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GUMUS NANOPARTIKULLER iLE KOMPOZIT iNCE BOSLUKLU FIBER
(HOLLOW FIBER) MEMBRAN URETIMIi, KARAKTERIZASYONU VE
UYGULAMASI

OZET

Su gilinlimiizde en degerli dogal kaynaklarin basinda gelmektedir. Artan niifus ile
birlikte degisen iklim sartlar1 ve diinya kosullari su bakimindan en zengin iilkeleri
bile ilerleyen yillar da su stresi igerisine sokacaktir. Bu nedenle endiistride ve evsel
kullanimda suyun geri kazanilmasi ihtiya¢ haline gelmistir. Su geri kazaniminda en
verimli yontem olarak bahsedebilecegimiz membran teknolojileri giiniimiizde deniz
suyundan igme suyu eldesi, proses suyu, igme suyu ve konsantre sivilar elde etme de
endiistri ve insani amacl olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu amagla polimerik
ve seramik malzemeden iretilmis diiz levha ve i¢i bosluklu (hollow fiber)
membranlar  kullanilmaktadir. Yaygmn kullanimlarinin = yan1  sira membran
teknolojileri, arastirma c¢alismalarinin yiiriitiilmesi, proseslerin iyilestirilmesi ve
membran performanslarinin gelistirilmesi gibi birgok arastirma ve Ar-Ge konusunu
biinyesinde barindirmaktadir.

Membran iiretiminde giimiis (Ag’) nanopartikiiller ile polimerik metariyallerin
kombinasyonunun kullanilmasi glimiisiin yiiksek iletkenligi, optik ve antibakteriyel
ozelliklerinden dolayr son zamanlarda dikkat ceken calisma konularinin basinda
gelmektedir. Ag nanopartikiiller yiiksek antibakteriyel 6zellige sahip olduklarindan
dolayr membranlarin yiizeylerinde birikip tikanmaya neden olan bakteriler i¢in bir
¢oziim olacag diisliniilerek kullanilmaktadir. Dislik yiikleme orani ile yiiksek
antibakteriyel verim elde etmek ve giimiis nanopartikiillerinin polimer matriksi
icerisinde homojen dagilimi kompozit membranlarin liretimi esnasinda hesaba
katilmasi gereken unsurlardir. Nano kompozit membran {iretiminde seliiloz asetat
(CA), chitosan, poliakrilonitril (PAN), and polisulfon (PSf) literatiirde en cok
kullanilan polimerik malzemelerdir. Ancak CA ve PAN solventte zayif ¢oziinme,
maliyet gibi unsurlardan dolayi baz1 dezavantajlart vardir. Bu sebeple polietersiilfon
(PES) polimeri organik solventte kolayikla ¢oziinebilmesi, ucuz olmasi, iyi diizeyde
kimyasal diren¢ ve yiiksek stabilite Ozelliklerinden dolayr en ¢ok kullanilan
polimerik malzemedir.

Bu c¢alismanin amaci giimiis nanopartikiilllerinin anti bakteriyel 06zelliginden
faydalanarak yeni ve yiiksek verimli hollow fiber membran iiretmektir. Glimiis
nanopartikiiller membran yiizeyinde biriken bakterileri parcalayarak membranin
tikanma siiresini uzatacak veya engelleyecektir. Bdylece membran performasi artmis
olacaktir. Bunun yani sira bu nanopartikiiller membranlarin mekanik dayanimliligini
artirdign da diisiiniilmektedir. Uretilen membranlar ultrafiltrasyon diizeyinde olup
igme suyu aritiminda ve membran biyoreaktorlerde kullanilacaktir.
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Deneysel caligmalarda % 0,2-0,4-0,8 ve 1,2 olmak {izere dort farkli glimiis
nanopartikiil iceren ince bosluklu membran iiretilmistir. Sahit numune olarak ise saf
polimerden (nanopartikiilsiiz) ince bosluklu membran iiretilmistir. Membranlarin
tiretilmesinde ise dort farkli liretim parametresi kullanilmistir. Koagiilasyon banyosu
sicakligi sabit tutulurken hava boslugu 0’dan 15 cm’ye, son sarim hizlar 4,8’den 8,3
m/dk’ya artirtlmistir. Nanopartikiil igeriklerinin membrana ne sekilde etki ettiginin
yani1 sira igletim parametrelerinin membranlara ne sekilde etki edecegi tahkik
edilmistir. Uretilen ince bosluklu membranlarin taramali elektron goriintiileri
alinmistir. Ayn1 zamanda {lretilen membranlarin stereo mikroskop goriintiileride
membranlarin morfolojik yapilarinin incelenmesinde kullanilmistir. Toksisite deneyi
ile glimiis nanopartikiillii membranlarin bakteriler tizerindeki etkisi gézlemlenmeye
calisilmigtir. Mekanik dayanim analizleri ile membranlarin mekanik dayanimlari
tahkik edilmistir. Porozite deneyleri ile membranlarin poroziteleri kontrol edilmis
nano partikiillerin poroziteye etkisi olup olmadigi goézlemlenmistir. Saf su
gecirgenlik ve protein filtrasyon deneyleri ile membranlarin tikanma egilimleri
tahkik edilerek performanslari ortaya konulmustur.

Deneysel calismalarin sonuglarina gore nanopartikiilli membranlar bakterilerin
membran yilizeyinde biiyiimesini engellemistir. Ancak gozeneklerde birikmelerinden
dolay1r membranlarin performansini diisiirmiistir.
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NANOCOMPOSITE HOLLOW FIBER MEMBRANE FABRICATION WITH
SILVER NANOPARTICLE

SUMMARY

Water is one of the leading natural resource nowadays. With the increasing population;
changing climate conditions and world circumstances in the forthcoming years even
water-rich countries will become water scarce. Because of this reason, water recycling
became a necessity in industrial and domestic usage. In the water recycling process the
best efficient system is membrane technology which has uses on commonly desalination,
process water, drinking water treatment processes, by this way one can obtain
concentrate liquids and intended for human consumption. For this purpose flat-sheet and
hollow fiber membranes have been produced from polymeric and composite materials.
Besides common uses, reseach activites carrying out such as membrane technology
studies, improving processes and performances, also on the subject of research and
development (R&D) contains within itself.

The goal of this study; take advantage of anti-bacterial characteristics of silver
nanoparticles, produce novel and high efficient hollow fiber membrane. Silver
nanoparticles kill bacteria accumulated on the surface of the membranes so that
membrane clogging time is extended and bacteria formation restrained. Thereby
membrane performance increases. In addition to this, nanoparticles which used in the
membrane production increases of the mechanical strength. Produced membranes can be
classified as Ultrafiltration and their utilization areas are drinking water treatment and
membrane bioreactors.

In the experimental studies, four different concentration of silver nanoparticles used in
the hollow fiber membrane production as 0,2-0,4-0,8 and 1,2 %. As blank sample,
hollow fiber membrane produced from pure polymer(without nanoparticles). In the
membrane production step, four types of parameters have taken into consideration.
While coagulation bath temperature was set to a constant value, air and winding speed
have being increased. Besides the effect of the nanoparticle contents on membrane
production; effects of operation parameters have been investigated. SEM (Scanning
Electron Microscope) images were taken for produced hollow fiber membranes. With
the toxicicity test, effects of silver nanoparticles on bacteria had been observed.
Mechanical strength of fabricated membranes have been investigated with mechanical
strength analysis. Porosity of membranes was identified with porosity experiments and
observation have been made whether nanoparticles have effects on membrane porosity
or not. With pure water flux and protein filtration experiments, clogging tendency and
performances of membranes have been observed.

Membranes were produced using 4 different parameters. In the first two testing set, air
gap was kept at 0 cm. However, take —up speed have increased x2. In the first testing set,
take-up speed was chosed as 4,82 m/min , but this value have changed at 8,35 m/min at
second testing set. When take-up speed was increased, tensile force was also increased
on membranes. According to the first testing set because of tensile force membrane
thickness was less than before. Membrane exterior diameter will decrease from 1,4 to 0,9
um. For the 3. and 4. testing set air gap increased to 15 cm. Take-up speeds were set as
8,35 m/min at the 3. testing set and 4,82 m/min at the 4. testing test. External coagulant
that contains the same concentration with the bore liquid continously pumped during air
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gap exterior surface of fibers. Solvent in the coagulant decrease the precipitation speed
provides more porous membrane selective layer.

According to results of experimental studies, membranes which are included silver
nanoparticles  prevented growth of bacteria on membrane surface. But, due to
accumulation of nanoparticles on membrane pores, membrane performances decreased.
In all testing sets when SEM pictures were analyzed, it can be seen that all pristine
membranes have spongelike morphology. Increasing concentration of nanoparticles,
macrovoids and finger like structure was formed. As it is explained in the literature,
change on membrane morphology is due to solvent exchange. It is considered that
nanoparticle based membrane matrix , precipitation rate increases and phase inversion is
completed faster. Since silver nanoparticles conduct temperature better, precipitation rate
increases. Also, in the 3rd and 4th testing setup air gap changed surface morphology and
so interior and exterior surfaces had spongelike structure, middle part or membrane
walls had finger like structures.

Permeability tests of hollow fiber membranes were done with distilled water. Flux tests
were done at 3 different pressure and membranes pressure- flux graphs drawn. The slope
of drawn line gave membrane permeability value. The highest membrane permeability
was 198 L/mz.h.bar due to the first operation parameter which was 0,2-1 membrane.
Membranes that were produced according to the second operation parameter, the highest
flux was 177 L/mz.h.bar at pristine membranes. While nanoparticle concentration
increased, nanoparticles deposited into the membrane pores which results in flux
decrease. Meanwhile, in the 2. testing setup since take-up speed increased membranes
behave discordantly. Because of this reason due to 1. Testing setup tensile strength on
membranes decreased. In the third and fourth setup, air gap was increased. The highest
permeability value 211 L/mz2.h.bar that belongs to 0,2-3 membrane and 212 L/mz2.h.bar
belongs to 0,4-4 membrane at 4th testing set.

Membrane fouling tests were performed with 100 ppm BSA solution which was filtrated
from the membranes. At the end of 1 hour filtration, total fouling rate, cake fouling rate
and pore fouling rates were calculated. Also FRR values have been calculated and shown
in the same graph. FRR value shows fouling resistance of membranes towards to
membrane. Meanwhile, BSA removal efficiency have been investigated. BSA removal
efficiency was found as over 70%.

Toxicity tests performed on produced membranes to assert nanoparticles antibacterial
property. For this experiments pure E.Coli culture was filtered from membranes. After 1
hour filtration membranes were inserted on agar plates and were kept in incbator for 48
hours. At the end of the experiments pristine membranes had colonies around but silver
added membranes bacterial growth did not occured.

Mechanical strength tests were done with Dynamic Mechanical Analyses device.
Young’s modulus, tensile strength ve elongation rates of membranes were found.
Young’s Modulus value represents materials stiffness. Higher Young’s modulus value
means more rigorous membrane structure. According to the mechanical strength
analysis, all membranes wtih nanoparticles had better mechanical strength than pristine
membranes.

Zeta potential analysis were done in order to see surface charge of silver nanoparticle
added nanocomposite membranes. In this test electrokinetic analyzer device was used
and ph rage used was between 3 to 10. According to the results at the beginning pristine
membrane zeta potential was -15 mV, with the increasing of nanoparticle concentration
surface load approached to neutral level then continue to raise up to +5 mV.

Then porosity experimets were done to see the possible effects of silver nanoparticles.
According to the experiment results silver addition increased porosity values. But , this
increase was due to the change in kinetic and termodynamic conditions as increase in
silver concentration. This situation was supported with SEM pictures.
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After morphology and performance experiments membranes were exposed to activated
sludge filtration process in order to find the most efficient membrane. According to tests
operation parameter 4 was found as the most efficient.

As a result addition of silver nanoparticles in membrane matrix provided anti-
bacterial property on membranes and biofouling was decreased.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Anlam ve Onemi

Son yillarda kaynaklarin tiilkenmesi, yiiksek yakit maliyetleri, temiz su kithig1 ve
iklim degisikliginden kaynaklanan 4 6nemli problem ortaya ¢ikmistir. Bu problemler
enerji, su, ekonomik saglik hizmetleri ve kiiresel 1sinmadir. Bir ¢ok potansiyel
¢Oziimler arasinda membran teknolojilerinde ki gelismeler bahsedilen sofistike
konularin ¢6ziimii i¢in dogrudan, efektif ve uygulanabilir yaklagimlar arasindadir.
Membran teknolojileri malzeme miitihendisligi, kimya miihendisligi, c¢evre
mihendisligi, ayirim ve saflastirma olaylari, molekiiler simulasyonunun yani sira

proses ve iiriin dizayni gibi bir bir ¢ok teknoloji alanini biinyesinde barindirir.

Gilinlimiizde membran prosesler su aritimi ve desalinasyon i¢in var olan en etkili ve
en verimli teknolojidir. Membranlarin performanslarinin artirilmasi ve maliyetlerin
disiiriilmesi i¢in bilim adamlar1 tarafindan hala bir ¢ok arastirma ve proje

yiirtitiilmektedir.

Membranlar ile su igerisinde bulunan partikiiler maddeler, sertlik, bakteri, viriis ve
¢ozlinmiis mineraller gibi kirletici unsurlar membran tipine ve uygulanan basinca

bagli olarak efektif sekilde uzaklastirilabilinir (Culfaz, 2010).

Membran prosesler icin membran iiretimi genel olarak {iretildigi ¢ozeltinin igerigine
baglidir. Cozelti igeriginin yani sira bir ¢ok parametre membran morfolojisi ve
performansina etki eder. Bu agcidan membran bilimi anlasilmasi zor ve hala aragtirma
asamasinda olan bir ¢ok teori icermektedir. Cogu bilim insaninin tanimi ile membran

uretimi bir sanattir.

Membranlarin giderim verimleri, uygulamada ki esneklikleri ve ulasilabilirlikleri her
ne kadar yiiksek olsa da membran proseslerin uygulanmasini kisitlayan bazi faktorler
bulunmaktadir. Kullanilan membranlarin tikanma problemi ve maliyet membran
proseslerin dezavantajlaridir. Ozellikle membran biyo-tikanma atiksu ve su aritimi
alanin membran teknolojileri uygulamalarinda 6nemli bir problemdir. Biyotikanma,

zaman igerisinde membran yiizeyinde ve gozeneklerinde mikroorganizmalarin



birikmesi sonucu mebranlarin kullanilmaz hale gelmesine neden olmaktadir. Bu
problemin {istesinden gelebilmek igin ters yikama, kimyasal yikama ve membran
yilizeyinin hava ile styirilmasi gibi bir cok uygulama kullanilmasina ragmen hig biri

kesin ¢oziim sunmamaktadir.

Son yillarda nanoteknoloji alaninda ki gelismeler ge¢miste yapilamayan birgok
uygulamay1 uygulanabilir hale getirmistir. Makro diizeyden nano diizeye inildiginde
maddeler asil ozelliklerinden ¢ok farkli Ozellikler gostermektedir. Nanoteknoloji
maddeleri nano diizeyde inceleyerek 6zellikle metallerin kimyasal, fiziksel ve optik
ozelliklerinde onemli degisikliklerin meydana geldigini ortaya koymaktadir. Giimiis
nanopartikiil elde etmek i¢in kullanilan metalik giimiis potansiyel antimikrobiyal
faktor olarak onemli Ol¢lide 6neme sahiptir. Glimiis nanopartikiillerin kullanimi
bakterilerin kullanilan kimyasallara karsi direnglerini artirabilmelerinden dolay1

Onemlidir.

Membranlarin performanslarinin artirilmasi, tikanmaya karsi gosterdikleri direncin
gelistirilmesi  ve Omiirlerinin  artirnllmas1  i¢in  nanopartikiiller kullanilarak
nanokompozit membranlarin {iretilmesi membran teknolojilerinde yeni bir

yaklasimdir.

Bu amagla glimilis nanopartikiilii ile ince bosluklu fiber membranlarin tretimi
literatiirde bulunmamas1 ve giimiis nanopartikiiliin antibakteriyel 6zelliklerinden
yararlanarak antibakteriyel membran iiretilmesi yeni teknolojilerin uygulanabilirliligi
ve literatiire yapacagi katki g6z oOniinde bulunduruldugunda calisma membran

teknolojileri alaninda 6nem arz etmektedir.

1.2 Tezin Amag¢ ve Kapsam

Bu tezin amaci, giimiis nanopartikiilleri kullanarak nanokompozit ince bosluklu fiber
membranlar iiretmekdir. Giimiis nanopartiikiillerin géstermis oldugu anti-bakteriyel
Ozelliklerden yararlanarak anti-bakteriyel ve anti-biyo tikanir membranlarin

iiretilmesi amaglanmistir.

Birinci béliimde calismanin anlam ve Onemi vurgulanmis, amag¢ ve kapsami

verilmistir.

Ikinci boliimde membran teknolojileri, membran iiretim teknikleri ve ince bosluklu

membran tiretimi ile ilgili literatiir arastirmasi verilmistir.



Uciincii boliimde, deneysel calismalarda kullanilan pilot &lgekli ince bosluklu
membran iiretim cihazinin ¢alistirilmasi ve isletilmesi, yapilan analizlerde kullanilan

cihazlar ve yapilan hesaplamalara ait formiiller verilmistir.

Dordiincii boliimde c¢alismanin amacina yonelik yapilan deneylerin sonuglar
bulunmaktadir. Deney sonuglarina ait tablolar ve grafikler birbirleri ile

karsilastirmali olarak verilmistir.

Besinci boliimde ise yapilan c¢alismalarin genel degerlendirmesi yapilmis ve

sonuglara yer verilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Membranlar

Gliniimiizde su ve atiksu aritimina aLernatif bir teknoloji olarak gelistirilen membran
sistemler, 18. yilizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin tanimlanmasiyla ortaya
cikmistir. 19. ve 20. yiizyiln baglangicinda, membranlar kullanilarak sadece
laboratuvar Olcekli caligmalar gerceklestirilmis olup 1960’11 yillardan itibaren
laboratuvar 6l¢ekli sistemlerden biiyiik Olgekli sistemlere gecis olmustur. 1980°li
yillardan sonra ise mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF),
ters osmoz (RO) ve elektrodiyaliz (ED) prosesleri yaygin olarak aritma tesislerinde
kullanilmaya baslanmistir. Son yillarda, membran iiretim teknolojisindeki gelismeler,
membranlarin, gida, kimya, petrokimya, maden, metal isleme, biyoteknoloji,
elektronik vb. endiistrilerde kullanimin1 artirmigtir. Baglangigta ¢cok pahali bir proses
olan membranlar, bu gelismelerle beraber, diger fiziksel ayirma yontemleri olan
adsorpsiyon, solvent ayirimi, distilasyon, kristalizasyon ve gaz ayirimi vb.

proseslerle karsilastirilabilir hale gelmistir.

Membran sistemler ile su kalitesinin iyilestirilmesi son zamanlarda verimli ve etkin
bir sekilde kullanilan ileri aritma ydntemi olmustur. Iyon degistirme, buharlastirma,
ters elektrodiyaliz vb. tuzluluk giderme yontemlerinin yerini membran sistemler
almaya baslamistir. Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
yaygin kullanilan membran proseslerdir. Bu sistemler tek basina kullanilabildigi gibi

kademeli sistemler olarak bir arada da uygulanabilmektedir.

Membran, iki fazi birbirinden ayiran segici gegirgen 6zellige sahip bariyer olarak
tanimlanabilir (Chen ve ark., 2004). Loeb and Sourirajan 1950’lerin sonunda faz
ayrimi yolu ile asimetrik membran tiretimini bulduklarindan beridir farkli materyaller
ile mikro/nano/ultra-filtrasyon, ters osmoz, diyaliz, gaz ayirimi ve pervaporasyon
gibi ¢esitli uygulamlar i¢in gelistirilmistir. Suanda, piyasada diiz plaka kompozit

membranlar, polimerik hollow fiberler ve inorganik tiibiiler membranlar gibi bir cok



membran konfigiirasyonlart mevcuttur. Polimerik malzemeden yapilmis hollow fiber
membranlar gegtigimiz 50 yil igerisinde ilk olarak Mohan tarafindan patentlenmistir.
Hollow fiber membranlar sahip olduklar1 yararh 6zellikler bakimindan diiz plaka ve
inorganik membranlar ile rekabet igerisindedir. Diger membran konfigiirasyonlarina
gore hollow fiberler sahip olduklar1 geometri bakimindan membran modiillerinin
birim hacmi basina daha fazla ylizey alani saglarlar. Ek olarak hollow fiber
membranlar kendinden mekanik desteklidir. Bu hollow fiber membranlara ters
yikama o6zelligi kazandirir. Modiil olarak dizayn edilmelerinde ve isletilmelerinde

kolaylik saglar (Peng, 2012-Kesting, 1985).

Basit bir membran ayirma prosesi Sekil 2.1°de gosterilmistir.

........... W h]mwr
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Sekil 2.1 : Membran ayirma prosesi.

Membran filtrasyonunda, eger konsantre akim ayri bir akim olarak membrandan
uzaklagiyorsa yatay akisli (¢apraz akis) filtrasyon, diger taraftan konsantre akim
ayr1 olarak c¢ikmayip belli bir havuz i¢inde toplamiyorsa dik akislh (6li ug)
filtrasyon olarak adlandirilmaktadir.

Membranlar yapilarina gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar;

1. Gozenekli membranlar (mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF)
e Biiyiik gozenekli (>50nm)
e Orta gozenekli (2nm-50nm)

e Kiiciik gézenekli (<2nm)



2. Gozeneksiz (dense) membranlar (nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO)) olarak
ayrilir.

Membranlar iiretildikleri malzemeye bagli olarak; organik membranlar (poli etilen,
polipropilen, seliiloz asetat, polisiilfon), inorganik membranlar (seramik membranlar,
sinterlenmis metal, cam ve zeolit) veya yiiklenmis membranlar olarak farkli gruplara
ayrilirlar. Gozenekli MF ve UF membranlarda polimerler, proses ihtiyacina, tikanma
egilimine ve membranin termal ya da kimyasal stabilitesine gore tercih edilmektedir.

Stiriicti kuvvetlerine gére membranlar Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Siiriicii kuvvetlerine gére membran prosesleri.

Membran Prosesi Faz | Faz Il Siiriicit Kuvvet
Mikrofiltrasyon Sivi Sivi Basing
(MF)

Ultrafiltrasyon Sivi Sivi Basing
(UF)
Nanofiltrasyon Sivi Sivi Basing
(NF)
Ters Osmoz (RO) Sivi Sivi Basing
Gaz Ayirma Gaz Gaz Basing
Diyaliz Sivi Sivi Konsantrasyon
farklilig
Osmoz Siv1 Stvi Konsantrasyon
farklilig
Pervaporasyon Siv1 Gaz Basing
Elektrodiyaliz (ED) Sivi Sivi Elektriksel potansiyel
farklilig
Termo-Osmoz Siv1 Sivi Sicaklik/Basing
Membran Sivi Sivi Sicaklik/Basing
Distilasyonu

Her membran prosesi belirli ayirma verimine sahiptir. Gézenek biiytikliikleri ve
partikiil madde ¢aplarina gére ayrim spektrumlarina sahiplerdir. Membran proseslere

ait spektrum Sekil 2.2°de verilmistir.

Mikrofiltrasyon membranlari, gézenek ¢api 0,05 um’den 10 um’ye kadar olan
kolloidal maddeleri ve bakterileri tutabilirler (Shilton ve ark., 1997). Cap1t membran
gbzeneginin ¢apindan daha biiyiik olan partikiiller membran tarafindan alikonurken,
cap1 gozenek ¢apindan daha kiiclik olan partikiiller membrandan ge¢mektedir. Capin,
membran gozenek ¢apmna denk olmast durumunda ise maddeler gozenekte

adsorplanmaktadir.



MF membrani, fermentasyon firiinlerinden mikroorganizmalar1 uzaklagtirmak i¢in
kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis

parcaciklari da ayristirabilir.

Mikrometre
(Logaritmik dlcek)

Cesitli
Maddelerin
Biiyiikliikleri

TersOsmos Ultrafiltrasy

AyirmaProsesi

Sekil 2.2 : Membran proseslere ait ayirma spektrumu.

fcme suyu aritiminda ise mikroorganizmalarin yiiksek miktarda tutulmalar,
geleneksel aritma sistemlerine gore daha az dezenfektan ihtiyaci saglamaktadir. Bu
nedenle MF membranlar ile dezenfeksiyon yan iirlinii olusumu daha diisiik seviyelere

cekilmektedir.

Ultrafiltrasyon membranlar1 protein gibi ¢6zliinmniis makro molekiiller ve viriislerin
sudan uzaklastirilmasi i¢in verimli olarak kullanilmmaktadir. Ortalama gozenek cap1
10-1000 A° (Angstron) arali@mdadir.  Mikrofiltrasyon ~ membranlarmimn
siniflandirilmas1  gozene c¢apina gore yapilirken ultrafiltrasyon membranlart
molekiiler agirlik engelleme diizeylerine goére sniflandirilirlar (Baker, 2004).
Ultrafiltrasyon membranlarinin molekiiler engelleme sinirlari 1000 Dalon’dan
500.000 Dalton’a kadar degisen araliktadir.

