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Oz: Membran filtrasyonu, tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi icin kullamlan en
umut verici teknolojilerden biridir. Literatiirde kirlenme kontrolii izerine oldukca
fazla sayida calisma yapilmasina ragmen, membran kirlenmesi son derece dnemli
bir sorun olmaya devam etmektedir. Bu calisma kapsaminda, isletilen bir tekstil
endiistrisi atiksuyu aritim igin isletilen anaerobik dinamik membran biyoreaktor
(AnDMBR)'de meydana gelen membran kirlenmesinin karakterizasyonu
yapilmistir. Ayrica es zamanl olarak isletilen mikrofiltrasyon (MF) membrani ile
kiyaslanmasi yapilmistir. Bu amagla calismada, jel permeasyon kromatografisi
(GPC), taramali elektron mikroskopisi (TEM), Fourier Doniisiimli Kizil Otesi
Spektrofotometre (FTIR) ve kirlenme hiz1 (FR) analizleri gerceklestirilmistir. Kek
tabakas1 olusumunun ardindan dinamik membran ile mikrofiltrasyon membram
benzer filtrasyon verimleri gostermistir. Karakterizasyon analizleri ise dinamik
tabakada 1 kDa’dan 9000 kDa'ya kadar genis bir aralikta molekiiler biiyiikliige sahip
partikiillerin biiyiik oranda mikrobiyal trtinlerce olusmus kek tabakasi sayesinde
filtrelendigine isaret etmektedir. Yapilan TEM goriintiilemesinde, MF membraninda
dinamik membrana kiyasla daha piliriizsiiz ve gézeneksiz bir yapr gézlenmistir.
Dinamik membrandaki kirlenme hiz1 da (2,33%0,17 mbar/dk) MF
membraninkinden (5,96+0,41 mbar/dk) daha diisiik olarak elde edilmistir.

Filtration Performance Comparison and Foulant Characterization in the Treatment of
Textile Industry Wastewater with Dynamic and Microfiltration Membranes

Keywords

Abstract: Membrane filtration is one of the most promising technologies used for

Anaerobic dynamic membrane the treatment of textile industry wastewater. Although there are many studies on

Microfiltration membrane,
Fouling characterization,
Scanning electron microscopy,
Fouling rate

fouling control in the literature, membrane fouling continues to be an extremely
important problem. As a result of fouling, membrane systems have higher capital
and operating costs limiting the widespread application of membrane systems. In
scope of this study, characterization of membrane fouling was carried out in an
anaerobic dynamic membrane bioreactor (AnDMBR) operated for a textile industry
wastewater treatment. In addition, it was compared with the microfiltration (MF)
membrane which operated simultaneously. For this purpose, gel permeation
chromatography (GPC), scanning electron microscopy (SEM), fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy and fouling rate (FR) analyzes were performed.
Following the cake layer formation, the dynamic membrane and the microfiltration
membrane showed similar filtration efficiencies. Characterization analyzes indicate
that particles with a wide range of molecular sizes from 1 kDa to 9000 kDa in the
dynamic layer are largely filtered by the cake layer formed by microbial products.
In SEM scanning, a smoother and non-porous structure was observed in the MF
membrane compared to the dynamic membrane. The fouling rate in the dynamic
membrane (2,33+0,17 mbar/min) was also lower than that of the MF membrane
(5,96+0,41 mbar/min).
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1. Giris

Atiksu artiminda membran teknolojisi her gecen giin popiilerlik kazanmakta olup ¢ok ¢esitli su ve atiksu aritma
uygulamalarinda kullamilmaktadir [1]. Gerek biyolojik reatorlerde kati sivi ayrmunin yapildigi membran
biyoreaktorler, gerekse ileri aritim uygulamalarinda spesifik kirleticilerin (tekstik boyar maddeleri, tuz ya da zor
parcalanan organik maddeler) giderimi i¢cin ultra-nanofiltrasyon ile ters ozmoz filtrasyonlari membranlarin su ve
atiksu arntimindaki uygulamalarima érnektir [2,3]. Yiksek c¢ikis suyu kalitesi ile biyoreaktor uygulamalarinda
diisiik alan ihtiyaci baslica avantajlaridir. Membran uygulamalar biyoreaktorlerde ayrica daha yiksek reaktor
biyokiitle konsantrasyonuna ulasilabilmesine bu da daha yiiksek aritim verimleri saglamasina olanak saglar.

