarafinda akiimiilasyondan dolay1 iletkenlik artist
beklenmektedir. Bu c¢alismadan yapilan ¢apraz akigh deneylerde, besleme tarafinin
iletkenliginin sabite yakin olmasi basing yardimiyla tuz molekiillerinin konsantre
tarafina gecgebildigini ve besleme tarafinda tuz birikmesinin engellendigini
gostermektedir. Bu yiizden bu tez kapsamindaki ¢aligmalarda, Phillip ve
arkadaglarinin kullandigr matematik modeldeki formiil revize edilerek kullanilmustir.

Bu calismada capraz akis testlerinde elde edilen verilerin yukaridaki Phillip ve
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arkadaslarinin kullandig1 formiile yerlestirilmesi durumunda negatif ters tuz akisi
degerleri elde edilmistir ki bu termodinamik olarak miimkiin degildir. Bu da capraz
akis testlerinde, tuz molekiillerinin besleme tarafindan konsantre tarafina basing
yardimiyla gegebildigini kanitlamaktadir.

Bu yeni durum, besleme tarafindan konsantre tarafina gegen ters tuz akisinin da
esitlige katilmasi gerektigini gostermektedir. Boylelikle asagidaki yeni kiitle denkligi

formiilii elde edilmis olur.

CroVro — Crpass JwAmt + JsApt = Cre (VFO _]WAmt)

Yukarida belirtilen yeni formiil battk MBR tipi performans testlerinde de
asagidaki belirtildigi sekilde kullanilmastir.

VFO * CFO - VFpass * CFav +]sAmt = (VFO - VFpass) * CF,t

Batik MBR tipi testlerde, ¢apraz akisli testlerden farkli olarak itme kuvveti
yerine vakum kuvveti kullanilmistir. Besleme tarafindan uygulanan basincin ¢apraz
akisa gore nispeten daha diisiik olmasi hasebiyle daha diistik su akis1 ve daha yiiksek
ters tuz akisi degerleri elde edilmistir. Buna karsin etki, nitelik olarak ayni olmustur.
Besleme tarafindan konsantre tarafina uygulanan basincin etkisi ile konsantrenin
membran igerisinden sirkiile edilmesine dayanan bu yeni olgu ger¢cek MBR
isletilmesinde yeni bir isletme modeli olarak ¢alismalarin son asamasinda
kullanilmustir.

Tez c¢alismalariin {igilincli ve son asamasinda yenilikci TuNFO membran
konsantre sirkiilasyonu ve basincin ayni anda uygulandigi yeni isletme modeliyle
laboratuvar ve pilot 6l¢ekli dahili MBR’de sirastyla 16 ay (farkli iki membran modiilii
ile) ve 2 ay (tek membran modiilii ile) siiresince isletilmistir. Laboratuvar olgekli
isletmede, su akisinin biiyiik 6l¢iide membran tikanmasina ve buna bagl olarak artan
toplam membran dirence bagli oldugu goriilmiistiir. MBR'de, uzun bir ¢alisma siiresi
boyunca membrandan yeterli akisi saglayabilmek i¢in pompalar diisiik basingta
caligtirllmistir. Farkli modiiller ile yapilan on alti aylik toplam laboratuvar 6lgekli
isletmede ortalama su ve tuz akilar1 sirasiyla 7,35 LMH ve 2,85 GMH olarak elde

edilmistir. Isletme boyunca farkli konsantre tuzluluk dereceli denenmis ve tuzluluk
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oraninin konsantre tarafinda ytliksek oldugu zamanda MBR’deki tuzlulugun da arttig1
tespit edilmistir.

Calisma sirasinda, itme ve vakum pompalart arasindaki basing farkinin
artmasinin, su akisina karsi toplam direncin artmasina ve daha diisiik su akilarina
neden oldugu agikca goriilmiistiir. Bu nedenle sabit ve siirekli bir aki elde etmek i¢in
pompalar arasindaki basing farklar1 diisiik seviyede tutulmustur. Su akisinda zamanla

goriilen diisiislin ana sebepleri olarak.

- Konsantrenin organik igeriginin siirekli artmasimin bir sonucu olarak viskozite
artisi,

- Membran tabakalarindaki kirlenme ve tuz birikmesi nedeniyle membranin ig¢
capinin daralmasi,

- Hidrodinamik kuvvetlerin etkisini azaltan membran yilizeyindeki organik

kirlenme gosterilebilir.

MBR ve TO cikis suyu itibari ile giderme verimleri karbon icin KOI ve TOK
parametreleri ile dl¢iilmiistiir. Isletme boyunca kullanilan iki modiil icinde MBR ¢ikis1
giderim verimi % 95 olarak gézlenmistir. Bu oran TO sistemi ¢ikis1 i¢in yaklasik
ortalama % 99 hesaplamistir. MBR'deki TA ve TF giderim verimliligi, beklendigi gibi
zamanla azalmistir. Ters osmoz ¢ikisi olarak degerlendirildiginde konsantrenin siirekli
geri devrettirmesi nedeniyle TA ve TF’nin konsantre tarafinda birikmesi nedeniyle TO
cikisindaki giderim verimleri de zamanla diismiistiir. Buna ragmen isletme boyunca
TO ¢ikist olarak % 70,8 ve TF icin de % 99,8 giderim verimleri elde edilmistir. Ote
yandan, bu akiimiilasyon organik karbon tarafindan bu derece gézlemlenmemistir.
Bunun sebebi olarak karbon bozunum/asimilasyon mekanizmalarinin MBR iginde
azot ve fosfora gore daha hizli olmasi ve konsantre sirkiilasyonu sirasinda ek bir

biyolojik bozunma mekanizmasi gosterilebilir.

[leriki asamalarda arastirilmasi gereken en 6nemli konular ise sunlardir;
- Capraz akis testlerinde karsilasilan farkli su ve tuz akilarinin, membran yapisi ile
olan iligkisinin daha net ve ayrintili sekilde ortaya konulmasi,
- Aym sekilde, membran yapisi ile MBR’deki yeni calisma modeli arasindaki

iliskinin daha net ve ayrintili olarak ortaya konulmasi,
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- Daha yiiksek MLSS konsantrasyonlarinin su akisi ve giderim verimi lizerindeki
etkisinin arastirilmast,

- Besleme tarafindan da konsantre tarafina tuz gegisi olmasi sebebiyle akabinde
uygulanan TO sisteminin seyrelen beslemeyi konsantre etme siirecindeki tuz
birikmesinin incelenmesi,

- Divalent tuzlarin kullanilmasi halinde MBR’deki aki degisimleri ve tuz birikmesi
durumunun incelenmesi.

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalar ile kanitlanan; TUNFO membran: gibi
uygun yapiya sahip bir membran sayesinde diisiik tuz konsantrasyonlu besleme ile
karigtirilmadan, tuzlu su konsantresinin basing destegi ile membran iginden
sirkiilasyonu, su/atiksu aritimi uygulamalarinda MBR disinda gelecekte farkli

uygulama alanlar1 da bulacaktir.
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