2.2 Membran Uretim Teknikleri

Sentetik membranlar iki ana geometride tretilir.
1. Diiz tabaka membranlar

2. Silindirik membranlar



Membranlar hem seramik hemde polimerik materyallerden iiretilebilir. Seramik
materyaller polimerik olanlara gére daha yiiksek kimyasal ve termal dayaniklilik gibi
bir ka¢ avantaja sahiptir. Ancak, polimerik membranlarin pazar payr seramik
membranlara gore ¢cok daha biiyiiktiir. Ciinkii polimerik membranlari isletmek daha
kolay ve daha ucuzlardir. Pratik uygulamlarin % 95’inde kullanilmaktadirlar.
Sentetik membranlar simetrik ve asimetrik olmak iizere iki farkli morfolojide

iiretilebilir. Sentetik membranlarin hazirlanmasi i¢in farkli teknikler bulunmaktadir.

2.2.1 Simetrik yapih membranlar

Asimetrik membranlarin birgok yarari olmasina ragmen bazi membran yapilari
simetrik olmalidir. Asagida simetrik membranlarin hazirlanma yontemleri

siralanmistir (Baker, 2004).

2.2.1.1 Bosluk olusturma (Track Etching)

Polimerik film tabakasi bir radyasyon kaynagi altina yerlestirilir ve yiiksek enerjili
partikiiller ile bombardimana tutulur. Partikiillerin bombardimani film tabakasini
gecerek hasara ugratir veya kimyasal olarak degistirir. Bu asamadan sonra film
tabakas1 bir alkalin veya hidrojen peroksit ¢ozeltisi i¢ine batirilirsa yiliksek enerjili
partikiillerin filmden gegtikleri yol boyunca gozenekler olusacaktir. Bu gdzenekler
genel olarak silindirik ve oldukg¢a tiniform yapidadir (Shilton ve dig., 1997). Sekil

2.3’de bosluk olusturma yonteminin sematik olarak gosterimi verilmistir.

Yukla Pargaciklar

H R
// %
Yalitkan Malzeme

izlenen Yol

Adim 1: Polikarbonat film nukleer reaktér icerisinde
yukla parcaciklara maruz birakilir

m@ﬂ\\ﬂ@ﬂ

1
1
7

53 7 Porlar
A\ S
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Asindirma Banyosu

Adim 2: Pargaciklar tarafindan birakilan bosluklar tercihen Gniform
ve silindirik bogluklardir.

Sekil 2.3 : Bosluk olusturma membran iiretim tekniginin sematik gosterilisi.



2.2.1.2 Gerdirme (Stretching);

Gerdirme ve sertlestirme prosesleriyle Kkristalize polimerlerden (poipropilen,
polietilen) yapilmaktadirlar. Prosesin ilk basamaginda, erimeye yakin bir noktada
polipropilen’i cok hizli bir sekilde ¢ekip uzatmak suretiyle gerdirme
uygulanmaktadir. Daha sonra yar1 kristallesmis polimer i¢indeki kristalitler germe

yoniine dogru hizalanir (Baker, 2004).

Sogutma-sertlestirme isleminden sonra film ikinci bir defa %300’e kadar gerdirilir.
Bu ikinci uzatma esnasinda kristalitler arasindaki amorf bolgeler deforme olur ve
polimer kristalitleri arasinda 200 den 2500’¢ kadar kadar ince uzun delikler agar. Bu
tarz membranlarin porozitesi % 90 civarindadir. Bu iglemlerin sematik gosterimi

Sekil 2.4°de verilmistir (Baker, 2004).

(a) - _— (b)
Tek eksenli uzama yonu

—

Eriyik cikarma kalibi !
'l l [' Cekme (&\ 4 F—
/// \\\ \ ( F_J Ara lamel bélgesi

/ — Kopraleme yapisi

:W“ 236"“%%3& (-

Sekil 2.4 : (a) Tipik genisletilmis polipropilen film membraninin Celgard®
durumuyla dretimi. (b) Tek yonli film gerdirmesinde olusan
mikrobozukluklarin elektron tarama mikroskobundaki goriintiisii
(Baker, 2004).

= Mikroporlar

1um

2.2.1.3 Sinterleme (Sintering)

Sinterleme seramik membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilir. Bu teknik ile simetrik
gbzenek yapili membranlar elde edilir. Kimyasal ve termal direngli membranlarin
tiretiminde uygun yontemdir. Ciinkii solvent icerisinde ¢oziinmeyen malzeme yiiksek
sicaklik ve basing altinda film olusturacak sekilde baski uygulanir. Bu teknikle
gozenek c¢apt 0,1 um’den daha bliyiik gozeneklere sahip membranlar tretilebilir

(Wienk, 1993).
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2.2.1.4 Kalp filtreleme (template leaching)

Kalip filtreleme (template leaching); polietilen, polipropilen ve poli(tetrafluoroetilen)
gibi ¢Ozlinmeyen polimerlerden mikrogéznekli membranlar iiretmek i¢in baska bir
yontemdir. Bu proseste, polimerik membran matriks (ana gdvde) materyali ile
yikanabilir bilesen (leachable component) kullanilarak homojen bir eriyik hazirlanir.
Yikanabilir bileseni polimer matriksi i¢inde iyice dagitabilmek i¢in, ince film haline

getirmeden Once karisim siklikla homojenize edilir, sikilir ve yogurulur (Baker,
2004).

Filme sekil verdikten sonra, yikanabilir bilesen uygun bir solvent yardimiyla
uzaklastirilir ve mikrogézenekli membran olusturulur. Yikanabilir bilesen
¢oziinebilir bir madde, diisiik molekiil agirlikli bir kati, sivi parafini gibi bir sivi veya
polistren gibi polimerik bir materyal olabilir. Bu teknige ait sematik gdsterim Sekil

2.5’de verilmistir (Baker, 2004).

Besleme Hunisi

Ekstriider

| —

Is1 Sertlesmesi Kurutucu

Yénlendirme Silindirleri
Sonuglandirma Kalip
OO : — |
) Cozicl Saglayic

Sogutucu Silindir

Ekstraksiyon

Sekil 2.5 : Kalip filtreleme (template leaching) yontemiyle eriyik ekstriider sistem
kullanilarak polipropilen membran yapimi akim semasi (url-1).

2.2.2 Asimetrik yapih membranlar

Endiistride kullanilan membranlarin ¢ogu asimetrik yapidadir. Sekil 2.6’da bir
asimetrik membralara ait tipik bir yan goriiniis gosterilmektedir. iki tabakadan olusan
bu yapimin tist kismimi ¢ok ince segici bir tabaka (aktif tabaka) olusturur. Alt tabaka
ise gozenekli destek tabakasi seklindedir. Asimetrik membranlarda iist tabaka
membranin performansini belirler. Gozenekli alt tabaka ise sadece membranlarin
mekanik dayanimini saglar. Simetrik membranlar {ist yogun tabakaya sahip degildir

(Shilton ve dig., 1997).
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Yogun list
tabaka

Gozenekli Alt
Tabaka

Sekil 2.6 : Bir asimetrik membrana ait sematik kesit goriintiisii.

Eger membranlarin iist tabakasi ile gézenekli alt tabakasi ayni malzemeden ise bu
tarz membranlara biitiinlesik ciltli membran denir. Diger tarafdan gézenekli alt
tabaka ile iist aktif tabaka farkli malzemelerden ise bu tarz membranlara kompozit
membran denir. Kompozit membranlarin avantaji, toplam performansi gelistirmek

igin alt ve iist tabaka ayr1 olarak optimize edilebilir (Shilton ve dig., 1997).
Anizotrpik membranlarin dort tipi vardir (Baker, 2004);
e Faz degisim membranlar1 (Phase inversion membranes)

e Araylizey polimerizasyon membranlar1  (Interfacial  polymerization

membranes)

e (Cozelti kaplamali kompozit membranlar (Solution-coated composite

membranes)

e Diger anizotropik membranlar

2.2.2.1 Faz ayrim membranlari

Ticari amagli iiretilen membranlarin geneli bu yontem ile tretilir. Bir ¢ok farkli
morfolojiye sahip membranlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢ok amagh bir
yontemdir. Membran morfolojisinin degisimi sistemin termodinamik ve kinetik
parametrelerinin degisimine baglidir. Polimer bir solvent igerisinde ¢oziiniir ve
¢ozelti film seklinde ¢ekilir. Daha sonra polimer ¢ozeltisi bir faz degistirici
sicaklikdaki degisim yada ¢ozelti kompozisyonunun degisimi tarafindan ¢okeltilir.
Bu sekilde sivi formdan kat1 forma gecilerek polimerik membran film olusturulmus

olur (Wienk, 1993).

Faz degisimi 2 farkl yolla yapilabilir.
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1. Termal olarak baslatilmis faz ayrimi
2. Difiizyon ile baglatilmis faz ayrimi
Termal Olarak Baslatilmis Faz Ayrim

Bu iiretim tekniginde polimer ¢o6zeltisi yiiksek sicaklikta hazirlanir ve ardindan
sogumaya birakilir. Eger solventin buharlagsmasi st tabakada polimer
konsatrasyonunda bir artis meydana getirirse, siire¢ sonrasi asimetrik yapilt bir

membran yapisi elde edilmis olur (Wienk, 1993).
Difiizyon ile Baslatilmis Faz Ayirimi

Bu tiretim tekniginde polimer ¢6zeltisi su buhar1 veya bir sivi ile temas ettirilerek
polimer filmin lokal kompozisyonunda difiizyonel degisime yol agilmasi amaglanir.
Bu sekilde polimer ¢okeltilerek film katilastirilir. Sivi buhart ¢6zelti igerisine difiize
olur, sivi ise ¢oOzeltideki solvent ile yer degistirir. Bu teknik 3 farkli sekilde

uygulanabilir.
- Buhar Faz ile Coktiirme (Solvent olmayan bir sivinin buhari ile temas)
- Solvent buharlastirilmasi
- Solvent olmayan bir s1v1 igerisine daldirma

Difiizyon ve solvent-sivi degisimini gosteren sematik ¢izim Sekil 2.7° de verilmistir.

A B C
' ' koagiilasyon
i hava . banyosu
sivi buhar (S +SB) (S) + SU

|t ot
v 0 LR

P+S(+SB) | P+S5+SB - P+5(+5U)

polimer cozeltisi
/ destek
éflllilll!!."!/lilll ‘é
Sekil 2.7 : Faz inversiyonunun sematik gdsterimi.

Buhar faz ile c¢oktiirme; Polimer ve solvent igeren bir polimer ¢ozeltisi film

seklinde gekilir ve bu film solvent buhari ile doyurulmus solvent olmayan ¢6zelti
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buhart ile dolu ortama birakilir. Ortam polimerin ¢6ziindiigli solvent buharina
doygun oldugu i¢in bu durum solventin ¢ozeltiden buharlasmasina engel olacaktir.
Ancak solvent 6zelliginde olmayan ¢ozelti buhart polimer ¢ozeltisi igerisine zamanla

difiize olarak faz ayriminin gergeklesmesine neden olacaktir (Shilton ve dig., 1997).

Solvent buharlastirilmasi ile ¢oktiirme; Bu metot yogun homojen membranlarin
yapiminda kullanilir. Eger polimer ugucu ve ugucu Ozellikte olmayan iki farkl
solvent karisimi igerisinde ¢Oziiniir ve bu ¢ozeltiden solvent buharlastirilirsa poroz

membranlar yapmak miimkiindiir (Baker, 2004).

Su banyosu i¢erisine daldirma ile ¢oktiirme; Bu yontem iki sekilde uygulanabilir.
Prosesdeki farkliliklar membranlarin morfolojik 6zelliklerini etkilemektedir. Bu
yontemin esasinda iki farkli mekanizma vardir. Bunlar koagiilasyon banyosu
icerisine polimer ¢ozeltisinden solventin diflizyonu ve suyun polimer ¢ozeltisi
icerisine diflizyonudur. Ticari membranlar genellikle bu yontem uygulanarak tretilir

(Wienk, 1993).

2.2.3 Faz ayrim membranlarinin olusum mekanizmasi

Faz ayrimi hem yogun hemde poroz ticari polimerik membranlarin yani sira

kompozit membranlarin destek tabakalarmin iiretilmesinde kullanilan en yaygin
yontemdir (Mulder, 2003).

Genelde Tgclii sistemlerde faz ayrimimni gosteren sematik grafik Sekil 2.8’de

verilmistir.

Polimer

Binodal Egri

Yan Kararh - Spinodal Egri
e
.
-
-

Polimerce .
- zengin faz *

rrrrrrr

Yar Kararh
Bilge

Solvent olmayan
sIvI

Solvent

Sekil 2.8 : Faz degisimi teorik gosterimi.
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Diyagramda 2 ana bdlge bulunmaktadir. Bunlardan birisi denge faz sinir1 disinda
kalan homojen faz bolgesi veya tek faz bolgesidir. Digeri ise denge faz sinir1 iginde
kalan iki faz bolgesidir. Denge faz sinir1 ve yari istikrarli faz sinir1 arasinda kalan
bolge ise yar1 kararli bolgedir. Daldirma ile ¢okeLme metodu ile membran olusum
prosesinde tipik olarak iki mekanizmanin var oldugu kabul edilmektedir. Bu
mekanizmalardan birisi membran ¢o6zeltisinin koagiilasyon banyosu igerisine
girdikten hemen sonra membranin olusturuldugu anlik sivi-sivi karisimidir (hat 2).
Diger mekanizma ise ertelenmis karisimdir. Bu mekanizmayr digerinden ayiran
ozellik ¢ozelti koagiilasyon banyosu igerisine daldirildiginda membran olusum
mekanizmasinin devreye girmesi yani ¢okelmenin baglamasi i¢in zamana ihtiyag
duyulmasidir (hat 1). Cozelti koagiilasyon banyosuna daldirildiktan sonra devam
eden zaman ile kompozisyon yolu hat 3’de gosterildigi gibi degisecektir. Hizli
karigim sartlar1 altinda membranlarin ¢ok ince {ist tabakali ve bir ¢ok bosluga sahip
alt tabakali olarak olusmasi beklenir. Ertelenmis karisim ile elde edilen membranlar
¢ok yogun ve kalin iist tabaka agik veya kapali hiicre yapisina sahiptirler (Khayet,
2011; Huang, 2001).

2.2.3.1 Membran olusum prosesi iizerine PVP (polivinilprolidon)’ nin etkisi

Polimer ¢ozeltisi igerisine ikincil polimer olarak eklenen PVP gozenek olusturmak
amaci ile kullanilir. PVP polimer ¢ozeltisi igerisine eklendiginde membranlarin
yapist onemli 6l¢iide degigsmektedir. PVP ¢okelme prosesi esnasinda kolaylikla suya
gecmektedir. Ayn1 zamanda ¢okelme prosesi esnasinda polimerce zengin ve fakir
olmak tizere iki faz olusur. Polimerce fakir faz ¢ekirdek seklinde membran matriksi
icerisinde meydana gelir. Olusan ¢ekirdeklere PVP difiize olmaya calisir. Cokelme
prosesi tamamlandiktan sonra polimerce zengin fazdan fakir faza PVP’nin hareketi
gozeneklerin  birbirleriyle baglantili  olmasin1  saglamaktadir. Bu  durum
memrbranlarin  gecirgenlik olarak performansii artirmaktadir. PVP ve PEI
(polieterimid) igceren mikrofiltrasyon membranlarinda gézeneklerin yiiksek oranda
birbirleri ile birlesik olmasi durumu i¢in bir aciklama getirmistir. PVP polimer
cozeltisi igerisinde ki biitiin bilesenler (polimer, solvent ve su) icerisinde yiiksek
oranda c¢oziiniirliige sahiptir. Literatiir bilgisine gore faz ayrim1 boyunca PVP
polimerce az faza dogru difiize olmaktadir. Ancak makromolekiilleri biiyiik oldugu
icin difiizyon olduk¢a yavas oldugudan PVP tamami ile polimerce az faza

ulasamamakta ve polimerce zengin fazin katilagmasi esnasinda polimer igerisinde
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tutulmaktadir. Bu durum gozenek ve polimer arasinda yani gozenek duvarlarinda
PVP’den meydana gelen bir ortam yaratmaktadir. Olusan bu tabaka kurutma ve

iiretim sonrasi islemler ile kolaylikla uzaklastirilabilir ve porlarin yiiksek oranda

birbirleri ile baglantili olmasi (Wienk, 1993).

2.3 Membran Sistemler

Su aritma sistemlerinin en Onemli bileseni membran modiillerdir. Membran
modiiller, igerisine membranlarin yerlestirildigi basing kaplarindan ibarettir.
Membranlar ve membran modiiller su elde edilebilmesi i¢in uygulanan basinca
dayanikli olmalidir. Bu nedenle farkli konfigiirasyonlar ile membran modiiller
tretilir. Diiz-gergeve, tiibtiler, spiral-sargt ve hollow fiber membran modiiller

giinlimiizde en ¢ok kullanilan konfigiirasyonlardir (Url-1).

2.3.1 Ince bosluklu (Hollow Fiber) membranlar

Ince bosluklu membranlar tiibiiller membranlar igerisinde en ¢ok tercih edilen
membranlardandir. Bu tip membranlar diiz plaka membranlara gére 3 Onemli

avantaja sahiptir.

e ilk olarak, ince bosluklu membranlar yiiksek paketleme yogunlugundan

dolay1 birim hacme daha fazla ylizey alani ihtiva eder.

e Ikinci olarak, kendinden destekli olduklarindan dolay1 geri yikama 6zelligine

sahiptirler.

e Uciincii ve son olarak yiiksek geri kazanim ile ¢alistirmak miimkiindiir. Ince
bosluklu membranlarin sahip oldugu geometriden dolay1r kompakt bir modiil
icerisinde yiiksek ylizey alami ihtiva eder. Bu durum minimum alanda

minimum enerji gereksinimi ile biiyiik hacimlerin filtrasyonunu saglar.

Ince bosluklu membranlar &lii u¢ veya capraz akish olarak isletilebilir. Sekil 2.9°da
filtrasyon esnasinda ¢apraz akigl olarak i¢ten disa ¢alisan bir ince bosluklu membran
modiili gosterilmektedir. Konsantre (membrandan gegmeyen kisim) fiber igerisinden
cikisa giderken filtre edilmis su membran duvarindan gegerek siiziintii kismina

gecmektedir (Url-2)
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konsantre sivi
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stzinti

besleme suyu

Sekil 2.9 : ince bosluklu membran modiil (Url-2).

Fiber geometrisine bagli olarak besleme ya distan i¢e ya da ic¢ten disa dogru
yapilabilir. 50-200 pm c¢apli ince bosluklu fiber genel olarak yiliksek basing
gerektiren proseslerde kullanilir. Fiber ¢apt 200-500 um ‘den daha biiyiik oldugu
durumlarda besleme genellikle fiberin i¢ kismina yapilir. Diisiik basingli gaz ayrima,
hemodiyaliz ve ultrafiltrasyon igin bu besleme sekli en uygunudur. Sekil 2.10’da ince
bosluklu membranlarin tipleri arasindaki fark sematik olarak gdsterilmistir (Baker,

2004).
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gaz ayrim veya gaz aynm fiberi kapiler fiber, kapiler fiber,
RO hollow ince fiber, icten disa icten disa, icten disa,
distan ice besleme 100-150 psi 0-5 psi 10 - 50 psi

500 - 2000 psi

Sekil 2.10 : ince bosluklu membran tiplerinin sematik gdsterimi (Baker, 2004).

Bir membranin yiiksek performans vermesine katkida bulunan bir kag¢ faktor
bulunmaktadir. Ilki ve en dnemlisi yiiksek mekanik ve kimyasal dayanim gdsteren

uygun membran materyalinin bulunmasidir. Membran modiillerinin optimal
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performansina etki eden faktorler ise uygun sicaklik ve basingda ki isletme

kosullaridir.

Cogu seliilozik ve sentetik fiberler “’spinning’ adi verilen bir yoOntemle
iretilmektedir. Membran spinning terimi ilerleyen boéliimlerde membran ¢ekme
olarak anilacaktir. Bu yontemde viskoz bir ¢ozelti *’spinneret’ isminde ki bir
par¢adan ince bosluklardan pompa yardimi ile ¢ekilmesi yoluyla fiber yap1

olusturulur (Url-3).

2.3.2 Ince bosluklu membranlarin iiretim prosesi

Ince bosluklu membran iiretiminde, spinning ¢ozeltisi denilen polimer ¢ozeltisi kat1
formdaki polimerin uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢ozilinerek viskoz akigkan bir ¢ozelti
olusturulmasi ile elde edilir. Eger s6z konusu polimer termoplastik 6zellikte ise
cozelti olusturmak icin polimer 1sitilarak eritilir. Polimer termoplastik degil ise

uygun bir solvent igerisinde ¢dziiniir (Idris ve dig., 2002).

Endiistride, igme suyu arittiminda ve evsel nitelik atiksularin aritilmasinda ticari
olarak kullanilan bir c¢ok ince bosluklu fiber bulunmaktadir. Bu fiberlerin
potansiyelini ve uygulanabilirligini etkileyen 3 anahtar faktor vardir. (1) gozenek
boyutu ve dagilimi, (2) membran materyalinin kimyasal, mekanik ve fizikokimyasal
ozellikleri, (3) Membran yiizeyinde ayrimi saglayan aktif tabakanin ve aL tabakanin
morfolojisidir. Bu 3 faktor g6z oniinde bulundurularak uygun membran materyalinin
secimi yiiksek performansli fiberlerin iiretilmesinde en kritik karardir (Peng ve dig.,

2012).

Ticari olarak piyasada bulunan ince bosluklu fiberler genellikle Sekil 2.11°de verilen
akim semasi kullanilarak {retilir. Polimer c¢ozeltisi spinneret diger ismi ile
nozzle’dan ayrildiktan sonra dis (harici) bir koagiilant igerisine girer. Koagiilasyon
banyosu igerisinde faz ayrimi ger¢ekleserek membran yapisi olusmus olur. Bu konu

ile alakal1 detayli bilgi sonra ki boliimlerde verilecektir.
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1) Azot gazi, 2) Cozelti tanki, 3) I¢ koagiilant tanki, 4) Spinneret, 5) Pompa, 6) Isitici, 7) Fiber, 8) 1.
koagiilasyon banyosu, 9) II. koagiilasyon banyosu, 10) Yikama haznesi, 11) Son sarim silindiri

Sekil 2.11 : ince bosluklu membran iiretim prosesinin sematik gosterimi.

Fiberlere bosluklu yapisini vermek i¢in spinneret isminde ki parca kullanilir.
Spinneret i¢in Dow kimyasal firmasi adina ilk patent Mahon tarafindan alinmistir
(Mahon, 1966). Bu spinneret, bir dis orifis iginde bulunan kapiler borudan
olugmaktadir. Dis orifis yaklasik 400 um ve i¢ merkez (bosluk) ¢ap1 200 um capa
sahiptir. Sekil 2.12°de bahsedilen spinneret sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.12 : Spinneret (Nozzle) i¢in sematik gosterim (Mahon, 1966).

Diger bir ad1 nozzle olan bu parcanin kiigiik kanallar1 ve merkezdeki ince boru dis
etkenlere karsi ¢ok hassasdir. Membran iiretiminden 6nce bu parganin solvent ile

temizlenmesi ve diizenli olarak bakiminin yapilmasi gerekmektedir (Url-3)

Nozzle dis orfisinden polimer pompalanir. Icteki boslugu olusturmak igin ise nozzle
merkezinden koagiilant olarak su veya su-solvent karisimi pompalanir. Fiber’in
nozzle igerisinde nasil olustugunu gosteren sematik gosterim Sekil 2.13’de ve Sekil

2.14°de verilmistir.
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Sekil 2.13 : Spinneret (Nozzle)’de fiberin olusumunu goésteren sematik gosterim-I
(Mahon, 1966).
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Sekil 2.14 : Faz ayrimi esnasinda spinneret yakinlarinda ince bosluklu fiberin
olusumu (Peng ve dig., 2012).
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Sekil 2.14’de verilen sematik gdsterime gore ince bosluklu fiber iiretiminin adimlari
su sekildedir; (1) azot gazinin yardimi ile basinglandirilan polimer ¢ozeltisi ve ig
koagiilant farkli pompalar tarafindan nozzle’a dogru pompalanir, (2) ¢ozelti nozzle
kanallarina ulasarak bitis noktasindan nozzle’dan c¢ikar, (3) polimer ¢ozeltisi
nozzle’dan ¢ikdig1 anda i¢ koagiilant ile bulusarak fiberin i¢ kisminda ¢okelme
meydana gelir ve i¢ bosluk olusur, (4) hava boslugunda fiberin dis yilizeyinden
solventin bir kismi buharlasir, (5) ayni zamanda havadaki nem hava boslugu
bolgesinde fiber igerisine diflize olur, (6) son sarim silindirinin hizina gore fiber
¢cekme ve gerilme kuvvetlerine maruz kalir, (7) fiber koagiilasyon banyosuna
girdiginde fiber duvarlarinda katilagsma tamamlanmis olur (8) fiber icerisindeki
kalint1 solventin giderilmesi amac1 ile yikama banyosu icerisine alinir. Boylelikle

liretim prosesi tamamlanmis olur.

Bu proses deney diizeneginin agiklandigi kisimda detayli olarak anlatilacaktir.