Sayilan bu avantajlarina ragmen, membran tikanmikligl uygulamadaki bashca dezavantajdir. Tikanikligin kontrolii
icin kimyasal yikama yapilmasi ekstra bir kimyasal maliyeti ortaya ¢cikarmaktadir. Membranlardan suyun ge¢isinin
saglanmasi icin uygulanan kuvvet ise enerji maliyetlerini arttirmaktadir. Membranlarin ilk yatirim maliyeti de bir
diger dezavantajdir.

Dinamik membranlar son yillarda geleneksel membranlara alternatif bir teknoloji olarak ortaya cikmaktadir [4,5].
Dinamik membran bir destek tabaka iizerinde zamanla gelisen bir tabaka olup bu tabaka gelisimine bagh olarak
zamanla bir membran gibi davranir. Destek tabaka olarak yiiksek gézenek boyutlu (2 ila 500 um) kullanilabilirken
normal sartlarda bu tabakanin filtrasyon yapmasi mumkiin degildir. Ancak zamanla bu tabaka tizerinde su
ortamindaki askidaki maddelerin (mikroorganizmalarin, mikrobiyal {riinlerin, sudaki ¢okebilir katilarin ve
inorganik maddelerin vs) birikimi ile olugan bu tabaka bir filtrasyon ortami gibi davranmaya baglar. Olusan bu
tabakaya dinamik tabaka ve filtrasyona da dinamik membran filtrasyonu denir [6].

Hidrodinamik kosullar, membran yapisi1 ve moddl tasariminin yani sira, ¢amur 6zellikleri (partikil boyutu, hiicre
dis1 polimerik maddeler, mikroorganizma cesitliligi, hidrofobiklik, yiizey yiikii gibi) dahil olmak iizere bir dizi
faktorin kek tabakasi olusumunda etkili oldugu tespit edilmistir [7]. Bu alanda yapilan bir¢ok arastirmaci, kek
tabakasi olusumu ile sonuglanan membran tikanmasim ti¢ ana katetoride simflandirmiglardir: biyolojik tikanma,
organik tikanma ve inorganik tikanma [8]. Kek tabaka olusumunda siklikla bu {ic mekanizma izlenir. Ancak
gercekte herbir mekanizmanm katkisi reaktorlerdeki membran karakteristikleri, camur yapis, cevresel kosullar,
reaktor tasarimi ve isletime bagh olarak degisir. Genel bir yaklasim olarak, inorganik bilesenlerden ziyade organik
kékenli bilesenler kek tabakasi olusumunda biiyiik gorev alirlar. Mikroorganizmalar tarafindan tiretilen hiicre dis1
polimerik maddeler (EPS) reaktor icinde flok yapilarini olusturmaya yararken dinamik tabakalarda kek tabaka
olusumuna katkida bulunurlar [9]. Literatiirde metalik bilesiklerin katkilarim aciklayan baska calismalar da
mevcuttur [10]. Dinamik membranlarda kati siv1 ayrimu filtrasyonunun gerceklestigi esas nokta bu kek tabakasi
oldugu igin dinamik tabakanin karakterizasyonunun filtrasyon performansi ile birlikte belirlenmesi gercek dlgekli
uygulamalar icin gerekliliktir.

Literatiirde kek tabakasinin karakterizasyonuna odaklanilan g¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Evsel atiksularin
aritildig bir non woven fabrik membran biyoreaktorde ise membrandan ekstrakte edilen organik kirleticilerin
protein ve hiimik asit benzeri bilesikler oldugu, EDX analizleri ile de biriken inorganik elementlerin Mg, Al, Ca, Si,
and Fe oldugu bildirilmigtir [11].