2.3.3 Ince bosluklu membranlarn iiretim teknikleri

Ince bosluklu membranlarin iiretiminde esas olarak 4 farkl: iiretim metodu vardir. Bu

yontemler;
e Islak cekme yontemi
e Kuru ¢cekme yontemi
e Kuru-Islak ¢gekme yontemi
e Eriyik cekme yontemidir.
2.3.3.1 Islak ¢ekme yontemi

Solvent igerisinde ¢oziinerek bir ¢ozelti haline getirilmis polimer ¢ozeltisi ile fiber
tiretmek igin bu yontem kullanilabilir. Polimer-solvent ¢6zeltisi nozzledan gegmesi
icin basing uygulanir. Nozzle’dan ayrilan fiber bir hava boslugundan gegmeden
dogrudan koagiilasyon havuzu igerisine girerse bu yontem ile anilir (Url-3).
Nispeten daha genis ve poroz hemodiyaliz ve UF (ultrafiltrasyon) fiberleri {iretmek
i¢in bu yontem kullanilir (Baker, 2004).

2.3.3.2 Kuru ¢cekme yontemi

Bir ¢ok polimer materyali (Asetat, triacetat, acrylic, polipropilen) kullanilarak nce

bosluklu membranlar bu yontem yardimu ile iiretilebilir. Uygun bir ¢ozeltide polimer
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coziilerek c¢ozelti hazirlanir. Sicak ¢ozelti nozzledan ayrildiktan sonra c¢ozelti
icerisindeki solvent buharlagsmaya baglar. Membranin katilagmasi hava akimi ile
hizlandirilabilir. Béylece koagiilasyon havuzu prosesden elemine edilmis olur (Url-

3).

2.3.3.3 Kuru-Islak ¢cekme yontemi

Bu yontemde daha 6nce asimetrik membranlarin tiretiminde kullanilan difiizyon ile

baslatilan faz ayrimi yonteminde agiklanmis 3 farkli proses gecerlidir:

e Hava boslugunda dis ylizeye buharin difiizyonu
e Hava boslugundan gegen fiberin su banyosuna girerek polimerin
¢Oktiiriilmesi

e (Cozelti icerisindeki solventin buharlasmasi

Nozzle ve koagiilasyon banyosu arasindaki hava boslugunda bol miktarda su buhar1
bulunur. Su buhari bu bdlgede ¢6zelti igerisine difiize olur. Ayn1 zamanda yine bu
bolgede ¢ozelti icerisindeki solvent ¢ozeltiden buharlasarak ¢oktiirme baglamis olur.
Ardindan fiber koagiilasyon banyosu igerisine girerek proses tamamlanmis olur

(Wienk, 1993).

2.3.3.4 Eriyik ¢ekme yontemi

Bu yontemde fiber olusturmak istenen materyal sitilarak eritilir. Eritilmis polimer
viskoz bir sivi olarak nozzle igerisine pompalanir. Nozzle c¢ikisinda fiberler
sogutularak katilagtirilir. Bu yoOntemde solventin buharlastirilmasi ve difiizyon
prosesleri gegersizdir. Nylon ve poliester gibi polimerler bu yontem ile membran

tiretilmesi i¢in kullanilmaktadir (Url-3).

2.4 ince Bosluklu Membranlarin Uretimine Etki Eden Parametreler

Son yillarda bilim insanlart membranlarin ayirim performansimi etkileyen
fizikokimyasal Ozellikleri yiiksek ve ultra ince aktif tabakali ince bosluklu
membranlarin iiretilmesi i¢in innovatif yaklasimlar iizerinde yogunlagmislardir.
Oncelik diiz plaka membranlarin iiretilmesi i¢in kullanilan sartlar ince bosluklu
membranlarin  iiretilmesinde kullanilmaya ¢alisilmistir. Ancak ince bosluklu
membranlarin iretilmesin de ¢ok daha kompleks mekanizmalar s6z konusudur.

Oncelikli fark polimer ¢ozeltilerindedir. Ince bosluklu fiber olusturmak igin yiiksek

22



polimer konsantrasyonu gereklidir. Ciinkii polimer ¢ozeltisi viskozitesi ince bosluklu
fiber {iretim prosesinde Onemli bir faktordiir. Genellikle yiiksek viskoziteli
cozeltilerden ince bosluklu fiber olusturmak ¢ok daha komplike bir mekanizma
gerektirir. Bununla birlikte diiz plaka membranlarda faz ayrimi g¢ogunlukla
koagiilasyon banyosu igerisine girdiginde polimer filminin iist tabakasindan baglar.
Halbuki, ince bosluklu fiber iiretiminde 2 farkli koagiilant s6z konusudur. Sistem
1slak-kuru ¢ekme yontemine gore diizenlenirse koagiilant sayis1 3’e yiikselmektedir.
Ince bosluklu membranlarmn i¢ yiizey morfolojisi i¢ koagiilant ile kontrol edilir. Dis
koagiilant ve koagiilasyon banyosu icerisindeki koagiilant fiberin dis ylizeyindeki
morfolojiyi kontrol etmektedir. Ince bosluklu fiber membran iiretiminde membran
ozelliklerine etki eden diger parametreler hava boslugu mesafesi, ortam nemi,
uygulanan mekanik gerilme kuvveti, koagiilasyon banyosu sicakligi olarak

siralanabilir (Peng ve dig., 2012).

Ince bosluklu membranlarin yapisina, performansina, yiizey ozelliklerine ve
mekanik dayanimlarmma etki eden bu parametreler asagida detaylt sekilde

aciklanmustir.

2.4.1 Polimer tipi ve konsantrasyonu

Membranlar her gegen giin artan ¢esitlilikde polimerlerin bir ¢ogundan {iretilebilir.
Ozellikle faz ayirim membranlarinin iiretilmesinde genel olarak Polisulfon (PS),
Polietersiilfon (PES), Polivinildenflorid (PVDF) ve Polyakrilonitril (PAN)
kullanilmaktadir (Url-4; Url-5; Url-6).

Polimer konsantrasyonu toplam fiber performansini ve morfolojisini etkileyen
onemli parametrelerden biridir. Genellikle gaz ayrimi ve pervaporasyon icin fiber
tiretmede ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon igin gerekli olandan ¢ok daha yiiksek
polimer konsantrasyonuna ihtiya¢ vardir. Yiiksek polimer konsantrasyonu
viskoziteyi artirarak tiretilen membranlarda meydana gelen mikro bosluk olusumunu

engellemektedir (Peng ve dig., 2012).

2.4.2 Solvent tipi ve polimer cozeltisi icerisine eklentiler

Polimer ¢ozeltisi hazirlamak i¢in bir verya daha fazla solvent aymi anda
kullanilabilir. Hem solvent hemde solvent olmayan bir sivi karistirilarak polimer

¢ozeltisinin liniform ve stabil kalmasi saglanabilir (Rugbani, 2009).
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Solvent olmayan bir sivinin polimer ¢ozeltisine eklenmesi membranlarin  aktif
tabakasina pozitif veya negatif etkide bulunabilir. Ornegin; kuru-islak faz ayrim
prosesinde kuru evrede solvent ve/veya eklentinin fiber yiizeyinden
buharlagsmasindan dolay1 lokal olarak polimer konsantrasyonu artar. Eger ki
solventin kaynama noktas1 eklentinin kaynama noktasindan daha ytiksek ise solvent
olmayan sivinin buharlagsmasindan dolay1 kalin ve yogun yapili bir aktif tabaka
olusacaktir. Tersine, solvent molekiilleri daha hizli buharlasir ise ince ve poroz bir

aktif tabaka meydana gelecektir (Zhang, 2004).

Eklentilerin buharlagsma katsayisi uguculuklarmmin yanina sira polimer ¢ozeltisi
sicakligi ve atmosferik sartlara da baglhidir. Etanol, metanol, propanol, butanol,
pentanol, etilen glikol, dietilen glikol gibi su ve solvent olarak kullanilan
dimetilasetamit (DMAC) igerisinde tamamiyle ¢6ziinen iyi derecede ugucu ozellige

dahip olan eklentilerdir (Rugbani, 2009).

Yeow ve arkadaglart DMAc, dimetilformamid (DMF), metilprolidon (NMP) ve
trietilfosfat gibi iyi derecede solvent 6zelligine sahip 4 farkli solventi kullanarak
urettikleri PVDF membranlarn karsilastirmiglardir. Genel olarak, PVDF/DMAc
sisteminde farkli eklentilerin (etanol, glycerol, LiCl, LiClO4 ve su) morfololoji
tizerine olan etkilerini incelemeye odaklanmiglardir. Wienk ve arkadaslari PES
polimer c¢ozeltisinden membran iiretilmesinde eklenti olarak polivinilprolidon

kullantminin membran morfolojisi ve performansi lizerine etkisini agiklamislardir

Genelde, PVP, polietilenglikol (PEG) ve polietilenoksit (PEO) gibi yiiksek molekiil
agirlikli eklentiler membranlarda makrobosluklar olusturmak icin kullanilan
eklentilerdir (Simone ve dig., 2010, Mansourizadeh ve dig., 2010). Bu eklentilerin
eklenmesi ile ¢ozelti viskozitesi artar. PVP ve PEO gibi yiiksek molekiil agirlikli
hidrofilik pomerlerin eklenmesi nihai membranlarin gecirgenligini artirir (Yeow ve

dig., 2003).

2.4.3 Polimer ¢ozeltisi cekme oram

Polimer ¢ozeltisi ¢ekme orani ince bosluklu membranlarin iiretilmesi esnasinda
dikkate alinmasi gereken en onemli faktorlerden birisidir. Bu parametre dogrudan

olusturulan membranlarin yapisina etki etmektedir (Rugbani, 2009).

Qin ve dig. polimer ¢ozeltisi gekme oraninin nihai membranlarin performansi, termal

ve mekanik ozelllikleri tlizerine etkisini aragtirmiglardir. Onlarin sonuglari gosteriyor
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ki nozzledaki daha hizli akis orant UF ince bosluklu membranlarda daha kiigiik
gbzenek ¢apina, daha yogun aktif tabakaya neden olur. Clinkii daha yiiksek hizda
daha fazla iyi molekiiler oryantasyon meydana gelecektir. Sonug¢ olarak ¢ozelti
¢cekme hiz1 arttiginda gézenek capi, su gegirgenligi ve nihai membranlarin elastikligi
diisecek ama ayirma performansi, modiiliis degerleri ve mekanik dayanimlar

artacaktir (Qin ve dig., 1999).

2.4.4 Hava boslugu sartlar1 (uzunluk, nem, basing, sicakhk)

Hava boslugu sartlarida 6nemli 6l¢iide membran morfolojisini etkilemektedir. Bu
konu literatiirde yaygin sekilde arastirilmaktadir. Khayet bir ¢alismasinda hava
boslugunun membran morfolojisi tizerindeki etkisini aragtirmistir. Bu ¢alismanin
sonuclarina gére hava boslugu mesafesi 1’de 8 cm’e dogru artarken membranlar
daha az gecirgenlik ozelligi gostermektedir. Bunun yaninda katt madde ayirim

yiizdesi hava boslugu attik¢a artmaktadir.

Miao ve arkadaslar1 ise hava boslugunda ki uzunluk 14,4 cm den 16,1 cm’ye
ciktiginda fiberlerin morfolojisinin dis aktif yiizeye dogru farkliliklar gdstermeye
basladigini belirtmislerdir.

Genelde hava boslugu uzunlugunun artis1 fiberin c¢evre sartlarina maruz kalma
stiresini artiracaktir. Ancak buharlagsma periyodu ¢ok uzun oldugunda membranlarin
mekanik Ozellikleri ve performansini olumsuz yonde etkilemektedir. Sharpe ve
arkadaslarina gore fiberin hava boslugunda kalma siiresi (RT) hava boslugu

uzunlugunun fiber hizina béliinmesi ile bulunur.

H
RT = — 2.1
- (2.1)

RT: Boslukta kalma siiresi (saniye)

H: Hava boslugu uzunlugu (m)

v: Fiber hiz1 (m/s).

Fiber hiz1, ¢o6zelti cekme hizinin spinneret yanal alanina boliinmesi ile bulunur.

.___(4DER) (2.2)
" (r (0D2- ID?)
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DER: Polimer ¢ozeltisi gekme hizi (ml/dK)

OD and ID: Nozzle i¢ ve dis ¢aplari

2.4.5 Germe (Son sarim) hiz1 (Take-up)

Son sarim silindiri tarafindan uygulanan harici ¢ekme kuvveti ve fiberlerin
kiitlesinden kaynaklanan yerg¢ekimi kuvvetinin toplami olan toplam c¢ekme kuvveti
ozellikle yiiksek hava boslugu ve sarim hizlarinda fiber yilizey ve kesit morfolojileri

onemli 6l¢iide etkilenir (Peng, 2012).

Sekil 2.15” de poli imid fiberlerde sarim hizinin fiber morfolojisi iizerine etkisini
gostermek icin SEM goriintiileri verilmistir. Bosluk olusumunun sarim hizinin

artmasi ile stingerimsi yapiya dogru degisimi goriilmektedir.

Son Sarim Hizi

10 m/dk 30 m/dk 50 m/dk

Sekil 2.15 : Cesitli sarim hizlarinda tiretilmis fiberlerin SEM gorintiileri (Peng ve
dig., 2012).

Fiber duvarlarinin &zelliklerini (porozite, asimetri gibi) tam olarak kontrol edebilmek

i¢in nispeten diisiik hizlarda membran ¢ekmek gerekir. Ornegin, PP fiberleri 76,6

cm/dk hizda ¢ekilebiliyorken (Kim, 1994), baska bir ¢alismada Kim ve arkadaslar

ayni fiberi tiretmek i¢in 10-35 m/dk hiz araligin1 kullanmiglardir (Kim ve dig., 1995).

Chou ve arkadaslarinin germe hizinin fiberlerin mekanik, termal, gegirgenlik ve
yiizey karakterizasyonlarina nasil etki ettigini gézlemledikleri ¢aligmalarinda germe
hizinin artirilmast ile hem i¢ hemde dis ¢aplarin azaldigr goriilmiistiir. Germe hizi
artirlldiginda fiber yapisindaki makro bosluklar azalmis ve bu da mekanik

Ozelliklerinin artmasina neden olmustur (Chou ve dig., 2005).

2.4.6 Koagiilasyon banyosu sicakhgi

Aragtirilan bir ¢ok iiretim parametresi (¢ozelti viskozitesi, ¢oziiniirliikk parametresi ve

koagiilasyon hiz1) sicakligin bir fonksiyonudur. Koagiilasyon banyosu sicakligi fiber
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morfolojisi ilizerinde Onemli bir etkiye sahip olan parametredir. Koagililasyon
banyosunda ki sicaklik artig1 solvent degisim hizinda ve ¢oziiniirliik artisina neden
olacaktir (Chung ve dig., 1997). Sekil 2.16’da koagiilasyon banyosu sicakliginin
membran ylizeyi ve morfolojisi {izerine etkisini gosteren SEM goriintiileri
verilmistir. Koagiilasyon banyosu sicaklifinda ki artis 6FDA/6FDAM fiberlerinde
ertelenmis karigim (¢okelme) nedeni ile daha gozenekli bir yapinin olugsmasina neden

olmustur.

Koaglilasyon Banyosu Sicakligi

8383 S5KU X20,808 Ipa WD 7 259 SKU X20.808 1va WD S 0276 SKU X20.000 ilvm WD §
3-4°C 20 °C 32°C 42 °C

Sekil 2.16 : Farki koagiilasyon banyosu sicakliklarinda membranlarin ylizey
morfolojilerindeki degisim.
Koagiilasyon banyosu sicakligi hava boslugu uzunlugu ile birlikte UF
membranlarinin molekiiler kesme siniri iizerine 6nemli etkileri bulunmaktadir. Yeow
koagiilanyon banyosu sicakliginin nihai membranlarin gecirgenlik o6zellikleri ve
gozenek dagilimi iizerine etkilerini arastirmistir. Bu c¢alismanin sonucu olarak
koagiilasyon banyosu sicakligindaki artis daha yliksek gecirgenlik orani saglayarak
sicakligin bir avantaj sagladig anlasilmistir. Ayn1 zamanda daha diisiik koagiilasyon
sicakliginda iiretilen membranlara gore daha yiiksek ortalama gézenek ¢api dagilimi

gostermiglerdir (Yeow ve dig., 2005).

Genellikle su banyasu sicakligr yiiksek ise diflizyon katsayisi da dogru orantili olarak
yiikselecektir. Bununla birlikte yiiksek sicaklikta daha genis gozenek caplar
beklenmektedir.

2.4.7 Dahili (i¢) ve dis koagiilant icerigi

Ince bosluklu fiber iiretiminde iki farkli koagiilasyon es zamanli gergekletigi igin
bilim adamlar1 fiber kesit morfolojisinin yani sira segici tabakanin ozelliklerini
polimer ¢ozeltisi ve koagiilantlar arasinda ki ¢oziiniirliik farkin1 uygun o6zelliklerde

ayarlayarak kontrol ederler (Peng ve dig., 2012).
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Dahili koagiilant ince bosluklu membranlarin iiretiminde membran kalitesine etki
eden faktdrlerden bir bagkasidir. Membranin dis yiizeyini etkilemeden membranlarin
i¢ yiizeyinde olduk¢a agik gézenekli bir yap1 olusturur (Pesek ve dig., 1994). Dahili
koagiilant siiphesiz ki fiberlerin i¢ yapsin1 morfolojik olarak degistirir. Diger bir

ifade ile fiber i¢ ylizeyinin yapis1 ve 6zellikleri i¢ koagiilantin 6zelligine baglidir.

Idris yapmis oldugu ¢alismada iki farkli koagiilant tipini karsilastrmistir (idris ve
dig., 2002). Bu koagiilantlar su ve agirlikca %20’lik potasyum asetat ¢ozeltisidir.
Calismada suyun daha iyi bir koagiilant oldugunu gostermistir.

Koagiilant igerisinde ki solvent miktar1 attik¢a i¢c ve dis yiizeydeki gozenek

biiyiikliiklerinin arttig1 gozlemlenmistir (Bakeria ve dig., 2012).

2.4.8 Polimer cozeltisinin viskozitesi

Literatiirdeki bir ¢ok calismaninda gosterdigi gibi ¢ozelti viskozitesi en Onemli
parametrelerden birisidir. Viskozitenin artirilmast veya disiiriilmesi membranlarin
nihai yapisin1 degistirerek fiberlerin performansini etkilemektedir. Cozeltideki
polimerin konsantrasyonundaki artis ¢ozeltinin viskozitesini artirir. Aksi durumda
cozeltideki solventin yiizdesi arttirildiginda ¢6zelti viskozitesi diisecektir (Munari ve
dig., 1983). Diisiik ¢ozelti viskozitesinde fiber iiretimi yapildiginda fiberin i¢ gap1
cok kiiciik olacak ve formu olusturmak oldukga zorlasacaktir. Yiizey gerilimi ve yer
¢ekimi kuvvetlerinden dolayr nozzledan ¢ikan fiber kopacaktir. Diger tarafdan
yiiksek viskoziteye sahip ¢o6zelti ile membran yapilmasi durumunda fiberin
koagiilasyon banyosu icerisinde iken suyun ¢ozelti igerisine diflizyonu engellenir

(Rugbani, 2009).

2.5 Uretim Sonrasi Islemler

2.5.1 Membran i¢erisinde tutulan PVP’nin uzaklastirilmasi

PVP gibi suda c¢oziinlir polimerler ile iretilen ince bosluklu membranlarin
performanslarinin artirilabilmesi i¢in liretim sonrasi islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Cilinkii membran olusum prosesinde yapi1 igerisinde tutulan PVP’nin polimer
zincirleri gozenekler icerisinde uzamaktadir. Membran igerisinde PVP’nin toplam
miktar1 diisliktiir. Ancak PVP konsantrasyonu membranin yiizeyinde goéz ardi

edilemeyecek kadar yiiksektir (Wienk, 1993). Ozellikle ultrafiltrasyon
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membranlarinin  yiizeyindeki gozeneklerde PVP’nin  bulunmasi diisiik su
gecirgenligine neden olan gozenek yapilarinin sisme problemine neden olmaktadir.
Bu sebeple membranlarin gegirgenligini artirmak i¢in iiretim sonrasi 6zel islemlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. PVP i¢eren membranlarin su akilarini artirmak igin gegerli

olan en uygun yontem NaOCI (sodyumhipoklorit) ile kimyasal yikamadir.

Roensk ve arkadaslar1 irettikleri PEI ve PVP karisimi  mikrofiltrasyon
membranlariin akilarinin pore yapilar ile alakali olmadigin1 elektron mikroskobu
gorintiileri ile desteklemislerdir. Membranlardaki akinin azalmasi gozenekler
icerisinde ki PVP’nin sismesinden kaynaklandigi yoniinde aciklanmistir. Roensk,
tiretilen membranlarin 48 saat i¢in 4000 ppm NaOCI igerisinde bekletilmesi PVP’nin
bu sisme problemini elemine edecegini savunmustur. Sekil 2.17°de membranlarin
4000 ppm hipoklorit ¢ozeltisi i¢erisinde bekletilme siiresine bagli olarak gegirgenlik
ve giderim verimin nasil degistigi gosterilmektedir (Wienk, 1993).
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Sekil 2.17 : Safsu akist ve 1 g/L BSA i¢in giderim veriminin 4000 ppm NaOCI
icerisinde bekleme siiresine gore degisimi (Wienk, 1993).
Ayni galigmada ultrafiltrasyon membranlari biinyesindeki PVP miktari bulunmustur.
PVP igerigi NaOCl igerisinde uzun siire bekleyen membranlar da daha diisiiktiir.
Sonuglar gosteriyor ki PVP membran matriksinden etkili olarak uzaklastirilmaktadir.
PVP ile hipoklorit arasindaki reaksiyon PVP molekiil zincirlerinin ayrilmasina neden
olmaktadir. Membranin porlarinda bulunan PVP molekiil kuyruklarinin
uzaklastirilmast molekiil agirliginin azaltilmasindan dolayr kolaylastirilir. PES
polimerden yapilan membranlar hipoklorite oldukca dayanikhidir. Cizelge 2.2°de

zaman ile membran igerisinde kalan PVP oraninin degisimi verilmistir.
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Cizelge 2.2 : Membranlarin PVP igeriginin kimyasal yikama ile zamanla degisimi.

Hipoklorit Uygulama PVP/PVP+PES
(sa) (Yowt)
8 2,3
24 13
32 1,2
48 11

2.5.2 Membranlarin kurutulmasi

Membranlar iretildikten sonra uygun bir kurutma prosesi kullanilarak
kurutulmalidir. Membranlar sadece agik havada kurutulduklarin da poroz yapida
gecirgenligi azaltan deformasyonlar meydana gelmektedir. Bu sebeple ticari olarak

iretilen membranlar uygun ¢ozelti ve yontemler kullanilarak kurutulurlar.

Membran yiizeyinde verimi etkileyen kiiciik gozenekler bulunmaktadir. Gézenekler
icerisindeki s1vi gozeneklerden ¢ikarken kapiler kuvvetler meydana getirmektedir ve
gozebeklerden ¢ikan sivinin yiizey gerilimine bagl olarak kritik bir gbzenek capi
hesaplanabilir. Bu kritik gézenek ¢apinin altinda kalan gbzenekler kapiler kuvvetler

nedeni ile biiziiserek deforme olurlar (Wienk, 1993).

Cizelge 2.3’ de kimyasal yikama uygulanmis ve uygulanmamis membranlar i¢in
verilen farkli kurutma proseslerinin gegirgenlik iizerine etkisi verilmistir. Cizelgede 1
ile yapilan kodlama hipoklorit ile herhangi bir islem wuygulanmadigmi, 2:
membranlarin {iretim sonrast 4000 ppm hipoklorit icerisinde 48 saat boyunca
bekletildigi, A: gozenekleri su ile dolu membranin agik havada kurutulmasini, B:
Membranin sirasi ile su, etanol ve hekzan havuzu ardindan havada kurutulmasini, C:
% 10’luk su gliserol ¢ozeltisinde 12 saat bekletilip havada kurutuldugu prosesleri

tanimlamaktadir.
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Cizelge 2.3 : Farkli kurutma yontemlerinin membran gegirgenligine etkisi (Wienk,

1993).
Gaz gegirgenligi Hekzan Su
Membran Tiiri  Kurutma Sivisi gecirgenligi gecirgenligi
(L/m*.sa.bar) (L/m?.sa.bar) (L/m?.sa.bar)
Hipokloritsiz
1A Su 0 0 0
1B Hekzan 35 39 2 (1)
1C Gliserol - 3(2) 22 (4)
Hipoklorit
2A Su 4 (1) 50 14.(2)
2B Hekzan 45 63 13 (1)
2C Gliserol - 483 217

Ultrafiltrasyon membranlar1 igin en uygun kurutma yontemi gliserol ve su
karigimidir (buda giizel). Bunun esas nedeni ylizey gerilimi degildir. Gliserol ugucu
olmayan bir sividir. Ayni1 zamanda gliserol ¢ok iyi bir su tutucudur. Bu yiizden
membranlarin gozeneklerinde ki suyun bir kismini gliserol tutacaktir. Gergek bir
ifade ile gliserol tam olarak bir kurutma prosesi degildir. Gliserol gozeneklerdeki

suyu depolayarak gozeneklerde ki deformasyonu engellemektedir (Wienk, 1993).

2.6 Giimiis Nanopartikiillerin Antibakteriyel Etkisi ve Membran Uretimindeki

Kullanimlar

Nano diizeyde metariyaller birim hacme diisen yliksek yiizey alanlari ve egssiz
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolayr yeni nesil anibakteriyal etken maddeler

olarak kullanilmaktadirlar (Morones ve dig.; 2005; Kim ve dig, 2007).

Bakir, titanyum, magnezyum-altin ve giimiis gibi farkli nanopartikiillerin kullanimi
her gecen giin artmasmna ragmen giimiis nanopartikiiller bakteri, viriis ve diger

okaryotlara karsi en verimli antimikrobiyal 6zelligi gostermektedir (Gong ve ark.,
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2007). Glumiis metalik formda inert bir maddedir ancak nem ve sivi akimlari
icerisinde reaksiyon verirerek iyonize olur. Iyonize giimiis yiiksek oranda reaktif
ozelliktedir. Iyonize haldeki giimiis hiicrenin protein dokularina baglanabilir ve
bakteriyel hiicrelerin 6lmelerine yol agan yapisal degisikliklere neden olabilir. Ayni
zamanda glimiis nanopartikiil bakteriyel boliinmeyi hiicresel DNA ve RNA’ya
baglanarak engellemektedir (Lansdown, 2002). Gilimiis iyonlar1 S-H bag: ile
proteinlere baglanarak etkisiz hale getirmektedir (Mathew, 2012).

Basri ve dig. AgNOs; kullanarak ultrafiltrasyon PES membrani iiretmislerdir.
Calismanin sonucuna gore giimiis membran matriksi icerisine homojen sekilde
dagilmis ve membranlarin stabilitesine katkida bulunmustur. 24 saatlik inkiibasyon
ile membran yiizeyinde E.Coli biiyiimesini gozlemlemistir. Bakteri uzaklagtirma ve
dezenfeksiyon agisindan giimiisiin membranlarda kullanilmasi biiyiik potansiyele

sahip oldugu ortaya konulmustur (Basri, 2011).

Hoek ve dig. PAN membranlarda giimiis, giimiig-zeolit, silika ve zeolit gibi farkli
nanopartikiiller kullanarak iiretim yapmiglardir. Zeolit iceren membranlar daha iyi
protein tikanma direnci gostermelerine ragmen glimiis igerikli membranlar daha iyi

bakteriyel tikanma direnci gosterdigi sonucuna varmiglardir (Hoek, 2011).

Taurozzi ve dig. Yaptiklar1 calismada glimiis nanopartikiil eklentisinin membranlarin
fiziksel 6zellikleri iizerinde ki etkisini incelemistir. Calismanin sonucuna gére daha
biiyiikk capli nanopartikiiller membran yiizeyinde birikirken kii¢iik capli olanlar
membran matriksi igerisinde homojen olarak dagilmistir. Biiyiik ¢apli nanopartikiiller
membranlarin mekanik dayanimlarim1 diistirmektedir. Ayn1 zamanda iyonik giimiis
membran ylizeyinde biyofilm olusmasini inhibe ettigi gozlemlenmistir (Taurozzi,

2008).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Bu ¢alismada polimer olarak kullanilan polietersiilfon (ULrason 6020 E) BASF ,
polivinilprolidon (PVP K30 ve K90) ISP, solvent olarak kullanilan dimetilformamit
(DMF) ise Tekkim firmasindan temin edilmistir. Glimiis nanopartikiiller (<35 nm)
ise Nanoamor firmasindan temin edilmistir. Kimyasallar kullanilmadan once
herhangi bir islemden ge¢irilmemistir. Kullanimda dikkat edilmesi gereken nokta ise
polimerler nemden arindirilmig olmalidir. Bu sebeple polimerler kullanilmadan 6nce

90 °C sicaklikta 2 saat bekletildikten sonra kullanima hazir hale getirilmistir.

3.2 Membran Cozeltisi Hazirlama Prosediirii

Uygun membran ¢ozeltisi segilmeden Once uzun siiren optimizasyon c¢alismasi
yapilmistir. Bu amagla iki farkli membran ¢ozeltisi kullanilmigtir ve bu ¢ozeltilerin

hazirlanma prosediirleri asagida verilmistir.

3.2.1 Saf polimer ¢ozeltisi hazirlama

Polietersiilfon (PES) polimeri kullamlmadan 6énce 90 °C’de 2 saat boyunca
kurutulmustur. Cozeltiyi hazirlamak igin solvent olarak dimetilformamid (DMF)
kullanilmistir. Membran ¢ozeltisinin hazirlanmasinda ilk olarak belirli miktarda PES
polimeri solventin igerisine eklenmis ve oda sicakliginda 200 rpm’de karistirilmaya
baslanmistir. Solvent igerisine atilan PES c¢oziindiikge ve konsantrasyon arttikca
karistirma hizi kademeli olarak arttirilmistir. Ardindan PVP K30 ve PVP K90
¢ozeltiye yavas yavas eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti 12 saat boyunca 90 °C
sicaklikta karistirllmistir. Hazirlanan ¢ozelti kullanilmadan once igerisindeki hava
kabarciklarinin uzaklastirilmasi i¢in 30 dk boyunca vakum altinda birakilmistir.

Sekil 3.1°de ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilan diizenek gdsterilmistir.
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Sekil 3.1 : Cozelti hazirlama diizenegi.

3.2.2 Giimiis nanopartikiil eklentili ¢6zelti hazirlama

Glimiis nanopartikiillerinin homojen olarak ¢ozelti igerisinde dagilmasini saglamak
icin Bandelin-Sonopuls (Germany) homojenizatér kullamlmustir (Sekil 3.2). Ilk
olarak belirli miktarda nanopartikiiller solventin igerisine eklenerek homojenizatore
yerlestirilmistir. Bu sistemde 15 dk boyunca uygulanan ses dalgalari ile
nanopartikiillerin dagilmasi saglanmustir. PES polimeri kullaniimadan énce 70 °C’de
2 saat kurutulmus ve igerisinde nanopartikiil olan solventin igerisine kademeli olarak
eklenmistir. PES c¢oziindiikten sonra PVP K90 ve PVP K30 c¢ozelti igerisine
eklenerek 70 °C’de 12 saat boyunca karistirlmistir. Cozelti hazirlandiktan sonra
igerisindeki hava kabarciklarinin alinmasi i¢in Everest Ultrasonik Banyo (Sekil 3.3)
icinde 30 dk bekletilmistir. Burada da saf polimer hazirlamada oldugu gibi membran
tiretimine ge¢ilmeden 6nce vakum altina alinmis ve bu sekilde kullanima hazir hale

getirilmistir.

Sekil 3.2 : Solvent igerisinde nanopartikiillerin homojen dagilimin1 saglayan
homojenizator.
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Sekil 3.3 : Cozelti i(;érisinde bulunan hava kabarciklarinin alindig1 sonikator.
3.3 ince Bosluklu Membranlarin Uretimi

Bu caligmada ince bosluklu membranlar faz degisimi metodu ile iiretilmistir.
Fiberlerin tiretilmesi i¢in Sekil 3.4 ‘de verilen membran tiretim cihazi1 kullanilmstir.
Bu cihaz sirasi ile basing kaynagi, ¢6zelti tanklari, pompalar, nozzle ve koagiilasyon
banyolar1 gibi sistem pargalarindan olusmaktadir (Sekil 3.5). Nozzle olarak Sekil
3.6’da detaylar1 verilen 3 gozlii (triple) nozzle kullanilmistir. Fiber ¢ekme orani ,
dahili koagiilant ve dis koagiilant hizlar1 pompalar yardimi ile kontrol edilmektedir.
Polimer ¢ozeltisi ile dahili koagiilant ayn1 anda nozzle’a dogru pompalanmaktadir.
Koagiilasyon havuzu haricindeki bir dis koagiilant fiber nozzledan ¢ikmaya basladig:
anda nozzle’in 3. kanalindan pompalanmaya baslanmaktadir. Hava boslugundan
gectigi sirada dig kogiilanttan dolayr fiber dis yiizeyinde membran olusma
mekanizmast baglatilmistir. Dig koagiilantta ki solvent konsantrasyonu artitilarak
membran dig yiizeyinin gozenek c¢apt kontrol edilebilmektedir. Koagiilasyon
banyosundan sonra fiberler ikinci bir havuza alinir. Burada fiber igerisinde tutulmus
olan solventin yikanmasi amaglanmaktadir. Ayrica ikinci koagiilasyon banyosunda
bulunan silindirlerle de fiberler sarilmaktadir. Son sarim (take-up) ile ikinci
banyodaki silindirler arasinda ki hizin kontroliiyle fiberler gerdirilip daha kii¢lik

gozenekli ve daha kiiciik capli fiberler liretmek miimkiin olmaktadir.
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Sekil 3.4 : Ince bosluklu (hollow fiber) membran iiretmek amaci ile kullanilan

polimer
chzeltisi

sistem.
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Pompa i¢ koagtilant
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(Nozzie) ’ ey
- Pompa Polimer Cozelti  Gaz Deposu
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Boslugu

Koagiilasyon Banyosu | Koagiilasyon Son Sanm Silindiri
Banyosu 2 (Yikama)

Sekil 3.5 : Membran iiretim akis diyagrami.

Dahili (i¢) koagiilant
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Sekil 3.6 : Ug kanalli (triple) nozzle sematik gdsterimi.
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3.3.1 Uretim sonrasi islemler

Farkli {iretim parametrelerinde iiretilen membranlar son sarim silindirinde
siniflandirilip membran yikama sistemi igerisine aliir (Sekil 3.7). Igerisine su
doldurulan bu sistemde havalandirma difiizérleri yardimi ile membranlarin
havalandirilip membran yapisi igerisindeki solventin tamaminin uzaklastirilmasi
hedeflenmektedir. Ayrica su 50 °C’de tutularak solventin diflizyonunun
hizlandirilmas1 amaglanmaktadir. Islem prosediirii olarak membranlar 12 saat

boyunca 50 °C de bu cihaz igerisinde havalandiriimistir.

Sekil 3.7 : Membran yikama sistemi.

Yikama islemi tamamlandiktan sonra membran yapisinda mevcut olan PVP’nin
uzaklastirllmasi gerekmektedir. Bu sebeple iiretilen membranlar filtrasyon sirasinda
siserek gbzeneklerden su geg¢mesini engelleyen gbézenek olusturucu PVP’nin
parcalanmasi i¢in 4000 ppm sodyumhipoklorit (NaOCI) igerisinde 2 giin boyunca
bekletilmistir.

Son olarak iiretilen biitlin membranlar gozenek yapilarinin zarar gérmemesi igin
hacimce %10 gliserol - %90 su ¢6zeltisi igerisinde 12 saat boyunca bekletilmistir. Bu
adimdan sonra membranlar oda sicakliginda kurutularak modiil yapimi i¢in hazir

hale getirilmistir.

3.3.2 Test modiillerinin hazirlanmasi

Biitiin {iretim ve {iretim sonrast islemler tamamlandiktan sonra membranlarin
performans testleri icin modiil haline getirilmeleri gerekmektedir. Bu nedenle
membranlardan Sekil 3.8’de gosterildigi gibi 6lii u¢ prensibine gore ¢alisan kiiciik

test modilleri hazirlanmistir. Fiberler 20-30 cm uzunlugunda Kesilerek orta
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noktalarindan ikiye kivrilmiglardir. Fiberler modiil gorevi gormesi amaciyla ug
taraflarina dogru borular igerisine yerlestirilerek yapistirict ile beslenmistir.

Kurumalar1 amaci ile 12-15 saat araliginda bekletilmislerdir.

.“‘_ i
.‘ -.(.!‘i{‘ l](." il
it

Sekil 3.8 : Hazirlanan membran test modiilleri.
3.4 Membranlarin Karakterizasyonu

3.4.1 Filtrasyon deneyleri

Uretilen membranlar modiil olarak hazirlandiktan sonra filtrasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu amagla Sterlitech (USA) firmasindan alinan filtrasyon test
iinitesi ince bosluklu membranlarin test edilmesine uygun hale getirilecek sekilde
modifiye edilerek kullanilmistir (Sekil 3.9). Uretici firmadan temin edilen filtrasyon
hiicresine ait ozellikler Cizelge 3.1°de verilmistir. Ayn1 zamanda ¢amur filtrasyon

deneyleride Cizelge 3.1°deki sistem kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.9 : a) Normal test hiicresi, b) Modifiye edilmis test hiicresi.
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Cizelge 3.1 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zelliklerinin.

Parametre Deger
Membran cap1 49 mm
Aktif membran alani 14.6 cm?
Hacim 300 ml
Maksimum basing 69 bar
Maksimum sicaklik 121°C

Gegirgenlik deneyi Oncesinde reaksiyona girmemis polimer ve solvent kalintilarinin
giderilmesi ve gozenek yapilarinin son seklini almas1 amaciyla membranlardan 1 saat
stireyle yiiksek basing altinda distile su fiLre edilmistir. Bu deney literatiirde
sikigtirma olarak isimlendirilmektedir. Sikistirma deneyinin ardindan filtrasyon
hiicresine tekrar distile su doldurulmus ve ii¢ farkli basing altinda asagidaki formiile
gore distile su akilar1 hesaplanmistir. Daha sonra Excel programinda hesaplanan
distile su akilar1 ile basing arasinda grafik cizilmistir. Grafikteki noktalar arasinda
lineer regresyon yontemi ile bir dogru ¢izilerek y=mx seklinde dogru denklemi elde
edilmistir. Bu dogrunun egimi gegirgenlik degerini vermektedir. Esitlik (3.1)’de saf

su akisinin formiilii verilmistir.

Jsu = L (3.1)
AT

J: Aki (L/m’sa)
A: Membranin efektif alani (mz)
T: Zaman aralig1 (sa)

V: Siiziintii hacmi (L)

3.4.2 Tikanma deneyleri

Uretilen membranlarin tikanma performanslarmi belirleyebilmek igin protein
tutunumlar1 tespit edilmistir. Protein ¢ozeltisinin hazirlanmasinda Bovin Serum
Albumin (BSA) kimyasali kullanilmistir. BSA’nin 100 mg/l konsantrasyonda
hazirlanmis ¢ozeltisi filtrasyon hiicresinde 1 bar basing altinda 1 saat fiLre edilmis ve

aki degerleri bilgisayarda kaydedilmistir. Giris ve siiziintiiden numuneler alinarak
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Lowry metotu ile protein analizi yapilmistir. Bu metotda, analizde kullanmak iizere
ic ana ¢ozelti hazirlanmistir (A, B ve C ¢ozeltileri). Cozelti A igin, 2.86 g NaOH ve
14.31 g Na,COs saf suda ¢oziiliir ve 500 ml’ye tamamlanir. Cozelti B igin, 1.42 g
CuS0QO4.5H,0 100 ml saf suda ¢oziiliir. Cozelti C icin ise, 2.85 g Naj, tartarate.2H,0
100 ml saf suda hazirlanir. Lowry soliisyonu, bu ii¢ ¢ozeltinin 100:1:1 (A:B:C) orani
ile karistirilarak ve analizin yapilacagi giin hazirlanir. 0.5 ml 6rnege 0.7 ml Lowry
¢ozeltisi eklenir, hizlica karistirildiktan sonra 20 dak. oda sicakliginda ve karanlikta
bekletilir. Bu sirada folin ¢6zeltisi hazirlanir. 5 ml 2N Folin 6 ml saf su ile karistirilir.
0.5 ml ornege 0.1 ml folin ¢ozeltisi eklenir. Hizlica karistirdiktan sonra oda
sicakliginda ve karanlikta 30 dak. bekletilir. Bu siirenin sonunda numuneler, protein
igeriklerine bagl olarak a¢ik maviden koyu maviye dogru renklenirler. Olgiimler
Sekil 3.10°da verilmis olan Hach Lange marka UV spektrofotometrede, 660 nm sabit

dalga boyunda ayni kosullarda hazirlanan sahite kars1 okunur.

Karbonhidrat analizi i¢in “fenol-siilfiirik asit metotu” (Dubois) modifiye edilerek
kullanilmistir. Analizde %380’lik fenol c¢ozeltisi ve derisik %95-97’lik H,SO4
kullanilmustir.

1 mL numuneye 25 pL %80’lik fenol ve 2.5 mL H,SO, ekleyip oda sicakliginda
sogumasi beklenir. Numunelerin rengi icerdikleri karbonhidrat miktarina bagl olarak
acik saridan koyu sartya dogru degismistir. Olusan renk UV Spektrofotometre’de
490 nm dalga boyunda okunur.

Sekil 3.10 : Hach Lange DR5000 UV spektrofotometre.

Giriste ve cikista gerceklestirilmis olan protein Olgiimlerinden membranlarin %

tutunum oranlar1 agsagidaki formiile (3.2) gore hesaplanmustir.
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(3.2)

R= _Cr x100
Cf

R: Tutunum verimi (%)
Cp: Cikis protein konsantrasyonu (mg/L)
Cf: Giris protein konsantrasyonu konsantrasyonu (mg/L)

Bu deneysel sistemlerde membranlarin  kirlenme ve fiziksel temizleme
performanslarinin belirlenmesi igin aki geri kazanim oranlar1 (AGO) (3.3), toplam
ttkanma orani (Rt) (3.4), geri dondiriiriilebilir tikanma oran1 (Rr) (3.5), geri

dondiiriilemez tikanma orani (Rir) (3.6) asagida verilen formiiller ile hesaplanir. .

AGO = [Js—uzjxloo (3.3)
Jsu
Rt = (1— JBSijloo (3.4)
Jsu
Jsu2 (3.5)
r= ((JBSA)/(JSU)) %100
Jsu?2
r= ((JBSA)/(JSU)) %100 (3.6)

Jsu,2 : Temizlenmis membranin saf su akisi
Jsu : Saf Su akisi

JBSA : BSA ¢ozeltisi akist

Rt : Toplam Tikanma orani (%)

Rr : Geri dondiiriilebilir tikanma orani (%)

Rir : Geri dondiiriilemez tikanma orani (%)
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3.4.3 Toksisite deneyleri

Glimiis nanopartikiillerinin bakteriler lizerindeki etkisinin gézlemlenmesi amaci ile
toksisite deneyleri gerceklestirilmistir. Saf E.Coli kiiltiiriinden 0,1 ml alinarak 1 L saf
su igerisine karigtirilmistir. Hazirlanan karisimda E.Coli sayimi yapilmistir. Yapilan
sayim sonucunda karisimin bakteri i¢erigi 10° adet/ml E.Coli olarak bulunmustur. Bu
karigimin 200 ml’si beher igerisine dokiilerek membranlar igerisine daldirilmistir. 0,5
bar’lik vakum altinda yarim saat filtrasyon uygulanmistir. Filtrasyon sonunda fiberler
agar iizerine yerlestirilerek 37 °C 48 saat inkiibator igerisinde bekletilmistir.
Inkiibasyon siiresi sonunda agar’lar ¢ikarilarak membran yiizeyi iizerinde meydana
gelen bakteri biliylimesi gozlemlenmistir. Her bir agar fotograflanarak bakteri

biiyiime miktarlar1 karsilastirilmistir. Inkiibasyon igin kullanilan inkiibar Sekil

Se— —_—
S
% W) V

3.11°de verilmistir.

N

Sekil 3.11 : Toksisite deneyleri i¢in kullanilan inkiibator.

3.4.3.1 Besiyeri hazirlanmasi

500 ml'lik besiyeri hazirlanmasi ig¢in 5gr thryptone, 2.59gr yeast, 5 gr NaCl tartilarak
7.5 gr bakto agar ilavesiyle 500ml' ye saf su ile tamamlandi. Yaklagik 60 °C
sicaklikta 1 saat boyunca magnetik karistirict vasitasiyla karistirilarak ¢ozlinmesi
saglandi. Daha sonra otoklavda 1.5 saat bekletilerek steril hale getirildikten sonra 25

adet kati1 besiyeri plaka-agar olusturuldu.

3.4.4 Membran cozeltisi karakterizasyonu

Membran dokiimiinden 6nce membran ¢ozeltisinin viskozite degerleri ses dalgasi
kullanilarak 6lgiim yapan AND marka Vibro Viscometer-SV10 model viskozimetre

cthaz ile dl¢iilmistiir (Sekil 3.12). Viskozite dlglimleri oda sicakliginda yaklasik 30
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ml ¢ozelti hacmi kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihaz her 6l¢iimden 6nce saf su ile

kalibre edilmistir.

Sekil 3.12 : Viskozimetre cihazi.

3.4.5 Yiizey temas acis1 dl¢iimleri

Membranlarin 1slanabilirliginin  bir gostergesi olan hidrofilik veya hidrofobik
Ozelligin ol¢timii icin Sekil 3.13’de gosterilmis olan KSV Attension Theta marka
temas agis1 cihazi kullanilmis ve damlatma yontemi ile dl¢limler gerceklestirilmistir.
Bir siringa sistemi ile 2-5 pl hacmindeki su damlasi membran yiizeyine birakilmis ve
su damlasinin membran yiizeyi ile yaptigi agt Olgiilmiistiir. Yiizeydeki damlanin
yiizey ile yaptig1 ag1 arttik¢a hidrofobik 6zelligi artmaktadir. Temas agisinin azalmasi
ise membranin hidrofilik &zelliginin arttigin1 gdstermektedir. Olgiimler 3 farkl

noktadan yapilarak ortalamalar alinmistir.
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Sekil 3.13 : Temas agis1 6l¢lim cihazi.

3.4.6 Stereo mikroskop goriintiileme

Fiberlerin  iiretiminden sonra morfolojik yapilarmin  hizli  bir  sekilde
gorlntiilenebilmesi i¢in stereo mikroskop goriintiilerinden  yararlanilmistir.

Goriintiileme i¢in kullanilan cihaz Leica SSAPO Sekil 3.14°de verilmistir.

xS

>

M

Sekil 3.14 : Stereo Mikroskop.
3.4.7 Mekanik dayanim testleri

Uretilen ince bosluklu fiberlerin mekanik dayanimlarinin test edilebilmesi i¢in SII
DMS 6100 Exstar cihazi kullanilmistir (Sekil 3.15). Ince bosluklu membranlar iki
sikistirma haznesi arasinda sikistirilmis ve ¢ok kiiciik miktarda ¢ekme kuvveti
uygulanarak membran kopana kadar uzama miktari, uygulanan kuvvet ve kopma
anindaki toplam kuvvet verileri kaydedilmistir. Bu veriler yardimi ile mekanik
dayanim degerleri hesaplanmaktadir. Hesaplamalarda kullanilmak icin elde edilen

veriler 3 farkli 6l¢iim alindiktan sonra ortalamalar1 alinarak gergeklestirilmistir.

Gerilme direnci, kopma anindaki ylizdece uzama ve Young’s Modiiliis olarak bilinen
sertlik 6l¢glim degerleri hesaplama yontemi denklem (3.7), (3.8), (3.9)’da verilmistir
(Munari, 1983).
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Sekil 3.15 : Mekanik dayanim 6lgme cihazi.

: . F
Gerilme Direnci : o (3.7)
AL
Cekme Deformasyonu : o (3.8)
Gerilme Direnci (3.9)

Young’s Modulus (E) : Cekme Deformasyonu
F : Ornege uygulanan kuvvet (N)

AO : Uzamadan 6nceki yanal alan

AL : Maksimum kuvvetteki uzama (mm)

LO : Ornegin baslangigdaki uzunlugu
3.4.8 Taramal elektron mikroskop

Membranlarin morfoloji ve yiizey goriintiilerinin alinmasi i¢in FEI Quanta FEG 250
SEM cihazi kullanilmigtir. Membranlar goriintiilenmeden once tizerleri 3-4 nm kadar
altin-paladyum (Pd-Au) ile kaplanmistir. Kaplama i¢in Quorum SC7620 model
sputter kaplama cihazi kullanilmistir (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16 : a) SEM cihaz1 b) Sputter kaplama cihazi.

3.4.9 Porozite olciimleri
Membranlarin porozitesi (€ %) gravimetrik olarak hesaplanmistir. Membranlarin
toplam porozite hesaplamalari denklem (3.10)’a gore yapilmistir.

E=((w1-w2))/pxAxl (3.10)

w1 : Islak membranlarin agirligi (g)
w2 : Kuru membranlarin agirligi (g)
p : Su yogunlugu (0.998g/cm3)
A : membranin etkili alan1 (m2)

L : membran kalinlig1 (m)

3.4.10 FTIR-ATR dl¢iimleri

Membranlarin yiizeyinde ki baglarin ne oldugunu bulup bunlar1 degerlendirmek
amacit ile Perkin Elmer FTIR-ATR cihazi kullanilmistir. Ozellikle yiizey
karakterizasyonu yapmak ve fonksiyonel gruplarin membran yiizeyindeki varligini
bulmada sik¢a kullanilan bir cihazdir. Sekil 3.17°de kullanilan cihazin goriintiisii

verilmistir.

Sekil 3.17 : Perkin Elmer FTIR-ATR cihazi.
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3.4.11 Elektro kinetik analizleri

Elektro kinetik analiz cihazi ile membranlarin yilizey yiikleri Olglilmiistiir. Bu
Olctimler i¢in Anton Paar Surpaas cihazi kullanilmistir. Yiizey karakterizasyonu
yapmak ve membran yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin yiizey Ozelliklerini
elektriksel yiik agisindan ne sekilde degistirdigini degerlendirmek amac ile elektro
kinetik analizleri yapilmaktadir. Sekil 3.18’de kullanilan cihazin goriintiisii

verilmistir.