Aymi ekip tarafindan yapilan market atiksulan ile yapilan benzer bir calismada ise membran tizerinde biriken kek
tabakasinin proten benzeri bilesiklere ek olarak ¢éziinmiis mikrobiyal {iriinlere benzer nitelikte bilesenler oldugu
EEM analizleri ile belirlenmistir. GFC analizleri ise kek tabakasindaki camurun gerek stiziintiiden gerekse reaktor
ic camurundan ¢ok daha genis bir aralikta oldugunu ortaya koymustur. Ekibin énceki calismasindan farkh olarak
market atiksularinda proteinlere ek olarak, polisakkaritler ve yagh bilesikler gozlenmistir. SEM EDX taramalar ise
kek tabakasimin sadece organik bilesiklerce olmadigin1 Mg, Ca, Na, Al, K, and Si gibi inorganik bilesiklerin de
bulundugunu ortaya koymustur [12]. Yapilan calismadan anlasildigi tizere kek tabakasi ile reaktordeki camur
farkl biyolojik ve fiziksek 6zelliklere sahip olabilmektedir. Bu bulgulari destekler bir calisma ise Lin ve arkadaslar
tarafindan gerceklestirilmistir. Termomekanik hamur beyaz suyu ile yapilan ¢calismada membranda gelisen kek
tabakasi ve reaktordeki camur incelenmis ve reaktordeki camur o6zellikleri ile membran tzerinde gelisen kek
tabakasinin c¢ok farkh ozelliklerde olduklarim bildirmislerdir. Her iki camur arasinda farkh parcacik boyut
dagilimi, farkh SRF, EPS ve mikrobiyal yap1 gézlenmistir. Membran {izerindeki kek tabakasimin heterojen yapi
gosterdigi ve onemli derecede farkli mikrobiyal kominiteye sahip oldugu izlenmistir [7].

Simdiye kadar, ¢cok sayida ilgili bilimsel ¢alisma, membranin tipi ve karakteristigine, isletim parametrelerine,
biyoreaktor icerisindeki camurun 6zelliklerine ve atiksu dzelliklerine odaklanmistir [13]. Literatiirde anaerobik
dinamik membran yiizeyinde olusan kek tabakasinin ézellikleri hakkinda simrh bilgi bulunmaktadir. Ozellikle
dinamik ve mikrofiltrasyon membranlarinin kirletici karakteristiginin kiyaslanmasi konusunda calismaya
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rastlanilmamistir. Bu calisma, ayni kosullar altinda isletilen dinamik ve mikrofiltrasyon membranlarinin kirletici
karakterizasyonunun kiyaslanmasimi icermektedir. Yapilan farkh analizlerle membran yiizeyinde olusan organik
kirlenme, biyolojik kirlenme ve inorganik kirlenme karakterize edilmistir. Ayni zamanda AnDMBR'lerde kirletici
karakterizasyonuna odaklanan ilk calismadir. Dolayisiyla, calismada elde edilen sonuc¢larin mikrofiltrasyon ve
dinamik membrann filtrasyon performansimn kiyaslanmasi ve isletimsel parametrelerin optimize edilerek
AnMBR'lerde membran kirlenmesini kontrol etmek icin degerli olacag: diistiniilmektedir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Reaktor kurulumu ve isletimi

Calisma kapsaminda bir adet pleksiglas malzemeden yapilmis olan anaerobik membran biyoreaktér isletilmis
olup, reaktére ait detaylar Yurtsever ve digerlerinin [4] yapmis oldugu calismada verilmistir. Calismada, dinamik
membran olusturulmasi amaciyla 20 pm gézenek boyutuna sahip naylon destek malzemesi ve 0.45 um gozenek
boyuna sahip miktrofiltrasyon (MF) membrani kullamlmistir. Biyoreaktérde her iki membran da diiz tabaka cift
tarafli membran modiiliine tutturulmus olup, modiil basina toplam aktif alan 0.01 m? olacak sekilde isletilmistir.

Membranlar tiim isletim boyunca belirlenen sabit aki prensibine gére isletilmis olup, reaktérden su ¢cekilmesi icin
kullanmilan pompa (Filtech, FPP-6), zaman rolesi kullamlarak ayarlanmis ve 5 dk calis - 1 dk dur seklinde
calistinlmistir. Transmembran basincindaki (TMP) degisimler vakum hattindaki bir basing dlger yardimiyla
izlenmis olup, zamansal olarak kayit altina alinmistir. Bu kayitlar kullanilarak membranlardaki kirlenme hizlar
hesaplanmigtir. Reaktdr icerisindeki atmosfer, bir diyafram gaz pompasi (Mabuchi Motor, RS-555PH, USA)
yardimiyla reaktore belli hizlarda (birim membran alani basina spesifik havalandirma ihtiyaci (SADm)=1-10
m?/m2saat) geri devrettirilerek membranin fiziksel olarak temizlenmesi saglanmistir. Geri devrettirilen gaz
membrani siyirarak kek tabakasinin asiri bir sekilde artmasinin éniine gegilmeye calisilmistir. Siv1 seviyesi, krom
problarla bir siv1 seviye rolesi (Entes, SSRC-04, Tiirkiye) ile kontrol edilmistir.