Sekil 3.18 : Elektro kinetik analiz cihazi.

3.4.12 Secilen membranlarin uygulamasi

Yapilan karakterizasyon ve performans deneylerinin ardindan kullanilmaya karar
verilen membranlarda aktif camur siizme islemi uygulanmistir. Sekil 3.19°da
gosterilen deney diizenegi ile aktif ¢amur membranlardan vakum uygulanarak
slizlilmistlir. Siiziilen ¢amur ardindan membranlarin antibakteriyel 6zelliklerinin
degerlendirilebilmesi amaci ile membran ylizeyinde protein ve karbonhidrat
analizleri gerceklestirilmistir. Bu amagla askida kati madde konsantrasyonu 3000
mg/L olan ve sentetik olarak beslenen ¢amur kullanilmistir. Yaklasik 500 ml aktif
camur dolu beher igerisine membran modulii daldirilmistir. Ardindan -0,8 bar vakum
uygulanarak 3 saat boyunca islem devam ettirilmistir. Stizme islemi ardindan
membran ¢ikarilarak yiizeyinde biriken biyofilm tabakasinin su igerisine gecirilmesi
amaci ile 5 ml su icerisine membranlar modiilden kesilerek yerlestirilmistir. +4 °C’de
24 saat boyunca su icerisindeki membran karistiricida bekletilmistir. Ayrica
membran yiizeyindeki biyofilm tabakasi spatiil yardimi ile siyirilarak su igerisine

gecirilmistir.  Elde edilen karisimda protein  ve karbonhidrat analizleri

47



gerceklestirilerek mikroorganizmalarin yasamsal salgilarinin  miktarinin  giimiis

nanopartikiilleri tarafindan etkilenip etkilenmedigi arastirilmistir.

Sekil 3.19 : Aktif camur slizme icin deney seti.
3.4.13 Giimiis nanopartikiil salimim deneyleri

Uretilen ince bosluklu fiber membranlardan nanopartikiillerin ~ salmimini
gozlemlemek amaci ile Taurozzi’nin kullandigt prosediir kullanilmustir. Starlitech
igerisine 300 ml saf su doldurularak 4 giin boyunca siizme islemi gerceklestirilmistir.
Su daimi olarak sirkiile edilmistir. 4. giiniin sonunda alinan numune ICP’de (Perkin

Elmer) analiz edilip siiziintiiniin giimiis icerigi okunmustur.
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4. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

4.1 ince Bosluklu Membran Uretiminin Optimizasyonu
4.1.1 Membran iiretimi icin polimer ¢ozeltisi iceriginin belirlenmesi

Ince bosluklu membranlar iiretilmeden dnce en uygun ozelliklere sahip membranin
tiretilebilmesi icin bir ¢ok deneme yapilmistir. Bu denemelerin amaci, maksimum
akiyl, minimum yiizey hatali ve maksimum giderme verimine sahip membranlarin
tretilmesidir. Cozelti 6zelliklerinin yan1 sira isletim parametreleride farkli hiz ve
oranlarda ayarlanarak optimum oOzelliklerde membran elde edilmeye g¢alisiimistir.

Optimizasyon ¢aligsmalarina ait deney matriksi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Polimer ¢ozeltisi igerisinde ki polimer konsantrasyonu degistirilerek gozenek ¢aplari
ve ¢ozelti viskozitesi degistirilmistir. Polimer konsantrasyonu arttikga ¢ozeltinin
viskozitesi artacaktir. Bunun yani sira olusan nihai membranlara ait gozenek g¢aplari

kiiciilecektir.

Polimer ¢ozeltisi igerisinde gozenek olusturucu olarak PVP kullanilmigtir. PVP suda
¢oziinebilir ozellikte oldugu i¢in polimer ¢ozeltisi koagiilasyon banyosu igerisine
girdiginde PVP suya gecerek gozenekleri olusturmaktadir. Eklenen PVP nin molekiil
agirh@  koagiilasyon banyosuna geg¢is hizin1  dolayis1 ile ¢okelme hizim
belirleyecektir. PVP optimizasyon c¢aligmalar1 esnasinda farkli konsantrasyon ve

farkli molekiil agirliklarinda PVP kullanilmistir.

Baz1 denemelerde ¢ozelti icerisine tuz eklenmistir (LiCl). Bu tarz tuzlar membran
gozenek yapilarinin sekillerini diizenlemektedir. Ayn1 zamanda molekiil agirliklari
kiiciik oldugundan mikro gdzenek yapilarimi olusturup membranlarin akilarina

katkida bulunmaktadir. Bu amacla bazi denemelerde LiCl kullanilmistir.

Ayn1 zamanda ince bosluklu membranlarin bosluklu yapisini olusturan i¢ koagiilant

igerisinde ki solvent miktar1 ayarlanarak membran yilizeyinde se¢ici gegirgen yogun
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tabakanin inceltilmesi veya kalinlagtirllmast amaglanmistir. Bu dogrultuda su

icerisine belirli ylizdeler de solvent eklenerek koagiilant hazirlanmaistir.

Cizelge 4.1 : Ince bosluklu membran iiretimi optimizasyon calismalari.

Cozelti icerigi
Polimer Polimer Cozeltisi I¢ koagiilant Di1s koagiilant
Cozeltisi
Numarzsi PVP | PVP | Solvent Solvent
PES LiCl | Su | Solvent| Su su
K90 K30 DMF
(Wt%) (Wt%) | (Wt%) | (wt%) | (wt%) | DMF o
(Wt%) | (Wt%) | (wt%) % (wt%%o)
Deneme-1 | 18 7 - 75 - - 70 30 70 30
Deneme-2 | 18 2 5 75 - - 70 30 70 30
Deneme-3 | 18 5 2 75 - - 70 30 70 30
Deneme-4 | 18 - 7 75 - - 70 30 70 30
Deneme-5 | 18 5 - 75 - 2 70 30 70 30
Deneme-6 | 18 2 3 75 - 2 70 30 70 30
Deneme-7 | 18 - 5 75 - 2 70 30 70 30
Deneme-8 | 20 2 5 73 - - 70 30 70 30
Deneme-9 | 20 - 7 73 - - 70 30 70 30
Deneme-10 | 20 2 3 73 - 2 70 30 70 30
Deneme-11 | 20 2 5 72 1 - 70 30 70 30

Yapilan denemelerin bir kisminda Ozellikle Deneme-1,3 ve 5’ de diisiik akili
membranlar elde edilmistir. Deneme-2, 6 ve 7’ye gore lretilen membranlarda
viskozite problemi yasandigindan i¢ ¢aplarda sekilsiz yapilarin olusmas: ile

karsilagilmistir. Ayni sekilde Deneme- 4, 8, 9 ve 10°da diger denemeler de goriilen
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benzer problemler ile karslagilmis ancak elde edilen membranlarin 6zellikleri
degerlendirildiginde saf membranlarin iiretilmesinde Deneme 11’in kullanilmasina

karar verilmistir.

Saf membranlarin ve nanopartikiil eklentili membranlarin {iretilecegi polimer

¢ozeltisi kompozisyonu Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Secilen ¢ozelti igerigi.

Cozelti Icerigi
Polimer Polimer Cozeltisi I¢ Koagiilant Dis Koagiilant
Cozeltisi
PVP PVP Solvent Giimiis
Numarasi PES Solvent Water Solvent Water
K90 K30 DMF Nanop.
(Wt%o) (Wt%o) (Wt%o) DMF % (Wt%)
(Wt%o) | (wt%) (Wt%o) (Wt%o)
Coz.-1 20 2 5 73 - 50 50 50 50
Coz.-2 20 2 5 72,8 0,2 50 50 50 50
Coz.-3 20 2 5 72,6 0,4 50 50 50 50
Coz.-4 20 2 5 72,2 0,8 50 50 50 50
Coz.-5 20 2 5 71,8 1,2 50 50 50 50

Cozelti 1 saf membranlarin tretilmesinde kullanilmistir. Bu ¢ozelti baz alinarak
sirast ile farkli konsantrasyondaki glimiis nanopartikiilleri eklenerek ayni oranda

solvent ¢ozeltiden eksiltilmistir.

4.1.2 Isletim parametrelerinin secimi

Ince bosluklu membranlarin {iretilmesinde isletim parametrelerinin membran
karakterizasyonu iizerine Onemli Olgiide etkisi bulunmaktadir. Bahsedilen bu
parametreler membran karakterizasyonunu nasil degistirdigi literatiir kisminda
anlatilmistir. Hava boslugu ve ¢ozelti ¢ekme hizlarinin deneyler esnasindaki

degisimleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Nozzle igerisinde olusabilecek kesme kuvvetlerinin etkisini en aza indirebilmek ve
dogru karsilastirmalar yapilabilmesi agisindan ¢ekme hizlar1 oranlar1 yaklasik 2:1
oraninda tutulmustur. Bunun haricinde iki farkli hava boslugu uzunlugu denenmistir.

Sonuglar kisminda membranlar iizerine bu parametrelerin etkileri agiklanmstir.
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Cizelge 4.3 : Fiber iiretimi i¢in segilen igletim parametreleri.

Parametreler 1 2 3 4
Polimer
Cozeltisi
4,62 4,62 4,62 4,62
Cekme Hizi
(ml/dk)
i¢ Koagiilant
4,5 4,5 4,5 4,5
Hiz1 (ml/dk)
D1s Koagiilant
0 0 4,5 4,5
Hiz1 (ml/dk)
Son Sarim Hiz1
4,82 8,35 8,35 4,82
(m/dk)
Air gap (cm) 0 0 15 15
Koagiil
caghiasyon 50°C 50°C 50°C 50°C
Banyosu Sicakhidi

Sonuglarin agiklanmasi kisminda membranlar ¢ozelti igerigindeki nanopartikiil
konsantrasyonu ve igletim parametrelerinde verilen numaraya gore kodlanmuistir.
Ornegin, 0,2-1 kodlu membranin anlami nanopartikiil icerigi % 0,2 olan membranin
1 nolu isletme sartlarina gore iiretildigini gostermektedir. Diger fiberlerin hepsinde

ayni kodlama gegerli olacaktir.

4.2 Stereo Mikroskop ve SEM - EDS Gériintiilerinin Analizi

Stereo mikroskop Tretilen fiberlerin morfolojik yapisinin hizli bir sekilde
gozlemlenebilmesi i¢in kullanilmistir. Ayn1 zamanda membran matriksi icerisinde
nanopartikiillerin nasil dagildigi stereo mikroskop goriintiilerinden yararlanilarak
gozlemlenebilir. Sekil 4.1°de hava boslugunun 0 cm fiber ¢gekme hizinin 4,82 m/dk
oldugu deney setine gore iiretilen fiberlere ait stereo mikroskop goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 4.1 : A) Saf PES membranlara ait kesit goriintiisii, B)Saf PES membranlara ait

detay goriintiisii, C)0,2-1 membranlarina ait kesit goriintiisii, D)0,2-1
membranlarina ait detay goriintiisii, E)0,4-1 membranlarina ait kesit
goriintiisti, F)0,4-1 membranlarma ait detay gorlntisi, G)0,8-1
membranlarina ait kesit goriintiisii, H)0,8-1 membranlarina ait detay
goriintiisti, I1)1,2-1 membranlarina ait kesit gorlntisi, J)1,2-1
membranlarina ait detay goriintiisii.
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Sekil 4.1 (devam) : A) Saf PES membranlara ait kesit goriintiisii, B)Saf PES
membranlara ait detay goriintiisii, C)0,2-1 membranlarina ait
kesit goriintiisti, D)0,2-1 membranlarina ait detay goriintiisi,
E)0,4-1 membranlarmma ait kesit gorlntisi, F)0,4-1
membranlarina ait detay goriintiisii, G)0,8-1 membranlarina
ait kesit gorlintlisii, H)0,8-1 membranlarina ait detay
goriintiisii, I)1,2-1 membranlarina ait kesit goriintiisi, J)1,2-1
membranlarina ait detay goriintiisii

Sekil 4.1°de goriildiigli lizere fiber morfolojileri stereo mikroskop goriintiilerinden

acikca gozlemlenebilmektedir. Genel olarak membran morfolojisi ince kanall

yapilardan olusmustur. Bu durum asimetrik membranlarin 6zelliklerinden birisi olup
secici gergirgen tabaka iist ylizeyde bulunmaktadir. Bu tabakanin alinda kalan
kanalli yapt membranlara destek tabakasi olusturmaktadir. Membranlarda asil
giderim ylizeyde gergeklesir. Bundan dolay: alt (destek) tabakanin giderim verimine
etkisi bulunmamaktadir. Destek tabakada bulunan bosluk sayisi ve bosluk biiyiikligi

arttikca membranlarin mekanik dayamimlar1 azalmaktadir. Uretilen biitiin ince

bosluklu membranlar i¢in stereo mikroskop goriintiileri EK-A’ da verilmistir.

Membran morfolojisini daha iyi degerlendirebilmek ve daha derinlemesine gozlem
yapabilmek icin SEM goriintiilerine bakilmustir. Uretilen membranlara ait SEM

gortntiileri Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: Isletim parametresi 1’e (hava boslugu: 0 cm, cekme hizi: 4,82 m/dk) gore
tiretilen membranlarin SEM goriintiileri, Al)Saf-1 kesiti, A2)Saf-1 detay,
A3)Saf-1 yiizey, B1)0,2-1 kesiti, B2)0,2-1 detay, B3)0,2-1 yiizey, C1)0,4-1
kesiti, C2)0,4-1 detay, C)0,4-1 yiizey, D1)0,8-1 kesiti, D2)0,8-1 detay,
D3)0,8-1 yiizey, E1)1,2-1 kesiti, E2)1,2-1 detay, E3)1,2-1 yiizey
gorintiileri (Goriintliler kimyasal 1yilestirme uygulanan membranlara aittir).
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Sekil 4.2 (devamn) : Isletim parametresi 1’e (hava boslugu: 0 cm, ¢cekme hiz1: 4,82
m/dk) gore lretilen membranlarin SEM goriintiileri, Al)Saf-1
kesiti, A2)Saf-1 detay, A3)Saf-1 yiizey, B1)0,2-1 kesiti, B2)0,2-1
detay, B3)0,2-1 yiizey, C1)0,4-1 kesiti, C2)0,4-1 detay, C)0,4-1
yiizey, D1)0,8-1 kesiti, D2)0,8-1 detay, D3)0,8-1 yiizey, E1)1,2-1
kesiti, E2)1,2-1 detay, E3)1,2-1 yiizey goriintiileri (Goriintiiler
kimyasal iyilestirme uygulanan membranlara aittir).

Genellikle faz ayrimi prosesinde eger koagiilasyon hizi yavas ise membran
yiizeyinde kalin ve nispeten daha poroz aktif tabaka olusur. Ayn1 zamanda diisiik
cokelme hizlarinda membranlar siingerimsi morfolojiye sahip olurlar. Ancak
¢okelme hiz1 artirilirsa membranlarin yilizeyinde ince ve nispeten daha yogun aktif
tabaka olusur. Bununla birlikte yiiksek ¢okelme hizlarinda iiretilen membranlarda

morfolojik olarak ince bosluklu kanallar gézlemlenir (Peng ve dig., 2012).

0 cm hava boslugu ve 4,82 m/dk fiber cekme hizinin kullanildig: 1. deney setine gore
tretilmis membranlara ait SEM goriintiilerine bakildiginda Saf-1 membranlar
siingerimsi morfolojiye sahiptir. I¢ ve dis yiizeylerde ise segici gecirgen tabaka
bulunmaktadir. Bu isletim parametresinde hava boslugu 0 cm, son sarim hiz1 diisiik
ve koagiilasyon banyosu sicakligi 50 °C tutulmustur (Bkz. Cizelge 4.3). Kesitin bazi
bolgelerinde makrobosluklar bulunmaktadir. Bu bosluklar polimer ¢o6zeltisi
icerisindeki PVP’nin faz ayrimi esnasinda ¢ozeltiden disar1 difiize olan solventi

hapsetmesinden kaynakladig: disiiniilmektedir.

Nanopartikiil eklentili membranlarin morfolojilerine bakildiginda membran kesitinde
ince bosluklu kanallarin olustugu goriilmektedir. 0,2-1 nolu membranlarin
morfolojileri ise kalin ve uzun kanallardan olusmaktadir. I¢ ve dis yiizeylere yakin
bolgelerde siingerimsi yapilar bulunmaktadir. I¢ koagiilantin icerisinde bulunan
solvent c¢okelme hizin1 yavaglatarak siingerimsi yapimin olusmasma neden
olmaktadir. Ayrica koagiilasyon banyosu sicakliginin yiiksek olmasi koagiilantin

membran igerisine diffiizyonunu solventin banyoya diffiize olmasindan daha hizl
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gerceklesmesini saglamaktadir. Bu durum silingerimsi yapinin olusumuna katkida
bulunmaktadir. Ancak solventin membran disina difflizyonu hizlandigir orta

kisimlarda ince kanallar olusmustur.

0,4-1 nolu membranlar aymi sekilde ince uzun kanallara sahiptir. Bu durum
¢okelmenin hizli gergeklestiginin gostergesidir. Dis yiizeye dogru olusan bu kanallar
daha ince ve uzundur. Isletim parametrelerine bakildiginda koagiilasyon banyosu
icerisinde sadece su kullanilmistir. i¢ koagiilantta ise % 50 oraninda solvent
bulunmaktadir. Bu durumda ¢okelme hizi dis yiizeyde hizli iken i¢ yiizeye dogru
¢okelme hizinin yavaslamasina neden olmaktadir. Bu durum SEM goriintiistinde
acikca goriilmektedir. Dis ylizeyde ince ve uzun i¢ yiizeyde ise kisa kanalciklar

bulunmaktadir.

0,8-1 ve 1,2-1 nolu membranlara bakildiginda ayni sekilde i¢ ve dis yiizeylere yakin
bolgelerde slingerimsi yapt olusmustur. Membran duvarinin ortasinda iste ince
kanalciklar bulunmaktadir. Yiizeye yakin bolgelerde ki slingerimsi yapinin
kalinliginda ki artis secici gecirgen yapinin kalinlasip gozeneklerinin biiylimesinden
kaynaklanmaktadir. Nanopartikiiller faz ayrimi esnasinda kinetik ve termodinamik
sartlar1 etkilediginden membran morfolojileri saf membrana gore farkliliklar

gostermektedir.

Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hizi: 8,35m/dk) gore iiretilmis

membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.3°de verilmistir.

Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk) gore iiretilmis
membranlara ait SEM goriintiilerine bakildiginda Saf-2 membranlar1 yiizeyden
ortaya dogru siingerimsi, orta kisminda ise ince bosluklu kanal morfolojisine sahiptir.
Bu igletim parametresinde hava boslugu 0 cm, sarim hiz1 yiiksek ve koagiilasyon
banyosu sicakligi 50 °C’de tutulmustur. Koagiilasyon banyosu sicakliginin yiiksek
olmast koagiilantin membran igerisine girisini solventin membran disina ¢ikisina
gore hizlandirmaktadir. Solvent membran matriksi icerisinde iken meydana gelen
cokelme siingerimsi yapiyr meydana getirmektedir. Membran matriksinin orta
kisimlarinda termodinamik sartlar degistiginden ¢okelme hizi artmis ve ince kanallar

meydana gelmistir.
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Sekil 4.3 : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, cekme hizi: 8,35 m/dk)
gore iiretilmis membranlara SEM goriintiileri, Al)Saf-2 kesiti, A2)Saf-2
detay, A3)Saf-2 yiizey, B1)0,2-2 kesiti, B2)0,2-2 detay, B3)0,2-2 yiizey,
C1)0,4-2 kesiti, C2)0,4-2 detay, C)0,4-2 yiizey, D1)0,8-2 kesiti, D2)0,8-2
detay, D3)0,8-2 yiizey, E1)1,2-2 kesiti, E2)1,2-2 detay, E3)1,2-2 detay
gorlintiileri (Goriintiiler kimyasal iyilestirme uygulanan membranlara
aittir).
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Sekil 4.3 (devamn) : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hizi: 8,35
m/dk) gore iretilmis membranlara SEM goriintiileri, Al)Saf-2
kesiti, A2)Saf-2 detay, A3)Saf-2 yiizey, B1)0,2-2 kesiti, B2)0,2-2
detay, B3)0,2-2 yiizey, C1)0,4-2 kesiti, C2)0,4-2 detay, C)0,4-2
yiizey, D1)0,8-2 kesiti, D2)0,8-2 detay, D3)0,8-2 yiizey, E1)1,2-2
kesiti, E2)1,2-2 detay, E3)1,2-2 yiizey gorintiileri (Gorlintiiler
kimyasal iyilestirme uygulanan membranlara aittir).

Nanopartikiil eklentili membranlarin morfolojilerine bakildiginda saf membranin

morfolojisine gore daha fazla ince bosluklu kanallar bulunmaktadir. 0,2-2 nolu

membranlarin duvarlart boyunca ince bosluklu kanallar uzanmaktadir. I¢ ve dis
yiizeylere yakin bélgelerde siingerimsi yapilar olusmusdur. I¢ koagiilantin igerisinde
bulunan solvent ¢okelme hizini yavaslatarak siingerimsi yapinin olusmasina neden
olmustur. Ayrica koagiilasyon banyosu sicakliginin yiiksek olmasi koagiilantin
membran igerisine diflizyonunu solventin banyoya diflize olmasindan daha hizh
gerceklesmesini saglamaktadir. Bu durum silingerimsi yapinin olusumuna katkida

bulunmaktadir. Ancak solventin membran disina diffiizyonu hizlandiginda ince

kanallar olusmaktadir.

0,4-2, 0,8-2 ve 1,2-2 nolu membranlarin morfolojileri incelendiginde ince bosluklu
kanallar gozlemlenmektedir. Bu membranlarin i¢ yiizeylerinde daha kalin siingerimsi
yapilar bulunmaktadir. Dis yiizeylerine yakin bélgeler de daha ince slingerimsi
yapilar goze carpmaktadir. Hava boslugu kullanilmamasi, koagiilasyon banyosunun
yalmzca sudan olusmast dis yiizeylerdeki siingerimsi yapiyr incelLmistir. Ig
koagiilantin solvent icermesinden dolay1r ¢okelme hiz1 i¢ ylizeyde yavaslamis
siingerimsi yapinin kalinhgmni arttirmistir. Ozetle, dis yiizeyde yiiksek ¢okelme
hizindan dolayr ince ve daha yogun, i¢ yiizeyde kalin ve daha poroz bir yapi

olusmustur.

Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢cekme hiz1: 8,35 m/dk) gore iiretilmis

membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.4’ de verilmistir.
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Sekil 4.4 : Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk)
gore tretilmis membranlara SEM goriintiileri, Al)Saf-3 kesiti, A2)Saf-3
detay, A3)Saf-3 yiizey, B1)0,2-3 kesiti, B2)0,2-3 detay, B3)0,2-3 yiizey,
C1)0,4-3 kesiti, C2)0,4-3 detay, C)0,4-3 yiizey, D1)0,8-3 kesiti, D2)0,8-
3 detay, D3)0,8-3 yiizey, E1)1,2-3 kesiti, E2)1,2-3 detay, E3)1,2-3 yiizey
gorlntiileri (Gortintiiler kimyasal iyilestirme uygulanan membranlara
aittir).
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Isletim parametresi 3’e gore iiretilmis membranlara ait SEM gériintiilerine
bakildiginda Saf-3 membranlar1 genel olarak stingerimsi bir morfolojiye sahiptir. Bu
isletim parametresinde hava boslugu 15 cm, sarim hiz1 yiiksek ve koagiilasyon
banyosu sicakligi 50 °C’de tutulmustur. Cozelti halinde ki fiber nozzle’dan ¢iktiginda
fiberin disindan %50/50 su/solvent karisimi koagiilant pompalanmistir. Bu sebeple
faz ayrim prosesi onceki iki igletim parametresinden farkli olarak hava boslugunda
baslamaktadir. Hava boslugundan sonra fiber su ile dolu olan koagiilasyon banyosu
igerisine girmektedir. Faz ayriminin hava boslugunda baslamasi ve i¢ ve dis
koagiilant olarak ayni ¢ozelti kullanilmasindan dolayr her iki yiizeydeki ¢okelme
hizinin hava boslugu boyunca ayni olmasi beklenmektedir. Bu durumu anlamak igin
SEM goriintiileri incelendiginde nanopartikiillii membranlar da ince bosluklar i¢ ve
dis yiizeyde baslaylp membran duvarinin ortasinda birlestigi goriilmektedir. Saf-3
nolu membranda ki siingerimsi yap1 ise daha dnce agiklanan proseslerin aynisi etkili
olmustur. Ancak nanopartikiilllerin kinetik ve termodinamik sartlar1 etkilediginden
dolay1 siingerimsi yapilar 0,2-3, 0,4-3, 0,8-3 ve 1,2-3 nolu membranlarda
olusmamigstir. Bu duruma giimiis nanopartikiiliiniin iletgenlik 6zelliginin 1s1y1 daha

Iyi iletmesinin neden oldugu disiiniilmektedir.

Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk) gére iiretilen

membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.5°de verilmistir.

Bu deney setinde iiretilen membranlarda da diger deney setlerinde oldugu gibi
¢okelme hizlar1 nanopartikiil eklentisi ile artis gdstermistir. Artan bosluk miktar
membranlarda ki mekanik dayanimi diistirtirken gecirgenlik degerlerine pozitif
etkide bulunmaktadir. Hava boslugunun artmasi ile birlikte ylizeyde olusan gézenekli
yapida artis goriinmektedir. Gézenek biiyiikliigiinde ki artis partikiiler maddelerin

membran gdzeneklerinin igerisine girerek gézenek tikanmasina neden olmaktadir.

Nanopartikiil eklentilerinin etkisini azaltmak i¢in koagiilasyon banyosu sicakligi
diisiiriilerek ayarlanabilir. Bu prosede 6nemli olan nokta termodinamik sartlarin
uygun sekilde ayarlanmasidir. Membran morfolojisi genel olarak termodinamik

sartlardaki degisiklikler ile istenen morfolojik yap1 saglanabilir.
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Sekil 4.5 :

Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, ¢cekme hizi: 4,82 m/dk)

gore tiretilmis membranlara SEM goriintiileri, A1)Saf-4 kesiti, A2)Saf-4
detay, A3)Saf-4 yiizey, B1)0,2-4 kesiti, B2)0,2-4 detay, B3)0,2-4 yiizey,
C1)0,4-4 kesiti, C2)0,4-4 detay, C)0,4-4 yiizey, D1)0,8-4 kesiti, D2)0,8-
4 detay, D3)0,8-4 yiizey, E1)1,2-4 kesiti, E2)1,2-4 detay, E3)1,2-4
ylizey goriintliler1 (Goriintiiler kimyasal 1yilestirme uygulanan
membranlara aittir).
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Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, cekme hiz1: 4,82 m/dk) gére iiretilmis
membranlara ait SEM goriintiilerine bakildiginda Saf-4 membranlar1 3 nolu deney
setinde iiretilen membranlar da oldugu gibi ylizeylerde siingerimsi, ortasinda ince
kanallar mevcuttur. 4 nolu deney setinde son sarim hiz1 yavaslatilarak 4,82 m/dk’ya
distiriilmiis ve membranlar mekanik gerilme kuvvetinden kurtarilmistir. Gerilme
kuvvetinin olmamasi {iretilen ince bosluklu membranlarin daha kalin olmasini
saglamaktadir. Ayrica yiizey goriintiilerinden de goriilecegi lizere ¢ok daha poroz ve
bliylik goézenekli membranlar iiretilmistir. Polimerin hava boslugunda mekanik
gerilmeye maruz kalmamasi polimer zincirlerinin gevsemesine neden olmaktadir. Bu
durum koagiilasyon banyosunda solvent degisim hizin1 artirmis membran
kesitlerinden de goriilecegi lizere daha biiyiilk ve uzun kanallarin olugsmasina neden
olmustur. Saf-3 ve Saf-4 membranlarina ait goriintiilere bakilirsa Saf-3 membranlari
stingerimsi yapiya sahipken Saf-4 membranlarinda ise ince kanallar bulunmaktadir.
Iki membran arasinda ki bu fark gerilme kuvvetinin etkisini gdstermektedir. Onceki
isletme parametresinde oldugu gibi 4 nolu isletme parametresine gore iiretilen
membranlarda ince bosluklu kanal yapisina sahiptir. Ancak kanallarin biiytikliigii ve
miktar1 géz Oniinde bulunduruldugunda 4 nolu membranlar ¢ok daha fazla ince

bosluklu yapiy1 biinyelerinde bulundurduklar1 goriilmektedir.

Uretilen membranlar kesit goriintiilerine gore degerlendirilmelerinin yani sira yiizey
goriintiileri {izerinden de incelenmelidirler. Isletim parametresi 1’e gore iiretilen
membranlara ait olan ylizey goriintiileri ayrica Sekil 4.6’da verilmistir. Goriintiiler
soldan saga dogru 8.000, 30.000 ve 120.000 biiyiitmede alinmistir. Saf ve 0,2-1
membranlara ait goriintiilere bakildiginda yiizey oldukc¢a gozenekli goriinmektedir.
Ancak daha yiiksek giimiis konsantrasyonlarinda faz degisimi hiz1 arttigindan dolay1
asimetrik membranlarin 6zelligi olarak membran ylizeyinde ince ve yogun bir tabaka
olusmustur. Bu ince ve yogun tabaka membran icin aktif tabakayr meydana
getirmistir. Ayirma verimi ve membranlarin performansini bu tabaka belirlemektedir.
Ayni zamanda ylizeyler {izerinde dagilmig halde bazi giimiis pargaciklar1 da

goriinmektedir.
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Sekil 4.6 : Isletim parametresi 1’e gore iiretilen membranlarin dis yiizey gériintiileri.

*(A1-2-3: Saf membran, B1-2-3: 0,2-1 kodlu membran, C1-2-3 : 0,4-1 kodlu membran, D1-2-3:
0,8-1 kodlu membran, E1-2-3: 1,2-1 kodlu membran)
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SEM goriintiilerinde yapilan Ol¢lim islemlerinde membranlara ait ¢ap ve duvar
kalinh@g degerleri Cizelge 4.4°de verilmistir. ince bosluklu membranlarm ¢ap ve
kalinliklarina isletim parametreleri etki etmektedir. Qin ve ark. (1999) fiber ¢ekme
hizlarinin membran {izerine olan etkisini gézlemleyebilmek i¢in 2 m/dk ile 17,2 m/dk
arasinda sarim hizlar1 kullanarak ince bosluklu membran {iretmislerdir. Yapilan
deneyler sonucunda fiber ¢ekme hizi arttirildiginda nozzle igerisinde ki direngler
arttigindan dolayr daha kiiclik capli gozenek ve daha yogun membranlar
iretmiglerdir. Ayn1 zamanda artan mekanik ¢ekme kuvveti membranlarda gerilim
yaratarak incelmelerine neden olmustur. Sonu¢ olarak membranlarin gézenek ¢api,
su gecirgenligi ve elastisitesi azalmasina ragmen Young’s Modulus degerleri ve

ayrim performanslar artmistir.

Isletim parametreleri 1 ve 2 arasinda yaklasik 2 kati oraninda fiber ¢ekme hizi
arttirtlmistir. Ayni durum 3. ve 4. deney setlerinde de gegerlidir. Artan fiber ¢gekme
hizi membran ¢apini azaltmisir. Sonug olarak membranlarin akisi azalmis ancak

ayrim verimleri artirilmastir.

Diger isletim parametrelerine gore iretilmis membranlarin ylizeylerine ait SEM

goriintiileri EK-A’da verilmistir.

Cizelge 4.4 : Uretilen membranlara ait ¢ap ve duvar kalinlig: degerleri.

Men]b[an Dis Cap | I¢ Cap Son sarim Men]b[an gg’ C{;Sp Son Sarim

Tiirii (mm) (mm) Hizi (m/dk) Tiirii mm) | (mm) Hizi (m/dk)
Saf-1 1,054 | 0,25 4,86 Saf-3 0,87 | 0,21 4,86
0,2-1 1,32 0,26 4,86 0,2-3 091 | 0,2 4,86
0,4-1 1,19 0,21 4,86 0,4-3 0,9 | 0,18 4,86
0,8-1 1,24 0,14 4,86 0,8-3 0,72 | 0,16 4,86
1,2-1 1,35 | 0,182 4,86 1,2-3 0,95 | 0,21 4,86
Saf-2 0,994 | 0,24 8,35 Saf-4 1,3 | 0,22 8,35
0,2-2 1,16 0,24 8,35 0,2-4 1,07 | 0,24 8,35
0,4-2 1 0,185 8,35 0,4-4 1,27 | 0,24 8,35
0,8-2 0,93 0,17 8,35 0,8-4 1,2 | 0,22 8,35
1,2-2 0,95 0,17 8,35 1,2-4 1,23 | 0,24 8,35

4.2.1 EDS analizleri

Ince bosluklu membranlarin yiizeylerinde ki Ag nanopartikiilii varligimi belirlemek

amact ile EDS analizleri yapilmistir. EDS analizi ic¢in elektron mikroskop
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kullanilmigtir. Yapilan analizler sonucu nanopartikiillii her bir membran igin EDS

analizi grafikleri Sekil 4.7°de verilmistir.

Ag  Ag c1

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 B.00 $.00 10.00 11.00 kev 1.00 2.09 3.00 4.00 500 600 7.00 85.00 5.00 10.00 11.00 eV

re i,
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 ke 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 .00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 kev

Sekil 4.7 : Isletim parametresi 1’e (hava boslugu: Ocm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk) gore
tiretilen membranlara ait EDS analiz grafikleri.

Verilen grafiklerde goriilecegi ilizere membran yiizeyinden Ag pikleri alinmistir.
Grafiklerde goriilen piklerin miktar olarak karsiliklari ise Cizelge 4.5°de verilmistir.
Cizelgede verilen degerlerden de goriilecegi ilizere membran ¢ozeltisi icerisinde ki
Ag konsantrasyonu arttikca membran yiizeyinde okunan miktar artmaktadir.
Grafikdeki pikler ve cizelgedeki degerler Ag nanopartikiillerinin membran matriksi
icerisinde homojen dagildigin1 ve ayni zamanda ylizey lizerinde de Ag varligin
ispatlamaktadir. Diger isletim parametrelerine ait EDS analizi grafikleri EK-B’ de

verilmistir.
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Cizelge 4.5 : EDS analizine gére membranlarin yiizeylerindeki Ag oranlari.

Element Membran Tiirii
(%o wt) 0,2-1 0,4-1 0,8-1 12-1
C 68,61 68,52 58,01 53,44
0 10,02 12,29 12,26 11,94
S 19,05 16,23 25,52 26,38
cl 0,93 0,9 0,85 2,90
Ag 1,49 2,05 3,37 5,34
Toplam 100 100 100 100

4.3 Membranlarin Filtrasyon Performanslarinin Sonuclari

4.3.1 Gegirgenlik deneyi sonuclari

Uretilen membranlarin gegirgenlik testleri saf su ile yapilmistir. Daha nce deney
diizenegi kisminda da belirtilen deney test diizenegi kullanilmigtir. Her membran igin
oda sicakliginda saf su ile 3 farkli basing altinda akilar1 esitlik (3.1)’e gore

hesaplanmustir.

Isletim parametresi 1°de hava boslugu 0 cm, fiber cekme hiz1 diisiik (4,82 m/dk) ve
koagiilasyon banyosu sicakligi 50 °C’de tutulmustur. Koagiilasyon banyosu disinda
harici bir koagiilant kullanilmamistir. Deney seti 1’e gore lretilmis ince bosluklu

membranlara ait olan saf su gecirgenlik grafigi Sekil 4.8”de verilmistir.
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Sekil 4.8 : Isletim parametresi 1’e (hava boslugu: 0 cm, cekme hizi: 4,82 m/dk) gore
iiretilen membranlarin gegirgenlik degerleri.

Sekil 4.8’deki grafikde membranlar {iretim sonrasi islem gormiis ve islem gérmemis
olarak smiflandirilmistir. Bu sekilde iiretim sonrasinda uygulanan kimyasal
iyilestirme igleminin membranlarin  gegirgenlik  Ozellikleri {izerine etkisi
degerlendirilmistir. Grafiktede verildigi lizere saf membranlar i¢in gegirgenlik degeri
182 L/m®sa.bar olarak bulunmustur. Bu isletim parametresinde elde edilen en
yikksek gecirgenlik degeri 198 L/mZsa.bar ile % 0,2 Ag nanopartikiil eklentili
membranlara aittir. Bununla birlikte polimer ¢ozeltisi igerisinde ki nanopartikiil
konsantrasyonu  arttikca  gegirgenlik  degerleri  azalmigtir.  Nanopartikiil
konsantrasyonu arttikga membran gozenekleri igerisinde biriken nanopartikiil miktari
artarak  gegirgenlik de azalmaya neden olmustur. Ancak 0,2-1 kod numarali
membran diisiik konsantrasyonda nanopartikiil i¢cerdiginden dolay1 nanopartikiiller
membran igerisinde homojen olarak dagilmis ve gegirgenlige pozitif katkida
bulunmustur. Islem gormiis ve gdérmemis membranlar arasinda ise grafikten de
goriilecedi lizere biiylik oranda gecirgenlik farki bulunmaktadir. Bu durum daha 6nce
aciklandig tizere PVP’nin kimyasal iyilestirme ile membrandan uzaklastirilmasi ve
PVP’nin hidrofilik &zelliginden kaynaklanan sigsme probleminin giderilmesinden
kaynaklanmaktadir. Islem gdrmemis membranlar icin elde edilen en yiiksek
gecirgenlik degeri islem gormiis membranlarda oldugu gibi 17,3 L/m?.sa.bar ile 0,2-1

kodlu membrana aittir.

Uretim hattindan sonra islem gérmiis ve islem gérmemis membranlarin yiizeyleri

arasinda fark olusup olusmadigini gézlemlemek amaci ile Saf-1 membranlarina ait
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SEM gériintiileri Sekil 4.9°da verilmistir. Islem gérmiis ve islem gérmemis membran
yiizeyleri arasinda gdzeneklilik farkli bulunmaktadir. islem gdrmemis membranlarin
gbozenekleri tabakalar ile kapatilmis durumdadir. Buna neden olarak membran
matriksinde hapsedilmis PVP nin olusturdugu tabaka oldugu diisiiniilmektedir. A1-2-
3 goriintiilerinde membran ylizeyi B1-2-3 goriintiilerinde ki membran yiizeyine gore
daha diiz oldugu goriilmektedir. Kimyasal iyilestirmede kullanilan sodyum hipoklorit
su ile temas ettiginde sisen ve membran gozeneklerini kapatan bu tabakay:

parcalayarak membrandan uzaklastirmaktadir.

Sekil 4.9 : Al1-2-3) islem gérmemis membran yiizeyi, B1-2-3) Islem gormiis
membran yilizeyi*(Goriintiiler 30 kV’de 8000, 30.000 ve 120.000
biliylitmede alinmistir).

Isletim parametresi 2°de hava boslugu 0 cm’de sabit birakilmis ve fiber cekme hizi
8,35 m/dk’ya artirllmistir. Fiberler mekanik germe kuvvetine daha fazla maruz
kaldiklarindan gegirgenliklerinde diisiis meydana gelmesi beklenmektedir. Deney
seti 2’ye gore iretilen membranlara ait saf su gegirgenlik grafigi Sekil 4.10°da

verilmistir.
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Sekil 4.10 : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, fiber ¢ekme hiz1: 8,35
m/dk) gore iiretilen membranlarin gecirgenlik degerleri.

Grafikte en yiiksek gecirgenlik degeri 177 L/m?.sa.bar ile Saf-2 membranlarina aittir.
Nanopartikiil eklentisi membranlar da gegirgenligin azalmasina neden olmustur.
Ancak 1 nolu isletme parametresine gore en yiiksek gecirgenlik 0,2-1 membranlarina
aittir. Isletim parametresi 1 ve 2 karsilastirildiginda meydana gelen bu farkliligin
nedeni su sekilde agiklanabilir. Isletme parametreleri arasinda ki fark membranlar
arasinda kalinlik farkina neden olmustur. 1 nolu membranlar 2 nolu membranlara
gore daha kalindir. Literatiir kisminda agiklandig: tizere sarim hizlarinin artmasi ince
bosluklu membranlarin kalinliklarinin azalmasina ve aymi zamanda gerilmeden
dolay1r gozeneklerin kiiclilmesine neden olmaktadir. 2 nolu membranlar 1 nolu
membranlara gére daha ince membran duvarina sahip olmalarinin yani sira daha
kiiclik gozeneklere sahiptirler. Ayni konsantrasyonda nanopartikiil eklentili
membranlar karsilastirildiginda gozenek ¢ap1 kiigiik olan membranlar nanopartikiiller
tarafindan daha fazla etkilenecektir. Ciinkii gézenek icerisinde biriken nanopartikiil
miktar1 kiiciik gozenekli membranlarda daha yiiksek olacaktir. Siralanan bu
nedenlerden dolayr 2 nolu membranlar nanopartikiillerden daha fazla etkilenerek
gecirgenlikleri nanopartikiil konsantrasyonlari ile birlikte diismistiir. Ayn1 zamanda
isletim parametreleri 1 ve 2’de hava boslugunun olmamasi hizli ¢okelmeye sebep
olacaktir. Bu durumda membranlarin {ist segici ge¢irgen tabakasi ince ama daha
yogundur. Nanopartikiiller yogun {ist tabaka da gozeneklerin gegirgenliklerini daha

fazla etkilemektedir.
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Isletim parametresi 3’de (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk) ilk iki
parametreden farkli olarak 15 cm hava boslugu kullanilmis ve fiber dis yiizeyinden i¢
yiizeyde oldugu gibi %50/50 su/solvent ¢ozeltisi pompalanmistir. Hava boslugunda
ki artis ile membran dis yiizeyinden i¢ koagiilant ile ayn1 koagiilant pompalanmustir.
Boylece daha gozenekli ve dolayisi ile gecirgenlik degeri yiiksek fiber elde edilmesi
amaclanmistir. Deney seti 3’e gore iretilen membranlara ait saf su gecirgenlik

grafigi Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11 : Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, fiber cekme hiz1: 8,35
m/dk) gore iiretilen membranlarin gecirgenlik degerleri.

Deney seti 3’de ki parametre degisiklikleri membranlarin daha gézenekli bir yapiya
sahip olmasi saglamigtir. SEM goriintiilerine bakildiginda Sekil 4.4’de goriildigi
lizere 3 nolu deney setine gore liretilen membranlar ¢ok daha fazla boslukludur.
Gegirgenlik degerleri incelendiginde en yiiksek gecirgenlik degeri 214 L/m?.sa.bar
ile 0,2-3 membranina aittir. Bu gegirgenlik degeri isletim parametresi 1 ve 2’ye gore
tretilen diger membranlardan c¢ok daha yiiksektir. Artan nanopartikiil
konsantrasyonlarinda  gecirgenlik degerleri azalma gOstermis ancak saf-3
membranindan yiiksekde kalmistir. SEM goériintiilerinin  analizi  boliimiinde
aciklandigr iizere nanopartikiiller termodinamik ve kinetik sartlar1 degistirmektedir.
Gozeneklerde  biriken nanopartikiiller — gecirgenligi  diislirmesine  ragmen
termodinamik sartlar gbézenek yapisim1 degistirdiginden nanopartikiil igeren

membranlar saf-3 membranina gére daha yiiksek gegirgenlik degerine sahiptir.
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Isletim parametresi 4’de 3’den farkl1 olarak hava boslugu sabit tutulmus ama sarim
hiz1 4,82 m/dk’ya diisiiriilmiistiir. Deney seti 4’e gore iiretilen membranlara ait saf

su gecirgenlik grafigi Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 : Isletim parametresi 4’¢ (hava boslugu: 15 cm, ¢cekme hizi: 4,35 m/dk)
gore iiretilen membranlarin gegirgenlik degerleri.

Deney seti 4’de en yiiksek gegirgenlik degeri 212 L/m?.sa.bar ile 0,4-4 membranina
aittir. En diisiik gegirgenlik degeri ise 118 L/m%sa.bar ile Saf-4 membranmna aittir.
Hava boslugunun artis1 ve kinetik sartlarin degismesi membranlarda ki gecirgenlik
degerini artirmistir. Yiiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda diger parametrelerden
farkli olarak gecirgenlik artis1 gézlemlenmistir. Fiber ¢ekme hizinin diisiiriilmesi
membranlarin mekanik gerilmesini azaltmistir. Polimer zincirlerinin gevsemesi
membran matriksini genisletmis, fiberler gerilmemistir. Bu durum biiyiik gézenek ve
bosluklarin olusmasina neden olmustur. G6zenek igerisinde bulunan nanopartikiiller
gozenek igerisinde sikigmamis ve suyun gecisine gosterdigi direng azalmistir. Bu
sebeplerden deney seti 4’de nanopartikiillii membranlarin gegirgenlik degerleri daha

yiiksek ve konsantrasyona gore gegirgenlikde ki diisiis daha azdir.

Buraya kadar membranlar her bir igletim parametresi i¢in ig¢erdikleri nanopartikiil
konsantrasyonlarina gore degerlendirilmistir. Bundan sonraki boliimde membranlar
isletim parametrelerine gore kiyaslanarak Sekil 4.13-14-15-16 ve 17°de gosterilen

grafikler verilmistir.

Saf membranlar i¢in iiretim parametresine gore ¢izilmis gecirgenlik grafigine (Sekil
4.13) gore en yiiksek gegirgenlik degeri 182 L/m%sa.bar ile Saf-1 membranlarma

aittir. 1. deney diizeneginde 0 cm hava boslugu ve diisiik sarim hizi kullanilmistir.
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Yiizey porozitesi olarak en diisiik 6zellige sahip olmasi beklenmesine ragmen en
yiiksek aki 1 nolu deney setinde bulunmustur. Hizli gerceklesen faz ayrimi yogun
ama ince bir segici tabaka olusturmustur. Ince segici tabakadan suyu gegirmek igin
gerekli olan basing daha fazla gézenekli ama kalin morfolojiye sahip 3 ve 4 nolu
membranlar i¢in gerekli olandan daha diisiiktiir. Bu sebeple ayni basing altinda 1

nolu membrandan gececek aki daha yiiksek olacaktir.
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Sekil 4.13 : Uretim parametresine gore saf membranlarin gegirgenlik degerleri.

% 0,2 Ag nanopartikiil konsantrasyonlu membranlarda en yiiksek gegirgenlik degeri
211 L/m®sa.bar ile 3 nolu membrana aittir (Sekil 4.14). Bu membranlar iiretmek

icin 15 cm hava boslugu ve ytiksek sarim hizi kullanilmistir.
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Sekil 4.14 : Uretim parametresine gére % 0,2 AgNP’li membranlarin gegirgenlik
degerleri.

% 0,4 Ag nanopartikiil konsantrasyonlu membranlarda en yiiksek gecirgenlik degeri
212 L/m?.sa.bar ile 4 nolu membrana aittir (Sekil 4.15). Yiizey morfolojisi olarak en
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yiiksek poroziteye sahip olmasi beklenen 4 nolu membranlar beklenildigi gibi yiliksek

gecirgenlik degerine sahiptir.
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Sekil 4.15 : Uretim parametresine gére % 0,4 AgNP’li membranlarin gecirgenlik
degerleri.

% 0,8 Ag nanopartikiil konsantrasyonlu membranlarda en ytliksek gegirgenlik degeri

197 L/m?.sa.bar ile 4 nolu membranlara aittir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16 : Uretim parametresine gére % 0,8 AgNP’li membranlarin gegirgenlik
degerleri.

% 1,2 Ag nanopartikiil konsantrasyonlu membranlarda en yiiksek gecirgenlik degeri

186 L/m?.sa.bar ile 4 nolu membranlara aittir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 : Uretim parametresine gére % 1,2 AgNP’li membranlarin gecirgenlik
degerleri.

Uretim parametrelerine gdre membranlar karsilastirildiginda beklenen sonuglar elde

edilmistir.

4.3.2 Protein filtrasyonu ve giderim verimleri

Uretilen ince bosluklu membranlarin protein giderim verimlerinin ve tikanma
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaci ile Bolim 3’de anlatildigi gibi BSA filre
edilmistir. 1 saatlik filtrasyonun ardindan elde edilen veriler grafikler tizerinde islem

gormiis membranlar i¢in verilmistir.

Isletim parametreleri arasinda ki fark daha once Cizelge 4.3’de verilmisdi. Isletim
parametresi 1’e (hava boslugu: 0 cm, c¢ekme hizi: 4,35 m/dk) gore firetilen

membranlara ait olan titkanma oranlar1 Sekil 4.18’de verilmistir.

Grafik’de goriildiigii ilizere en biiylik tikanma orant saf membranlara aittir.
Membranlara Ag nanopartikiil eklenmesi Rt (toplam tikanma) ve Rr (kek tikanmasi)
degerler azalmistir. Fakat Ag nanopartikiilli membranlarin geri dondiiriilemez
gozenek tikanmasi (Rir) saf membrana gore artis gdstermistir. Bunun nedeninin
gecirgenlik kisminda da anlatildigi gibi gozeneklerdeki giimiis nanopartikiiliin
yarattifi diren¢ oldugu diisiiniilmektedir. Degisen nanopartikiil miktarlarinda
tikanma degerlerinde ¢ok fazla bir degisim olmamistir. Ancak anlamli bir ¢ikarim
yapabilmek i¢in hesaplanan tikanma oranlarim1 hep birlikte degerlendirmek

gereklidir.
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Sekil 4.18 : Isletim parametresi 1’e gore iiretilen membranlarm tikanma oram
degerleri.

AGO degerinin yiiksek olmasi hidrolik yikama veriminin ve tikanmaya karsi
membranin gosterdigi direncin daha yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Bu
parametrenin hesaplanmasi ile alakali gerekli bilgiler materyal metot bdliimiinde
verilmistir. Isletim parametresi 1’e gore iiretilen membranlara ait aki geri kazanim

oranlarinin verildigi grafik Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19 : Isletim parametresi 1’ (hava boslugu: 0 cm, ¢cekme hizi: 4,35 m/dk)
gore Uretilen membranlara ait AGO degerleri.