Gaziantep Merkez Atiksu Aritma Tesisi'nde bulunan anaerobik ¢iiriitiiciilerden alinan aktif anaerobik ¢amur ile
AnDMBR kurularak, baslangic AKM konsantrasyonu yaklasik 10 g/L olacak sekilde isletmeye alinmistir. Sistemin
stabil isletim kosullar1 saglanincaya kadar, ilk 84 giin sadece 0.45 um gézenek boyutuna sahip mikrofiltrasyon
membrani ile isletilmistir. Reaktoriin kararhh durum kosullarina ulasmasi ve yiiksek verimlerde giderim
saglamasimin ardindan 20 pm'lik dinamik membran da reaktdre daldirlarak ayni anda hem dinamik membran
hem de MF membram isletilmeye baslanmistir. Bdylece aym kosullar altinda her iki membranm kiyaslanmas:
yapilmistir. Sistemde 20 pm dinamik membran calisma boyunca ortalama 8.05+3.01 LMH, mikrofiltrasyon
membrani ise ortalama 4,05+0,61 LMH akilarda sabit tutulmustur. Reaktor tiim is paketlerinde sabit sicaklikta
33+2 °C'lik 1s1 kontrollii oda da isletilmigtir.

Reaktér, Yurtsever ve digerlerinin [4] yapmis oldugu calismada verildigi gibi CeH1206.H20 (KOI olarak 1000 mg/L),
NaHCOs (2754 mg/L), NH4Cl (230 mg/L), KzHPO4 (37 mg/L), KH2P04 (67 mg/L) MnS0+H:0 (0,4289 mg/L),
7ZnS04.7H20 (0,1053 mg/L), Na2S0z (0,2811 mg/L), CuSO+5H20 (0,0556 mg/L), FeSO+7H20 (5,92 mg/L),
NiS04.6Hz0 (0,1 mg/L), CoClz.6H20 (1 mg/L) ve Remazol Brilliant Violet-5R (RBV-5R) (50 - 100 mg/L) iceren
sentetik tekstil endiistrisi atiksuyu ile beslenmistir. Boyanin bakteriler tizerindeki toksik etkisini dnlemek igin
besindeki boya konsantrasyonu kademeli olarak artirlmistir. Baslangicta boya konsantrasyonu 50 mg/L iken,
dinamik membran modtilii takilmadan énce 100 mg/L'ye yiikseltilmistir. COD konsantrasyonu 1000 mg/L'de sabit
tutulmustur. Ek olarak, bakteri iiremesi icin gerekli olan niitrientler ve iz elementler eklenmistir.

2.2. Analitik Metotlar
Molekiiler Agirlik Dagilim (GPC) Analizi

Hem dinamik membran hem de MF membranina ait siiziintii ve kek tabakasindaki ayrica reaktér ici
stizintiistindeki ¢oziinmts organiklerin molekiiler boyutlar jel permeasyon kromotografisi (GPC) ile
belirlenmistir. Kullanilan yéntem detayh olarak onceki calismalarimizda sunulmustur [14]. Cozinmiis organik
makromolekiillerin ortalama molekiil agirhiklarimin incelenmesi icin iki adet PL Aquagel-OH Mixed-H kolonu
kullamilarak, Agilent 1260 Infinity GPC marka cihazla molekiil agirhg tespiti yapilmistir. Yapilan él¢limlerde
tasiyicl faz olarak % 0,02 (w/v) NaNs kullanilmis olup, ol¢iimler 30 °C’'de 1 mL/dak akis hizinda yapilmistir.
Molekiiler agirliklar polietilen glikol kullamilarak hazirlanan kalibrasyon egrisine gére hesaplanmis olup, 106-
1.500.000 Da molekiiler agirhk arahginda dlgtimler yapilmistir.
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FTIR Analizi

Kek tabakasindaki ve reaktor ici camurundaki organik maddelerin belirlenmesi icin Fourier Doniisiimli Kizil Otesi
Spektrofotometre (FTIR) analizi yapilmis olup, bu sayede dinamik tabakay1 olusturan organiklerin cesitleri
belirlenmistir. Analizler Zhu vd. [12] tarafindan verilen prosediir modifiye edilerek yapilmistir. Reaktor icinden
alinan camur numunesi ve membran ylizeyinden siyrilarak elde edilen kek tabakasi numunesi FTIR analizlerinden
once 50 °C'de kurutulmustur. Daha sonra elde edilen numuneler 6zel havanda doviilerek toz haline getirilmis ve
Perkin Elmer Spectrum Two FTIR cihaz kullanilarak analizleri gerceklestirilmistir. Yapilan analizler ile reaktorici
ve kek tabakasindaki onemli fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu yapilmistir.