Sekil 4.19’daki grafige gore saf membranin aki geri kazanimi en yliksektir. AGO
nanopartikiil eklentili membranlarda azalan egilim gdstermektedir. Bu durumun
birden fazla sebebi olabilir. Yiizey Tlzerinde dagilmis halde bulunan Ag
nanopartikiilleri BSA’nin membran yiizeyinde birikmesine ve adsorpsiyonuna neden

olabilir. Bunun sonucu olarak hidrolik yikama yiizey iizerinde adsorplanan BSA’y1
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temizlemek i¢in yeterli olmayacagi anlamina gelir. Diger bir sebebi ise ylizeydeki
nanopartikiillerin neden oldugu piiriizlilik BSA’nin yiizey iizerinde tutunmasina
neden olmaktadir. Saf membranin toplam tikanma orani diger membranlardan
yiiksek olmasina ragmen hidrolik yikama verimi yiiksek oldugundan en fazla geri
kazanim degeri bu membranlara aittir. Yani membranlarin geri kazanim verimini asil
etkileyen faktor kek tikanmasidir. Hidrolik yikama verimi arttikca membranin sahip

oldugu AGO degeri artis gosterecektir.

Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hiz1: 8,35 m/dk) gore iiretilen

membranlar i¢in hesaplanan direng oranlar1 Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20 : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢cekme hizi: 8,35 m/dk)
gore Uretilen membranlarin tikanma orani degerleri.

Sekil 4.20’de goriildiigii lizere saf membran en bilyilk tikanma orani gdsteren
membrandir. 2 nolu isletim parametresinde membranlarin sarim hizlar1 degistirilmis,
hava boslugu sabit birakilmistir. Bu degisime bagli olarak deney setinde de Ag
nanopartikiil iceren membranlardaki Rt ve Rr degerleri saf membranlara gore daha
diisiik ¢cikmistir. Rir degerleri ise ilk deney setine benzer sekilde artis gostermistir.
Artan Ag nanopartikiil oranlarinda tikanma degerlerinde cok fazla degisim
olmamistir. Bu durumun nedeni 1 nolu membranlarda da bahsedilen nedenler ile
aynidir. Nanopartikiillerin BSA ¢06zeltisini adsorplamasindan dolayr 2 nolu
membranlarda da gozenek tikanmasina (geri doniigsiiz) neden olmaktadir. 2 nolu
membranlara ait olan aki geri kazanim oranilarina ait degerler Sekil 4.21°de

verilmistir.
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Sekil 4.21 : Isletim parametresi 2’ye gore iiretilen membranlara ait AGO degerleri.

Sekil 4.19°daki grafiktende anlasildigr gibi saf membranin geri kazanim orani % 63
ile en diisiikk degere sahiptir. En yiiksek tikanma oran1 Sekil 4.20°de saf membran
icin verilmisdi. Gozenek tikanmasi yiiksek oldugundan saf membranlar i¢in geri
kazanim oraninin degeri diigmektedir. Aymi1 sekilde 2 nolu deney setinde iiretilen
membranlar icin AGO degeri Sekil 4.21°de gore 0,2-2 nolu membranlar i¢in % 85 ile
en yiksek degerde verilmistir. Sekil 4.9°dan 0,2-2 nolu membranlar i¢in verilen
toplam tikanma orant % 70’dir. Bu membranlar i¢in kek tikanma orani gozenek
titkanmasina gore daha yiiksektir. Hidrolik yikama verimi yiiksek oldugundan elde

edilen aki geri kazanim oranida ayni dl¢tlide yliksek olacaktir.

3 nolu igletim parametresine gore liretilen membranlar i¢in tikanma oranlart Sekil
4.22’de verilmistir. Bu deney setinde hava boslugu 15 cm’ye ¢ikarilmis ve fibe
¢ekme hizi 8,35 m/dk’da tutulmustur.
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Sekil 4.22 : isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, cekme orani: 8,35 m/dk)
gore iiretilen membranlara ait tikanma oran1 degerleri.
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3 nolu deney setindeki degisikliklere bagli olarak bu deney setinde digerlerinden
farkli olarak Rt degerleri artmis ve Rr degerleri azalmigtir. Rir degerleri ise saf
membranlara gore daha yiliksek ¢ikmistir. Artan Ag nanopartikiil oranlarinda tikanma
degerlerinde orantili bir degisim olmamisdir. Ancak membranlar genel olarak

tikanma degerlerinde artis gésterme egilimindedir.

3 nolu deney setinde 15 cm’ye cikarllan hava boslugu ile birlikte fiber dis
yiizeyinden agirlikca % 50 oraninda solvent iceren koagiilant pompalanmistir. Bu
degisiklik daha once de agiklandig1 {izere membran dis ylizeyindeki yogun segici
tabakay1 inceLecek ve daha biiylik gozeneklerin olusmasini saglayacaktir. Biiyiik
gozeneklerin olugmasi protein ¢ozeltisinin gozenekler igerisine girip daha fazla
gozenek tikanmasina neden olacaktir. Sekil 4.20°de verilen grafige gore biitiin
membranlarin  gézenek tikanmasi degerleri deney seti 1 ve 2 ‘ye gore artis
gostermistir. Gozenek tikanmasinda ki artis toplam tikanma oranlarinda da artisa

sebep olmustur.

Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk) gore iiretilen

membranlar i¢in geri kazanim oranlar1 Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23 : Isletim parametresi 3‘e gore iiretilen membranlara ait AGO degerleri.

Sekil 4.23’deki grafik incelendiginde biitiin membran konsantrasyonlari i¢in verilen
aki geri kazanim oranlarinda bir diigiis goriilmiistiir. Bunun nedeninin 3 nolu deney
setinde ki membranlarin gozenek tikanmalarinda ki artis oldugu diistiniilmektedir.
Gozenek tikanmasi hidrolik yikama ile giderilemedigi icin membranlar yikandiktan
sonra geri kazanilan aki orani hidrolik yikama verimi ile dogru orantili olarak diisiis

gostermektedir.
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Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme orani: 8,35 m/dk) gére iiretilen
membranlar i¢in hesaplanan direng¢ oranlari Sekil 4.24’de verilmistir. Bu deney
setinde hava boslugu 15 cm’de sabit tutulmustur. Ancak fiber ¢ekme hiz1 4,82’ye
distiriilmiistiir. Boylece daha kalin duvarlara sahip membranlar iiretilmistir. Gerilme
kuvveti olmadigindan membran gozeneklerinin 3 nolu deney setine gore iiretilen
membranlarin sahip oldugu gozenek caplarindan daha biiyiik gozeneklere sahip

olmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.24 : Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, ¢cekme hiz1: 4,82 m/dk)
gore iiretilen membranlara ait tikanma orani degerleri.

Sekil 4.24’de verilen grafige gore 4 nolu deney setine ait membranlarin tikanma
oranlar1 3 nolu deney setine ait membranlarin tikanma oranlarindan daha ytiksek
c¢ikmistir. Bunun nedeni daha once de agiklandigr gibi 4 nolu deney setine ait
membranlarin gézenek caplarinin daha biiyiik olmasindan ve segici tabakanin ince
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°deki grafikler
karsilastirildiginda gozenek tikanmasinin 4 nolu deney setine ait membranlarda daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Isletim parametresi 4’e gore iiretilen membranlara ait aki geri kazanim oranlar1 Sekil

4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.25 : isletim parametresi 4’e gore iiretilen membranlara ait AGO degerleri.

Sekil 4.25° de verilen grafige gore en yliksek aki geri kazanim orant % 63 ile saf
membranlara aittir. Bu deney seti icin Sekil 4.24°de verilen tikanma oranlar
grafigine bakildiginda en yiiksek tikanma oran1 % 88 ile 1,2-4’¢ aittir. Toplam
tikanmanin yaninda gozenek tikanmasi (Rir) degeri de 1,2-4 membranmi i¢in en
yiikksek degerdedir. Bu sebeple aki geri kazanim orani 1,2-4 membrani i¢in en
diigiiktiir. Onceki deney setinde de anlatildign iizere nanopartikiiller proteini

adsorpladigi i¢in beklenen sonug ile karsilagilmistir.

Membranlarin protein giderim verimleri tim deney setlerinde % 50°nin iizerinde
ctkmistir. Uretilen membranlar igin giderim verimlerini gdsteren grafikler isletim

parametrelerine gore Sekil 4.26-27-28-29 ve 30’ de verilmistir.

Sekil 4.26’da 1. deney setinde Ag nanopartikiil igeren membranlarda ki protein
giderim verimi artan Ag nanopartikiil oranlarinda ilk olarak diismiis daha sonra

tekrar artis gostermistir.
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Membran Tiiru

Sekil 4.26 : isletim parametresi 1’e (hava boslugu: Ocm, cekme hiz1: 4,82 m/dk) gore
tiretilen membranlara ait protein giderim verimleri.
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Sekil 4.27° de 2. deney setine ait protein tutunumlar1 gosterilmistir. Bu deney setinde
artan Ag nanopartikiil oranlarinda protein giderim verimleri azalmistir. Bu deney

setinde en diisiik protein giderim verimleri elde edilmistir.
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0,2-2 0,4-2 0,8-2 1,2-2
Membran Tirii

Sekil 4.27 : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: Ocm, cekme orani: 8,35 m/dk)
gore lretilen membranlara ait protein giderim verimleri.

Sekil 4.28°de 3. deney setine ait protein tutunumlar1 gosterilmistir. Bu deney setinde

degisen Ag nanopartikiil oranlarinda protein giderim verimlerinde ¢ok fazla bir

degisim goriilmemistir.
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Sekil 4.28 : Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk)
gore Uretilen membranlara ait protein giderim verimleri.

Sekil 4.29° da 4. deney setine ait protein tutunumlar1 gésterilmistir. Bu deney setinde
artan Ag nanopartikiil oranlarinda protein giderim verimleri énemli oranda artig

gostermistir. En yiiksek protein giderim verimleri bu deney setinde elde edilmistir.
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Sekil 4.29 : Isletim parametresi 4’e gore iiretilen membranlara ait protein giderim
verimleri.

4.4 Toksisite Deneyleri

Ag nanopartikiil eklentisi ile anti bakteriyel oOzellik kazandirilmak istenen
membranlarin anti-bakteriyel 6zelliginin gézlemlenmesi amaci ile toksisite deneyleri
gerceklestirilmistir. Agar lizerinde bakteri bliylimesinin gézlemlenmesi literatiirde de
kullanilan gegerli bir yontemdir. E.Coli siizme isleminden sonra Agar’lar igerisine
yerlestirilen membranlarin inkiibasyona birakildiktan sonra membran yiizeyinde
bakteri biiylimesini gézlemlemek amaci ile Sekil 4.30-31-32 ve 33’de membranlara
ait gorilintiiler verilmistir. Gorilintlilerden de anlagilacagi tlizere saf membranlarin
yiizeylerinde bakteri biiylimesi mevcuttur. Nanopartikiillii membranlar da ise
beklenildigi gibi bakteri biiylimesi gergeklesmemistir. Nanopartikiillii agarlarin bazi
noktalarin da bakteri ¢ogalmasi ger¢eklesmisdir. Ancak bu bakteriler fiberin agar
tizerine yerlestirilirken meydana gelen kontaminasyonlardan meydana gelmistir. Bu
noktada dikkat edilmesi gereken nokta fiberlerin ylizeyleri ve yiizey etrafinda

bakteriyel bir cogalmanin olup olmadigidir.
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Sekil 4.30 : Isletim parametresi 1’¢ (hava boslugu: 0 cm, ¢cekme hizi: 4,82 m/dk)
gore Uretilen membranlara ait toksisite goriintiileri.

Sekil 4.31 : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢cekme hizi: 8,35 m/dk)
gore Uiretilen membranlara ait toksisite goriintiileri.
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Sekil 4.32 : Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, cekme hizi: 8,35 m/dk)
gore iiretilen membranlara ait toksisite goriintiileri.

Sekil 4.33 : Isletim parametresi 4’¢ (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk)
gore Uiretilen membranlara ait toksisite goriintiileri.

Glimiis nanopartikiillerin bakteriyostatik ve bakterisit Ozellikleri {izerine yapilan
calismalar gostermisdir ki; glimiis nanopartikiiller bakterilerin hiicre zaria yapisarak

hiicresel solunum ve hiicre zari tasinim mekanizmasi gibi bakterilerin hayati
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metabolik faaliyetlerini bozmaktadir (Morones ve dig., 2005). Ayni zamanda
nanopartikiiller hiicre zarmna eklenebilir ve hiicre duvarmi pargalayarak giimiis
nanopartikiilii ile yiiksek ilgiye sahip DNA veya hiicre proteinleri gibi makro
molekiiller ile etkilesime girebilir (Baker, 2005). Glimiis nanopartikiil DNA ile
etkilesimi letal mutasyona neden olur. Bu mutasyon bakteri hiicrelerinin
pargalanmasi ile sonuglanmaktadir (Morones, 2005). Literatiirde agiklanan biitiin bu
nedenler den dolay1 verilen goriintiilerde goriilecegi iizere membran ylizeyi lizerinde

bakteriler cogalamamustir.

4.5 Temas Agis1 Sonuclari

Temas agis1 degerleri aynmi isletim parametreleri i¢in farkli nanopartikiil
konsantrasyonuna sahip membranlar i¢in degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda iiretim
sonrast islem gormiis ve islem gérmemis membranlarin temas ac¢is1 degerleride ayni

grafikler lizerinde verilmistir.

Temas acis1 degeri yiikseldikge membranlar hidrofobik 0zellige, temas agisi
azaldikga membranlar hidrofilik 06zellige sahiptir. PVP’nin hidrofilik 6zelligi
membranlarin genel hidrofilitesini etkilemektedir. Baska bir ifade ile membranlarin
hidrofilitesi biinyesinde ki PVP’ye bagldir. Uretim sonrasi uygulanan kimyasal
islem ile daha oncede bahsedildigi gibi membran biinyesinde tutulmus olan PVP
uzaklastirilmaktadir. Bu baglamda islem gormiis membranlarin temas agis1 degerleri

islem gérmemis membranlara gore daha yiiksek olmasi beklenmektedir.

Isletim parametresi 1’e (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk) gére iiretilen

membranlara ait temas agis1 degerleri Sekil 4.34’de verilmistir.
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60 -

40 - M islem gormus

Temas Acisi

20 - M islem gormemis

0 -
Saf-1 0,2-1 0,4-1 0,8-1 1,2-1

Membran Tiirii

Sekil 4.34 : Isletim parametresi 1’e (hava bosulugu: 0 cm, cekme hiz1: 4,82 m/dk)
gore Uretilen membranlarin temas agis1 degerleri.
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Sekil 4.34deki grafige gore 1 nolu deney setinin islem gérmiis membranlart i¢in
temas acis1 degerleri saf membranlar icin 89° +4,2° iken Ag eklentili membranlar
sirast ile 75° £3° 89° +1°, 79° £2,6° ve 74° £2%dir. Nanopartikiil yiizdesi arttik¢a
membranlarin temas agis1 degerleri azalma egilimindedir. Yani Ag nanopartikiilleri
membranlart daha hidrofilik yapmaktadir. Bunun nedeninin nanopartikiillerin
membran yilizeyinde neden oldugu piiriizliiliikden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Islem gérmemis membranlarin temas agilarina bakildiginda biitiin membran tiirleri
icin temas acilar1 islem gormiislere gore daha diisiiktir. Islem gdrmemis
membranlarda saf membran i¢in temas acis1 degeri 71.8° +0,7° iken nanopartikiil
eklentili membranlarda siras1 ile 68° £3,8°, 84,6° +1,2°, 84° +2° ve 82,5° +0,74° dir. 1
nolu isletim parametresine gore liretilen membranlarda oldugu gibi membranlara
hidrofilik 6zelligini veren PVP’nin kimyasal islemden sonra membrandan
uzaklagtirllmasindan dolay1 islem gérmiis membranlarda temas agist degerleri daha
yiiksektir. Hidrofilik membranlarin gecirgenlik degerlerinin daha yiiksek olmasi
beklenmektedir. Sekil 4.8’deki gegirgenlik degerlerine bakildiginda sadece 0,2-1 ve
0,4-1 kodlu membranlarin akilar1 saf membranlara gore daha yiiksektir. Yiiksek
nanopartikiill konsantrasyonlu membranlar daha hidrofilik olmalarina ragmen

nanopartikiillerin gézeneklerde yarattig1 direngden dolay1 akilar1 daha diisiiktiir.

Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, fiber cekme hizi: 8,35 m/dk) gore

iiretilen membranlara ait temas acist degerleri Sekil 4.35°de verilmistir.
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Sekil 4.35 : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk)
gore liretilen membranlarin temas agis1 degerleri.

Sekil 4.35°deki grafige gore 2 nolu deney setinin islem goérmiis membranlart i¢in
temas acis1 degerleri saf membranlar i¢in 86,6° +£1,82° iken Ag eklentili membranlar
icin siras1 ile 76° +3.2° 85.6° +0.75° 87° +1.2° ve 86.1° +2%dir. Nanopartikiil
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yiizdesi arttikca membranlarin temas agis1 degerleri azalma gostermistir. Yani Ag
nanopartikiilleri membranlar1 daha hidrofilik yapmaktadir. Bunun nedeninin
nanopartikiillerin membran yiizeyinde neden oldugu pirizlilik yiizey alanim
artirmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Islem gérmemis membranlarin temas
acilarina bakildiginda biitiin membran tiirleri i¢in temas agilar1 islem gérmiislere gore
daha diisiiktiir. Islem gérmemis membranlarda saf membran igin temas agis1 degeri
87° £3° iken nanopartikiil eklentili membranlarda siras1 ile 68° +£5°, 84° +1.5° 74,2°
+3.8° ve 71° £0,71° dir. Onceki bolimde membranin biinyesinde ki PVP’nin
kimyasal iyilestirme ile membrandan uzaklastirildigindan bahsedilmisdi. Temas agisi
degerleri bu sebepten dolay1 islem géormemis membranlar da daha disiiktir. Sekil
4.9’dan 2 nolu deney setine gore iiretilen membranlarin gecirgenlik degerlerine
bakildiginda ise en yiiksek gegirgenlik degeri 177 L/m?sa.bar ile saf membranlara
aittir. Nanopartikiil eklentili membranlar daha hidrofilik olmasina ragmen saf
membrana gore daha diisiik gegirgenlik degerine sahiptirler. Buna nanopartikiillerin
gozeneklerde olusturdugu direncin neden oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum
tikanma orani grafiklerine bakildiginda da yorumlanabilir. Nanopartikiil eklentili
membranlarin gozeneklerinde nanopartikiil varligi adsorpsiyona neden olmakta ve
ttkanma oranini artirmaktadir. Gozenek igindeki nanopartikiil varligi bu sekilde

desteklenebilir.

Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15cm, cekme hizi: 8,35 m/dk) gore iiretilen

membranlara ait temas agis1 degerleri Sekil 4.36°da verilmistir.
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Sekil 4.36 : Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk)
gore iiretilen membranlarin temas acist degerleri.
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Sekil 4.36’daki grafige gore 3 nolu deney setinin islem gérmiis membranlart i¢in
temas acis1 degerleri saf membranlar icin 87,3° £3,4° iken Ag eklentili membranlar
icin siras1 ile 75° £3,6° 79,04° £6,5°, 69,8° +4,12° ve 81,8° £0,5”dir. Nanopartikiil
yiizdesi arttikga membranlarin temas acis1 degerleri saf membrana gore azalma
egilimi gostermistir. Temas agilarinda ki diizensizlik nanopartikiillerin topaklanma
ve homojen olarak yiizeye yayllmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Islem
gérmemis membranlarin temas acilarina bakildiginda biitiin membran tiirleri icin
temas acilar1 islem gormiislere gore daha diisiiktiir. islem gérmemis membranlarda
saf membran icin temas agis1 degeri 76° +4,5° iken nanopartikiil eklentili
membranlarda sirast ile 75° £3°, 68° +£2.6°, 63,5° +2.4° ve 75,38° +0,71° dir. Temas
acist i¢in 1 ve 2 nolu isletim parametrelerinde gecerli olan prosesler isletim

parametresi 3’e gore iiretilen membranlar i¢inde gecerlidir.

Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk) gore iiretilen

membranlara ait temas agis1 degerleri Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.37 : Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk)
gore iiretilen membranlarin temas acist degerleri.

Sekil 4.37°deki grafige gore 4 nolu deney setinin islem gérmiis membranlart igin
temas acis1 degerleri saf membranlar icin 93,4° £3,9° iken Ag eklentili membranlar
icin siras1 ile 68,9° +7,9°, 78° +4° 88° £1,4° ve 79,5° £4,65%dir. Nanopartikiil
yiizdesi arttikga membranlarin temas acis1 degerleri saf membrana gore azalma
egilimi gostermistir. Temas agilarinda ki diizensizlik 3 nolu deney setinde oldugu

gibi nanopartikiillerin topaklanma ve homojen olarak yiizeye yayilmamasindan
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kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Islem gormemis membranlarin temas acilarina
bakildiginda biitiin membran tiirleri i¢in temas acilar iglem gormiislere gore daha
diisiiktiir. Islem gérmemis membranlarda saf membran icin temas acis1 degeri 89°
+0,58° iken nanopartikiil eklentili membranlarda sirasi ile 68° +£3°, 64,5° £3,3°, 78,2°
+2,3° ve 75,52° +0,82° dir. Temas agist i¢in 1, 2 ve 3 nolu isletim parametrelerinde
gecerli olan prosesler isletim parametresi 4’e gore iiretilen membranlar iginde

gecerlidir.

4.6 Yiizey Yiikii Olciimleri

Yiizey yiikii olglimleri i¢in farkli igletim parametreleri i¢in birer drnek iizerinde
olciimler gerceklestirilmistir. Olgiim icin pH araligit 3 ile 10 pH arasinda
degismektedir. Saf, % 0,2, % 0.4, % 0,8 ve % 1,2 Ag nanopartikiil icerikli
membranlar i¢in yapilan yiizey yiikii analizlerine ait grafikler sirasi1 ile Sekil 4.38-39-
40-41 ve 42°de verilmistir.
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Sekil 4.38 : Saf membranlara ait ylizey yiikii-pH grafigi.
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Sekil 4.39 : % 0,2 Ag nanopartikiil icerikli membranlara ait yiizey yiikii-pH grafigi.
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Sekil 4.40 : % 0,4 Ag nanopartikiil icerikli membranlara ait yiizey yiikii-pH grafigi.
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% 0,8 Ag nanopartikiil i¢erikli membranlara ait yiizey ytikii-pH grafigi.
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% 1,2 Ag nanopartikiil i¢erikli membranlara ait yiizey ylikii-pH grafigi.
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Yiizey yiikii Ol¢climlerinde nanopartikiil eklentili membranlarin ylizey yliklerinin
pozitife yakin olmasi beklenmektedir. Cilinkii giimiis pozitif yiikli bir iyondur.
Olgiimler i¢in verilen grafikler incelendiginde pH 7 i¢in saf PES membranlar -10 mV
ylizey yiikiine sahiptir. Nanopartikiil eklentili membranlarda ise ylizey ytkleri sirasi
ile -31, -33, -10 ve -7 mV arasinda degismektedir. Genel olarak pH 7 ile 9 arasinda

yiizey yliklerinde pozitif yone dogru ivmelenme meydana gelmektedir.

Organik maddeler genellikle negatif yiike sahip olduklarindan dolayr membranlarin
yiizey yiklerinin negatifligi filtrasyon sirasinda avantaj saglamaktadir. Yani
filtrasyon esnasinda membran yiizeyinde olusan kek tabakasinin membrana
baglanmasinin elektriksel kuvvet nedeni ile zorlasdigi veya kek olusumunun
yavaglatildigr diisliniilmektedir. Buna neden olarak ise fizikteki ayni yliklerin

birbirini itmesi prensibi gdsterilmektedir.

4.7 Porozite Deneyi Sonugclari

Membranlarin gecirgenlik ve mekanik 6zellikleri ile dogrudan alakali oldugu igin
membranlarin poroziteleri belirlenmistir. Boliim 3’de porozite deneylerinin nasil

yapildigi detayl sekilde anlatilmistir.

Genel olarak porozitede ki artis membranlarin gecirgenlik 6zelliklerini artirir. Ancak
toplam porozite yiiksek olmasina ragmen segici tabakanin yogun ve kalin olmasi

sebebi ile membranlarin gegirgenlik 6zellikleri azalabilir (Sukitpaneenit,2009).

Sekil 4.43’de 1 nolu isletim parametresine gore lretilen membranlarin porozite
grafigi verilmistir. Saf-1 membranlarinin porozite degeri % 43,75’dir. Nanopartikiil
eklentili membranlar siras1 ile % 52, 51, 57 ve 44 porozite degerine sahiptir. Daha
once de acgiklandigr gibi nanopartikiiller ¢okelme oranmi etkilediginden daha

bosluklu yapilar olugsmaktadir (Bkz. Sekil 4.2).
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Sekil 4.43 : Isletim parametresi 1’e (hava boslugu: Ocm, ¢ekme hizi: 4,82m/dk) gore
iiretilmis membranlarin porozite degerleri.

Sekil 4.44°de 2 nolu isletim parametresine gore liretilen membranlara ait porozite
degerleri verilmistir. Bu deney setinde hava boslugu 0 cm’de sabit ancak fiber ¢ekme
hizt 8,35 m/dk’ya ¢ikarilmistir. Saf-2 membranlarinin porozite degeri % 45’dir.
Nanopartikiillii membranlar ise siras1 ile % 35, 31, 35, 34 porozite degerlerine
sahiptir. Nanopartikiil eklentisi ile poroiztede 6nemli bir degisim gézlemlenmemistir.
Ayn1 zamanda son sarim hizinin bu deney diizeneginde artirilmis olmasi poroziteyi

diisiiren sebepler arasindadir.
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Sekil 4.44 : Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: Ocm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk)
gore lretilen membranlarin porozite degerleri.