TEM Analizleri

Membran Gzerinde gelisen kek tabakasimin kalinliginin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (TEM)
kullanilmistir. Membranlarin degisim dénemlerinde reaktdrden ¢ikarilan kek tabakali membranlar kek tabakasina
zarar vermeden uygun miktarlarda kesilerek numuneler elde edilmistir.

Kirlenme Hizi Hesaplanmasi

AnDMBR'nin kararh durumda isletilmesi sirasinda, hem dinamik membran hem de MF membrani igin yarim
saatlik TMP wverisi kullamilarak reversible (fiziksel olarak giderilebilen) tikanma hizi asagidaki esitlikten
hesaplanmistir.

d(TMP) (1)
rf =—F—
dt
Burada rf, kirlenme hiz1 (mBar/dk), dt gecen zaman (dk) ve d(TMP) ise dt zamaninda transmembran basincindaki
degisimi (mBar) ifade etmektedir. Her bir dur-galis dongiisiinde basing degisimi takip edilerek, her bir dakikada
basinc kaydi ahmmis ve buradan ttkanma hizi hesaplanmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Reaktoriin aritim performansi

Cahsmada hem dinamik membran hem de mikrofiltrasyon siiziintiisiinde elde edilen KOI konsantrasyonlar
birbirine oldukca yakin seviyelerde olup, dinamik membramn ckis KOI konsantrasyonu mikrofiltrasyon
membranina gére cok az miktarda diisiik seviyelerde elde edilmistir. Dinamik ve mikrofiltrasyon membranlarinin
cikis KOI konsantrasyolan sirasiyla 52421 mg/L ve 42415 mg/L olarak elde edilmis olup, aradaki kiiciik farkin
SEM gorintiilerinde goruldigi ve daha sonra tartisilacagi tizere mikrofiltrasyon membranindaki kek tabakasinin
daha gozeneksiz ve daha piiriizsiiz yapiya sahip olmasindan kaynaklandig1 séylenebilir (Sekil 4).

Ortalama giris KOI konsantrasyonu 970+41 mg/L olup, ortalama giderim dinamik ve MF i¢in sirasiyla %94.6 ve
9%95.7 olarak elde edilmistir. [lave olarak tiim g¢ahsma boyunca oldukca diisiik seviyelerde cikis renk
konsantrasyonlar: elde edilmistir. Ortalama 98+5 mg/L giris renk konsantrasyonlarina karsilik dinamik MBR ve
mikrofiltrasyon siiziintiilerinde sirasiyla 4,13+1,96 mg/L ve 4,01+1,74 mg/L renk konsantrasyonlan elde
edilmistir. Bu sonuglarla hem MF membrani hem de dinamik membran icin giderim verimleri oldukca yiiksek
seviyelerdedir (Ortalama %96x1,99). Dinamik membran isletiminin en énemli parametrelerinden birisi olan ¢ikis
AKM konsantrasyonu da ¢cahsma boyunca ortalama 4,55 mg-AKM/L olarak elde edilmistir. AnDMBR'ye ait arttim
performansi Yurtsever vd. [4]'nde detayl bir sekilde tartisilmistir.

3.2. Membranlarda kirletici karakterizasyonu
Molekiiler agirlik dagilimi (GPC)

GPC, son yillarda gelistirilen ve cesitli su aritma islemleri sirasinda bilesenlerin molekiiler agirhk (MW) dagilimim
degerlendirmek icin faydali oldugu kanitlanmis bir sivi kromatografi teknigidir. Yapilan calismalarda GPC'nin
cesitli su aritma siireclerini degerlendirmek icin yararl bir teknik oldugu gosterilmistir [11,15]. Kiiciik molekiiller
jelin gozeneklerinde daha fazla zaman harcarlar ve bu nedenle kiigiik molekiillerin kolondan ge¢mesi daha biiytik
molekiillerden daha uzun zaman alir [16]. Dolayisiyla bir organik maddenin molekiiler boyutu ve kolondan cikis
stliresi yani ellisyonu arasinda yiiksek kolerasyon bulunmakta olup, organik maddenin molekiiler boyutuda buna
bagh olarak hesaplanmaktadir [17]. Bu baglamda calismamiz kapsaminda da hem MF membram hem de dinamik
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membran siiziintii ve kek numunelerinden GPC analizleri gerceklestirilmis olup, elde edilen sonuclar asagidaki
sekillerde sunulmustur.
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Sekil 1. AnDMBR'de reaktor i¢i siipernatantina, dinamik ve MF membran siiziintiisiine ({istte) ve membran kek tabakalarina
(altta) ait GPC grafikleri

Yapilan dl¢limlerde olusan piklerin benzer zamanlarda ciktigi gozlenmis olup, pik yiiksekliklerinde farkhiliklar
mevcuttur (Sekil 1). Ozellikle reaktor ici numunesinde gozlenen piklerin siiziintii numunelerine kiyasla oldukea
yiiksek oldugu belirlenmis olup, bu nedenle de gézlenen piklere ait molekiillerin konsantrasyonlarinin daha fazla
oldugu soylenebilir. GPC dél¢timiiniin 18,5. dakikasindaki pikte, siipernatantta elde edilen yaklasik 23mV'luk pik,
dinamik membranda 10 mV civarina diiserken, MF membraninda bu pik 7 mV civarina gerilemistir. Sonug olarak
sliziintiide daha diisiik sinyallerde piklerin gézlenmis olmasi o piklere ait molekiillerin bir kisminin dinamik
membran ylizeyinde olusan kek tabakasi tarafindan tutuldugunu gostermektedir. Pik yiliksekliklerine bagl olarak
eliisyon zamanlarinda kiictik kaymalar olmakla birlikte, 6zellikle reaktor ici numunesinde 17,1. dk’da gozlenen pik
(~10 kDa), sliziintii numunelerinde olduk¢a azalmaktadir. GPC analizleri reaktdr icinde genis aralikta molekiiler
buyiklikteki parcaciklarin stziintiide olmadigina ve kek tabakasinda tutulduguna isaret etmektedir. Aym
zamanda dinamik membranda kek tabakasi olusumunun ardindan giderim performanslart mikrofiltrasyon
performansina yakindir. Bununla birlikte 18,5. dk'da gozlenen ve yaklasik 1 kDa molekiiler biiytikliige denk gelen
pikte de reaktor icine nazaran biiyilk oranda azalma gerceklesmistir. Bu dakikada gdzlenen pikler membran
gozenek boyutundan oldukeca kiiciik boyutlarda olsalar da, pik boyutlarindaki azalma bu gozenek capindaki
parcaciklarin dinamik membran izerinde olusan kek tabakasi tarafindan tutulduguna isaret etmektedir. Gozlenen
pik yiiksekliklerinin hem MF membraninda hem de dinamik membranda aym olmasi dinamik membranin kek
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tabakasi sayesinde bir mikrofiltrasyon membrani gibi davrandifina isaret etmektedir. Ayrica Sekil 1'de verilen
kek tabakasi1 GPC sonugclar: da bu bulgular desteklemektedir.

Bu élctimlere ilave olarak reaktor ici camurundan ekstrakte edilen EPS numunelerinden elde edilen GPC grafikleri
ise Sekil 2'de sunulmustur. Ol¢iimlerde reaktér ici ve siiziintii numuneleri ile benzer pikler bu numunelerde de
gozlenmistir. Ayrica bu piklere ilave olarak hem EPS hem de kek tabakasi numunelerinde 10 ve 15. dk'lar arasinda
da sirasiyla ~9000 kDa ve ~300 kDa molekiiler biiyiikliige sahip ¢6ziinmiis organik maddeler gézlenmistir.

Hem MF membranina hem de dinamik membrana ait kek tabakasi GPC 6lciimlerinde benzer pikler gézlenmistir
(Sekil 1). Ancak sekilde de goriildiigii izere, MF membranina ait pik yiikseklikleri dinamik membrana kiyasla daha
fazladir. Ozellikle 11. ve 13. dakikalarda elde edilen piklerin yiikseklik farklarmm fazla olmasi, daha yiiksek
molekiiler biiyiikliige sahip organik maddelerin 0,45 pm membran tarafindan daha yiiksek oranda tutuldugunu
gostermektedir. Bunun temel nedeni ise MF membraninda olusan kekin daha gozeneksiz olmasindan dolayi,
coziinmiis organiklerin MF membraninda daha fazla tutulmasidir. Bu nedenle MF membraninda daha fazla
tikanma meydana gelmesi ve bu membranda daha diistik akilarin elde edilmesi muhtemeldir. Nitekim yapilan
calismada da dinamik membranda yaklasik 8 LMH akilar elde edilmisken, MF membraninda aym kosullarda
vaklasik 4 LMH akilara elde edilebilmistir. Ayni zamanda MF membramndaki tikanma hizinin dinamik membrana
nazaran daha fazla olmasinin temel nedeni de budur.