Sekil 4.45°de 3 nolu isletim parametresine gore iiretilen membranlara ait porozite
degerleri verilmistir. Saf-3 membranlarinin porozite degeri % 35’dir. Nanopartikiillii
membranlar ise sirasi ile % 42, 39, 37, 52 porozite degerlerine sahiptir. Nanopartikiil

eklentisi poroziteyi diislirdiigli goriilmiistiir. Bu deney setinde hava boslugunun
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kullanilmasi toplam porozitede diisiise neden olmus gibi goriiniiyor. Ancak dnemli
olan parametre yiizey porozitesidir. Hava boslugundan dolayi yiizey porozitesi artmis

toplam porozite yiiksek olsa bile membran gecirgenligi yiikselmistir.
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Sekil 4.45 : Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢cekme hizi: 8,35 m/dk)
gore Uretilen membranlarin porozite degerleri.

Sekil 4.46°da isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk)
gore Uretilen membranlara ait porozite degerlerinin bulundugu grafik verilmistir. Saf-
4 membran1 % 49’luk porozite degerine sahiptir. Nanopartikiil konsantrasyonu
arttikca porozitede 6nemli bir degisiklik meydana gelmemistir. %58 ile en yliksek

porozite degerine sahiptir.

100,000

80,000 -

60,000

M Porozite

40,000

% Porozite

20,000

0,000
Saf-4  0,2Ag-4 0,4Ag4 0,8Ag4 1,2Ag-4

Membran Turii

Sekil 4.46 : Isletim parametresi 4’e (hava boslugu: 15cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk)
gore Uretilen membranlarin porozite degerleri.
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4.8 Mekanik Dayanim Analiz Sonuclar:

Mekanik dayanim testleri membranlarin sertlik derecesini degerlendirebilmek amaci
ile yapilmistir. Her bir membran i¢in Young’s Modulus degeri bulunarak grafikler
tizerinde degerlendirilmistir. Malzemenin sertlik derecesi ne kadar yliksekse
elastikiyeti o kadar diisiiktiir. Elastisite, membran uygulamalarinin bazi noktalarinda
membranlara avantaj saglarken dezavantajida vardir. Mekanik dayanimi yiiksek olan
membranlarin basing dayanimlar1 da yiiksektir. Ancak sert malzemelerin elastik
Ozellikleri disiiktiir. Sert malzemeler ¢ekme kuvvetine karsi direng gosteriyor olsalar

bile kesme kuvvetlerine kars1 direngleri diistiktiir.

Sekil 4.47°de 1 nolu deney setine gore iiretilmis membran i¢in mekanik dayanim
sonuglar verilmistir. Grafige gore en diisiik young’s modulus degeri 24,9 Mpa ile
Saf-1 membranina aittir. Bunun bir diger anlami ise bu deney setinde ki en esnek
membran Saf-1 membranidir. Polimer ¢ozeltisine giimiis nanopartikiil eklentisi
mekanik dayanimi dolayis1 ile malzemenin sertligini artirmistir. Ancak yiiksek
konsantrasyonlarda artan agregasyon ve membranlarin daha fazla poroziteye sahip

olmalar1 young’s modulus degerinde diisiise neden olmustur.
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Sekil 4.47 : Isletim Parametresi 1’e (hava boslugu: 0 cm, cekme hizi: 4,82 m/dk)
gore liretilen membranlarin mekanik sertligi.

Isletim parametresi 2’ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk) gore iiretilen
membranlara ait mekanik dayanim degerleri Sekil 4.48°deki grafikte verilmistir. Bu
grafige gore en diisiik young’s modulus degeri 14,8 MPa ile Saf-2 membranlarina
aittir. Nanopartikiilli membranlarin mekanik dayanim degerleri ise sirasiyla 62, 35.4,

23.8 ve 45.6 MPa’dir. Bu deney setinde de nanopartikiil eklentisi membranlarin
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sertlik derecesini artirmigtir. Artan mekanik dayanim nanopartikiillerin membran
icerisinde homojen olarak dagildiginin gdstergesi olarak yorumlanabilir. Eger
agregasyondan dolay1 bliylik partikiiller membran matriksi icerisinde var olsaydi

polimer zincirleri arasinda bosluk olusturacak buda mekanik dayanimi azaltacaktir.
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Sekil 4.48 : Isletim Parametresi 2°ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk)
gore Uretilen membranlarin mekanik sertligi.

Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk) gore iiretilen
membranlara ait mekanik dayanim degerleri Sekil 4.49°daki grafikte verilmistir. Bu
grafige gore en diisiik young’s modulus degeri 15 MPa ile Saf-3 membranina aittir.
Nanopartikiilli membranlarin mekanik dayanim degerleri ise sirasiyla 58, 48.3, 33 ve
38.2 MPa’dir. Bu deney setinde de nanopartikiil eklentisi membranlarin sertlik

derecesini artirmistir.
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Sekil 4.49 : Isletim Parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 8,35 m/dk)
gore liretilen membranlarin mekanik sertligi.

Isletim parametresi 4’e gore iiretilen membranlara ait mekanik dayamim degerleri

Sekil 4.50°deki grafikte verilmistir. Bu grafige gore en diisiik young’s modulus
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degeri 121MPa ile Saf-4 membranina aittir. Nanopartikiillii membranlarin mekanik
dayanim degerleri ise sirastyla 42, 42.2, 34.4, 30.5 MPa’dir. Bu deney setinde de

nanopartikiil eklentisi membranlarin sertlik derecesini artirmistir.
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Sekil 4.50 : Isletim Parametresi 4’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hizi: 4,82 m/dk)
gore iiretilen membranlarin mekanik sertligi.

49 FTIR-ATR Sonuclan

Glimiis nanopartikiili membran yapisi igerisinde daginik formdadir. FTIR analizi
yiizeye ¢ikmig olan giimiis pargaciklarinin membran materyali ile bag olusturup
olusturmadigini anlamak i¢in yapilmistir. Sekil 4.51°de iiretilen membranlara ait
FTIR grafigi verilmistir. Grafik de saf membran ile nanopartikiil eklentili
membranlara ait spektrum karsilastirmali olarak verilmistir. Spektrum’a gore saf
membranlar ile giimiis nanopartikiil eklentili membranlar arasinda bir fark
goriilmemektedir. Bunun anlami giimiis nanopartikiil membran materyaline herhangi
bir bag ile baglanmamistir. Yani glimiis membran matriksi igerisinde polimer

zincirleri arasinda hapsedilmistir.
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Sekil 4.51 : Saf ve nanopartikiil eklentili membranlara ait FTIR Spektrumu (Pembe
renk; Saf membran, Yesil; % 0,2 Ag, Kirmizi; % 0,4 Ag, Mavi; %0,8
Ag, Siyah; % 1,2 Ag).
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4.10 Aktif Camur Siizme Deneyi Sonuclari

Yapilan karakterizasyon deneylerinin sonucu olarak aktif ¢amur sistemlerinde en iyi
performansin 15 c¢cm hava boslugu ve 4,32 m/dk fiber ¢ekme hizinda iiretilen
membranlardan alinacagi tahmin edilmistir. Yani 4. deney setine gore iiretilen
membranlarin gegirgenlik sonuglarina bakildiginda en yiiksek degerlere sahiptirler.
Bunun yani sira gecirgenlik degerleri olarak da bu deney setinde iiretilen membranlar
en iyl sonucu vermistir. Tikanma oranlarina bakildiginda yiiksek oranda tikanma
Ozelligi gosterse bile degerlendirmeye esas yliksek aki oranlar1 alindigi i¢in 4. deney

setine gore tiretilen membranlar ¢amur siizme deneylerinde kullanilmistir.

3000 mg/L askida kat1 madde konsantrasyonuna sahip aktif ¢amur vakum ile ince
bosluklu fiber membranlarda distan ice dogru siiziilmiistiir. Sekil 4.52°de aktif camur
ve siizlintiisiiniin goriintlisli verilmistir. Ayn1 zamanda Cizelge 4.6’ da siiziintiiye ait

bulaniklik degerleri verilmistir.

Sekil 4.52 : Siiziilen aktif ¢amura ait 6rnek goriintii.

Cizelge 4.6 : Siiziintiilere ait bulaniklik degerleri.

Membran
Bulanikhik degeri, NTU

Tiirii

Saf-4 0,51
0,2-4 0,58
0,4-4 0,72
0,8-4 5,51
1,2-4 0,65
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Cizelge’den goriilecegi lizere en diisiik bulaniklik degeri Saf membrana aittir.
Membran gegirgenliklerine bakildiginda saf membranlar en diisiik akiya sahiptir. Bu
gozeneklerin saf membranlarda diisiik oldugu anlamina gelmektedir. Artan porozite
ile birlikte bulaniklik degeri artis gdstermektedir. En yiiksek bulaniklik degeri 5,51
NTU ile % 0,8 Ag nanopartikiil igerikli membranlara aittir. Bunun sebebi iiretim
kosullarinda membran matriksinde meydana gelen gézenek olmayan ince bosluklar
olabilir. Ancak yapilan arastirmalar sonucunda bu tarz bosluklarin varligma kanit

bulunamamustir.

3 saatlik filtrasyon sonucu membran yiizeyinde meydana gelen biyofilm tabakasi
miktar1 Ol¢lilmistiir. Biyofilm tabakasi EPS, SMP, biyolojik olmayan katilar ve
mikroorganizmalardan meydana gelmektedir (Url-6). Yapilan olgiimler sonucunda
EPS (extracellular polimeric substances) ve SMP (soluble microbial products)
degerleri hesaplanmigtir. EPS mikroorganizmalarin salgiladig1 polisakarit, protein,
yag ve niikleik asitlerdir. SMP ise mikroorganizmalarin metabolik faaliyetler sonucu
ortaya ¢ikan atiklarin hiicre digina atilmasi ile olusan hiicresel bilesenlerdir (Url-6).
EPS bakterilerin ¢evresel zorluklara, stress ve toksisiteye karsi kendilerini korumak
amaci ile hiicre geperlerini kapatacak sekilde bakteriler tarafindan salgilanir. EPS ve
SMP birlikte membran biyoreaktorler de tikanmaya neden olan en énemli unsurlar
olarak gosterilmektedirler. Ozellikle EPS flok ve biyofilm olusmasina neden olan
flokiilator olarak gorev yapmaktadir (Janus ve dig., 2010). EPS ve SMP’nin yiiksek
degerleri mikroorganizmalarin faaliyetlerinde ki artigdan kaynaklandigi yorumu
yapilabilir. Sekil 4.53°de cm? alan basma bulunan EPS ve Sekil 4.54’de cm? alan
basina bulunan SMP degerleri verilmistir. Giimiis konsantrasyonu arttikga membran

yiizeyi lizerinde bulunan EPS miktar1 diisiis egilimindedir.

Taurozzi (2008) yaptigi EPS deneylerinde gilimiis iyonlarmin biyofilm igerisine
difiize olarak biyofilm olusumunu azalttigin1 gérmiistiir. Bunun sebebi olarak glimiis
iyonlarinin mikroorganizmalarin faaliyetlerini etkileyerek EPS salinimini azalttigi ve
biyofilm olusumunu disiirdiiginii savunmustur. Ayni zaman da biyofilmi
parcalayarak membran ylizeyinde ki biyofilm tabakasinin hidrolik yikama ile
membran yiizeyinden kolaylikla uzaklastirildigini gérmiistiir. Ancak bazi1 durumlarda
biyofilm glimiis iyonlarinin diflizyonunu engellemis ve giimiisiin etkinligini
azaltmistir. Taurozzi membran ylizeyinde tutunan biyofilm tabakasinin kalinliginin

membran yiizey piiriizliliigl tarafindan etkilendigini bulmustur. Artan piiriizliilik
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biyofilm ile membran yiizeyi arasinda bag olusturacak kuvvetler i¢in daha fazla

yiizey alan1 olusturacagindan biyofilm kalinligin1 artiracaktir (Tansel ve dig., 2006).

Sekil 4,53’de saf membrana gore nanopartikiil igerikli membranlarin yiizeyinde
biriken biyofilm tabakasi daha az EPS ihtiva etmektedir. Ancak nanopartikiil
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte artan piiriizlillik daha fazla biyo kiitlenin
membran yiizeyinde tutunmasini saglayarak EPS miktarinda azda olsa bir artisa

neden olmustur.

Sekil 4.54°de 4. deney setine gore iretilen membranlarin yiizeylerinde ki SMP
miktar1 gosterilmistir. Grafikte goriilecegi lizere Saf membranlara gére nanopartikiil
eklentili membranlarin iizerinde ki biyofilm tabakasi1 daha diisitk SMP icermektedir.

En diisiik SMP degeri 0,007 mg/L.cm?2 ile % 0,8 Ag igerikli membrana aittir.
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Sekil 4.53 : Isletim parametresi 4’e gore iiretilen membranlara ait EPS degerleri.
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Sekil 4.54 : Isletim parametresi 4’e gore iiretilen membranlara ait SMP degerleri.
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4.11 Salimmm Deneyi Sonuglari

Salinim deneyleri i¢in aktif camur filtrasyon deneylerinde oldugu gibi 4 nolu deney
setine gore liretilen membranlar dikkate alinmistir. Cizelge 4.7’ de deney siiresince

stizlintiiden alinan numunelere ait glimiis igerikleri verilmistir.

Isletim parametresi 4’e gore (hava boslugu: 0 cm, fiber ¢ekme hizi:
4,82 m/dk) tiretilen membranlarin siiziintiilerinde giimiis salinimlari.

Cizelge 4.7 :

Membran | Konsantrasyon, | Konsantrasyon, | Konsantrasyon, | Konsantrasyon,
Turu ppm (1. giin) ppm (2. giin) ppm (3. giin) ppm (4. giin)
0,2 < 0,004* < 0,004* 0,028 0,028

0,4 < 0,004* < 0,004* <0,004* 0,0047

0,8 0,026 0,028 0,034 0,034

1,2 0,047 0,047 0,047 0,047

*0,004 cihazin olgiim araligini belirtmektedir.

Membran siiziintiilerine ait biitiin numuneler de giimiis i¢erigi EPA’nin igme suyu
icin belirlemis oldugu standartin altinda kalmustir ( 0,1 mg/It). Sistem Olii ug
filtrasyon sistemine gore calistirildigindan ve su daimi olaral sirkiile edildiginden 4.
giine kadar alinan numuneler de giimiis gortiilmistiir. Eger sistem ¢apraz akigl olarak
calistirilsa idi konsantre akim ile taginan giimiis ile birlikte siiziintii kisminda ¢ok
daha diisiik glimiis konsantrasyonlar1 okunabilirdi. Cizelge’de goriildiigii gibi giimiis
saliimu ilk giinler de meydana gelmis daha sonra ki gilinlerde giimiis salinimlart artis

gostermemistir.
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5. SONUCLAR

Antibakteriyel membran iiretimi i¢in %0,2-0,4-0,8 ve 1,2 olmak iizere 4 farkli giimiis
(Ag) nanopartikiill konsantrasyonuna sahip ince bosluklu fiber membranlar
tiretilmistir. Ayrica liretilen membranlarin performanslarinin tiretim kosullarina bagl
olarak degisimini degerlendirebilmek amaci ile farkli {retim parametreleri
kullanilmistir. Yapilan toksisite ve performans deneylerinin ardindan bu ¢alismanin
amacina ulasilarak antibakteriyel o6zellige sahip yliksek performansli membranlar

tiretilmistir. Yiritillen calismaya ait sonuglar degerlendirilerek asagida 6zetlenmistir.

e Optimizasyon g¢alismalarinin ardindan karar verilen polimer ¢ozeltisi % 20
PES, % 5 PVP K30, % 2 PVP K90 ve % 73 DMF’in karigimidir. Biiyiik
gozenekler elde etmek amaci ile yiiksek molekiil agirlikli PVP (Mw:
1.500.000 Da), mikro gozenekler olusturup performansi artirmak igin kiigiik
molekiil agirlikli PVP (Mw: 60.000 Da) kullanilmistir.

e Ik olarak nozzle ile koagiilasyon banyosu arasinda ki hava boslugu 0 cm
tutulmusdur. Bu kosullarda ilk deney seti i¢in 4,82 m/dk fiber ¢cekme hizi
kullanilmastir. ikinci deney setinde 8,35 m/dk fiber cekme hiz1 kullanilmistir.
Daha sonra hava boslugu 15 cm’ye ¢ikarilmis, 3. deney seti igin 8,35 m/dk 4.
deney seti i¢in 4,82 m/dk fiber ¢ekme hiz1 kullanilarak 4 farkli 6zellikde
membran iretilmistir. Ardindan tiretilen membranlarin her birine performans
ve mekanik dayanim testleri uygulanmistir.

e Ince bosluklu fiberler iiretildikten sonra gegirgenliklerinin artirilmasi amaci
ile kimyasal islem uygulanmstir. Uretilen fiberler 4000 ppm
sodyumhipoklorit icerisinde 48 saat bekletildikten sonra % 10’luk gliserol
cozeltisinde 12 saat bekletildiLen sonra kurutulmuslardir. Yapilan gecirgenlik
testlerinde kimyasal islem uygulanmis membranlar daha yiiksek gecirgenlik
Ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir.

e Membranlarin morfolojik yapilarin1 goézlemlemek amaci ile yapilan SEM

analizlerine gore Saf membranlar genel olarak siingerimsi morfolojiye
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sahiptirler. Ancak nanopartikiil eklentisi faz degigimi sirasinda termodinamik
sartlar1 degistirmis ve daha fazla bosluga sahip membranlar olugsmustur. Hava
boslugunun kullanilmadigi deney setlerinde hizli faz degisimi sonucu
ylizeyde yogun ve ince, membran kesitinde ise ince kanalcikli bir yapinin
olugsdugu goriilmektedir. Ancak 15 cm hava boslugunun kullanildig: 3. ve 4.
deney setlerinde artirilan hava boslugu ve membran yiizeyinden gegirilen
solvent su karisimi koagiilant sayesinde i¢ ve dis yiizeylere yakin siingerimsi
yapilar olugsmus bosluklu yapt membran duvarinin orta kisminda kaldigi
goriilmiistiir. Membranlarin yiizeyleri ise artan hava boslugu orani ile birlikte
daha gozenekli bir hal almistir.

Membran yiizeyinde Ag nanopartikiil varligini kanitlayabilmek icin EDS
analizi gergeklestirilmistir. EDS analiz grafikleri ile membran yiizeyinde
glimiigiin varlig1 tespit edilmistir. Nanopartikiiliin artan miktar1 ile membran
yiizeyinde bulunan glimiis miktar1 artig gostermistir.

Membranlarin  gecirgenlik  deneylerine gdére nanopartikiil  eklentili
membranlarda saf membranlara gore aki degerlerinde artis goriilmiistiir.
Ancak nanopartikiil eklentili membranlar igerisinde  nanopartikiil
konsantrasyonu arttik¢ca gecirgenlik degerlerinde azalma goriilmiistiir. BSA
giderim verimi ise genel olarak nanopartikiil konsantrasyonu arttik¢a artis
gostermistir.  Gegirgenlik degeri arttikga giderim veriminin azalmasi
gerekmektedir. Ancak yapilan ¢alismalarda gegirgenlik degerinin artmasi ile
giderim verimininde arttig1 goriilmistiir. Bu duruma nanopartikiillerin
BSA’y1 adsorplamasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

BSA ile gerceklestirilen tikanma deneylerinde hava boslugunun 0 cm oldugu
deney setlerinde toplam tikanma orani nanopartikiil konsantrasyonu arttikca
azalmaktadir. Ancak 15 cm hava boslugu kullanilan deney setlerinde gézenek
tikanmasi artig gostermektedir. G6zenek tikanmasinda ki artis toplam tikanma
degerlerinde de artisa neden olmaktadir. Ozetle hava boslugunun 15 cm
oldugu deney setlerinde nanopartikiil konsantrasyonu arttik¢a toplam tikanma
oranlarinda artis gézlemlenmistir. Bu duruma artan hava boslugu ile birlikte
yiizeyde olusan daha gozenekli yapinin neden oldugu diisiiniilmektedir
Membranlarin  mekanik 6zelliklerini degerlendirmek amaci ile yapilan

mekanik Olciimlere gore nanopartikiil eklentili membranlarin mekanik
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dayanimliliklar1 saf membranlara gore artis gostermistir. Ancak nanopartikiil
eklentili membranlar kendi iglerinde degerlendirildiginde nanopartikiil
konsantrasyonu arttikca mekanik dayanim da diisiis gériilmiistiir. Bu duruma
yiikksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda iiretilen membranlarin daha
gozenekli ve daha fazla bosluklu yapida olmalarindan kaynaklandigi
distiniilmektedir.

e Ag nanopartikiiliiniin antibakteriyel etkisini gézlemlemek amaci ile yapilan
toksisite deneylerine gore nanopartikiil eklentili biitiin membranlar,
antibakteriyel 6zellik gostermistir. Saf E. Coli kiiltiirii ile yapilan 48 saatlik
inkiibasyon deneylerinde nanopartikiilli membranlarin yiizeyinde bakteri
cogalmadig goriilmiistiir.

e Nanopartikiil eklentisinin membranlarin porozitesine etkisi olup olmadiginm
gbzlemek amaci ile yapilan porozite deneylerinin nanopartikiil eklentili biitiin
membranlarda porozite artis1 gozlemlenmistir.

e FTIR grafiklerinde saf membran ve nanopartikiilli membranlar i¢in alinan
grafiklerde herhangi bir fark goriilmemistir.

e Salmim deneylerinde membranlarin glimiis salinimlarinin ¢ok diizeyde
kaldigin1 gostermistir.

e Aktif camur filtrasyon deneylerinde giimiis nanopartikiil igeren membranlarin

yiizeyinde daha diisiik SMP ve EPS analiz sonucu elde edilmistir.

Yapilan deneysel calismalarin sonuglarina gore giimiis nanopartikiiliiniin bakterilere
karst gostermis oldugu inhibisyon etkisi, membranlara kazandirdigi mekanik
dayanim, membran gecirgenligine yaptig1 katki, tikanmaya karsi direng olusturmasi
gibi unsurlar géz oniinde bulunduruldugunda yiiksek performansli membranlarin
tiretilmesinde glimiis nanopartikiilin yliksek diizeyde potansiyele sahip oldugu
gorilmistiir.  Giimlis  nanopartikiilin ~ membranlara  antibakteriyel  6zellik
kazandirmas1 6zellikle atiksu aritiminda kullanilan membranlar i¢in biiyiik avantaj

saglayacagi bu ¢alismanin sonucunda varilan sonuglardan en dnemlisidir.
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EKLER

Ek-A
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EK-A

EK A-1 : Al) 0,2-2 membranlarina ait kesit goriintiisii, A2)0,2-2 membranlara ait
detay goOriintiisii, B1)0,4-2 membranlarina ait kesit gorlintlisi, B2)0,4-2
membranlarina ait detay goriintiisii, C1)0,8-2 membranlarina ait kesit goriintiisii,
C2)0,8-2 membranlarina ait detay goriintiisii, D1)1,2-2 membranlarina ait kesit
gorlintiisti, D2) 1,2-2 membranlarina ait detay goriintiisi.
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EK A-2: Al) 0,2-3 membranlarina ait kesit gorlintiisii, A2) 0,2-3 membranlara ait
detay goriintiisii, B1) 0,4-3 membranlarina ait kesit goriintiisii, B2)0,4-3
membranlarina ait detay goriintiisii, C1) 0,8-3 membranlarina ait kesit
goriintiisti, C2) 0,8-3 membranlarina ait detay gorintisi, D1)1,2-3
membranlarina ait kesit goriintiisii, D2) 1,2-3 membranlarina ait detay

goruntisu.
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EKA-3: Al) 0,2-4 membranlarina ait kesit gortintiisii, A2) 0,2-4 membranlara ait
detay goriintiisii, B1) 0,4-4 membranlarina ait kesit goriintiisti, B2)0,4-4
membranlarina ait detay goriintiisii, C1) 0,8-4 membranlarina ait kesit
goriintiisii, C2) 0,8-4 membranlarina ait detay goriintiisii, D1) 1,2-4
membranlarina ait kesit goriintiisii, D2) 1,2-4 membranlarina ait detay
goruntus.
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EK A-4 : Isletim parametresi 2°ye (hava boslugu: 0 cm, ¢ekme hiz1: 8,35 m/dk) gore

iiretilen membranlarin dis ylizey goriintiileri. *(A1-2-3: Saf membran, B1-2-3: 0,2-2
kodlu membran, C1-2-3 : 0,4-2 kodlu membran, D1-2-3: 0,8-2 kodlu membran, E1-2-3: 1,2-2 kodlu
membran).
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EK A-5 : Isletim parametresi 3’e (hava boslugu: 15 cm, ¢ekme hiz1: 8,35 m/dk) gore

iiretilen membranlarin dig yiizey goriintiileri. *(A1-2-3: Saf membran, B1-2-3: 0,2-3
kodlu membran, C1-2-3 : 0,4-3 kodlu membran, D1-2-3: 0,8-3 kodlu membran, E1-2-3: 1,2-3 kodlu
membran).
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