Daha dnce yapilan bir calismada da 18962 kDa molekiiler buyiikliige sahip organik maddeler icin GPC sonuclari
rapor edilmistir [17]. Benzer sekilde Lyko vd. [18] tarafindan yapilan bir calismada da 180-277000 Da arasindaki
¢coziinmiis organik maddeler rapor edilmistir.

—— Reaktiir ici - EPS -1
60 —— Reaktir Igi- EPS 22
Z 40 -
= ]
B 1
o2
20 |
"1 12 13 14 15
0 T T
10 12 14 16 18 20 n

Eliisyon Zamam (dk)

Sekil 2. AnDMBR’de reaktér i¢i camurundan farkl zamanlarda ekstrakte edilen EPS numunelerine ait GPC sonugclari

Ozellikle EPS numunelerinde bu tiir yiiksek molekiiler agirhga sahip molekiillerin SRT, sicaklik, organik yiikleme
hizi, atiksu icerigi vb. gibi bircok parametreye bagh olarak gozlenebileceginden farkli calismalarda da
bahsedilmistir [19,20]. Ayrica reaktor isletim kosullarina bagh olarak ve gaz geri yikama, gaz geri devri gibi
sebeplerle mikroorganizma yapisindaki EPS'in koparak reaktor ici ortamina dahil olabilecegi rapor edilmistir [21].
Sonuc olarak, ozellikle EPS ve kek tabakasi olciimlerine bakildiginda yapilan calismada da elde edilen GPC
sonuclarinin literatiirdeki diger calismalarla oldukca uyumlu oldugu gorilmektedir.

FT-IR

Reaktdr igerisindeki ¢camurdan ve tikanmadan sorumlu fonksiyonel gruplarin tespiti i¢i kek tabakasindan FT-IR
taramalar yapilarak elde edilen sonuclar Sekil 3'te sunulmustur. Sekilden de goriildigii tizere hem reaktor ici
numunelerinde hem kek tabakasi taramalarinda benzer pikler gézlenmistir. Ancak piklerin yogunluklar: arasinda
farkhliklar meveuttur. Ozellikle kek tabakasindaki tiim taramalar reaktar ici taramalarindan fazladir.

6



Tekstil Endiistrisi Atksularmin Dinamik ve Mikrofiltrasyon Membranlar ile Antiminda Filtrasyon Performans Kiyaslanmas: ve Kirletici Karakterizasyonu

102
100 - |
98 1 W—
96 - I [
=]
5 ¥ 29140 |
g0 3322
il 92 -
O g0 A
o™ 88 i
i —— Reaktor Ici
8 —— 20 um Kek
84 - 0.45 pm Kek
82 T T L
0 1000 2000 3000 4000

Dalge Sayisi ((:m_1 )
Sekil 3. AnDMBR'den elde edilen reaktér ici ve kek tabakas: FT-IR taramalar

Yapilan bir ¢alismada, FT-IR taramalarinda 1040-1050 cm! yakinlarindaki piklerin polisakkarit veya polisakarit
benzeri maddelere isarettigi, 1550 em-1 (C-H-C) ve 1660 cm-! (H-N-H) yakinlarindaki piklerin protein gruplarimin
gostergesi oldugu belirtilmistir [22]. Yapilan bu calismada da hem reaktér ici taramalarinda hem de kek tabakas:
taramalarinda 1035 cm! ve 1640 cm'de iki adet pik gdézlenmis olup, benzer yapilara isaret etmektedir. Ayrica
sadece kek tabakasi taramalarinda da 1540 cm-Y'de protein kaynakl bir pik gdzlenmis olup, reaktor icerisinde bu
pik gozlenmemistir (Sekil 3). FT-IR taramalarinda bir diger pik 1230 cmt'de gézlenmis olup, literatiirde bu pikin
karboksilat ve karboksil asit gruplarinin C-0 gerilmeleri ile olustugu rapor edilmistir [23,24]. Baz1 calismalarda
ise bu pik protein kaynakl Amid IIT yapis1 olarak raporlanmistir [11,12]. Yapilan bir calismada 1412 cm-t'de
gozlenen pik igin O-H gerilmesi, C-H gerilmesi ve karboksilat anyonlarinin zayif simetrik gerilme bantlari oldugu
bildirilmistir [12]. Bu ¢alismada yapilan tarama neticesinde 1418 cm-t'de pik gozlenmistir. Yapilan bir calismada
ise 2940 cmV'de gbzlenen pik icin EPS'in ana bileseni olan hiicresel lipitler oldugu belirtilmistir [14]. Bir diger pik
3322 cmrVde gozlenmis olup, yapilan ¢alismalarda bu pikin O-H ve C-0 gerilmeleri nedeniyle olustugu ve hidroksil
fonksiyonel gruplari oldugu rapor edilmistir [11,25,26].

Sonug olarak yapilan FT-IR taramalar neticesinde protein ve polisakkaritlerin (SMP gibi) reaktorde ve kek
tabakasinda baskin bilesenler oldugu belirlenmistir. Ayrica MF membranina ait piklerin hem reaktér ici hem de
dinamik membran piklerinden daha yiiksek oldugu da tespit edilmistir. GPC've benzer sekilde bunun temel
nedeninin de MF membraninda olusan kekin daha gozeneksiz olmasindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.
Dolayisiyla MF membranina ait kek tabakasindan yapilan GPC él¢timleri ve FTIR él¢iimleri birbirini destekler
niteliktedir.

TEM analizleri
Calismada kek tabakali dinamik membran ve MF membrani icin SEM analizleri yapilarak kek tabakasimin yapisi

belirlenmesi amaciyla gortntiler elde edilmistir. Elde edilen bu goriintiiler asagidaki sekilde sunulmustur (Sekil
4). Sunulan her iki gorintii de 500x yakinlastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4. Reaktorde kullanilan kek tabakal 20 um dinamik membran ve MF membranina ait 500x yakinlastirmal SEM
gortntiileri - (A) 20 pm dinamik membran, (B) MF membran

Gorintillerde kek tabakasinin kuruyarak catlamasindan dolay1 alttaki destek tabakasi da goriinmekte olup, kek
tabakasi gézeneksiz bir sekilde destek tabakasinin yiizeyini kaplamistir. Bu sayede dinamik membranda cok diisiik
seviyelerde cikis AKM konsantrasyonlar elde edilmistir. Ayn1 zamanda membrandaki yiiksek basine degerlerinin
sebebi bu gézeneksiz kek tabakasi yapisidir [4]. Yapilan él¢timlerde dinamik membranda gozlenen kek tabakasina
kiyasla 0,45 pm MF membramnda daha piiriizsiiz ve daha gozeneksiz bir yap1 dikkat cekmektedir. Dinamik
membranin MF membramna kiyasla daha piiriizlii bir yapiya sahip olmasindan dolayi, dinamik membranda
gecirgenligin MF membranina kiyasla daha yiiksek oldugu soylenebilir. Yapilan bir ¢alismada rapor edilen [26],
daha piirtizlii kek tabakasinin gecirgenliginin daha yiiksek olacag konsepti gdz oniine alimirsa, 20 pm dinamik
membranindaki gegirgenlik de daha yiliksek olacaktir. Dolayisiyla aym isletim kogullar altinda dinamik
membranda MF membranina kiyasla daha yiiksek aki elde edilmesinin muhtemel nedeni de budur. Benzer sekilde
dinamik membranda daha diisiik kirlenme hiz1 elde edilmesinin (Sekil 5B) nedenlerinden biri de kek tabakasinin
daha piirtazli olmasi muhtemeldir.

Kirlenme hizi

Genellikle MBR isletimi sirasinda reversible (fiziksel olarak giderilebilen) tikanma hiz1 bir kac déngiliden sonra
sabit bir degere ulasmaktadir [27]. Sabit ve kritik akinin altindaki bir aki degerinde isletilen MBR'de, filtrasyon
dongiisii sirasinda belirlenen tikanma hiz1 reversible tikanma hizina esit kabul edilebilir [27]. Clinkii reversible
tikanma; geri yikama, yiitksek hizda gaz ile siyirma ve dinlenme (relaxation) ile giderilebilen tikanma olarak
tanimlanmaktadir. Calismada isletilen membranlar kritik aki altinda calismakta olup, her 5 dakikalik filtrasyon
islemi sonrasinda membranlarda filtrasyon durdurulmaktadir (relaxation). Sekil 5'te 30 dakikalik bir kirlenme
dongfisii icin TMP-zaman grafigi ve bu TMP-zaman grafigindeki her bir déngii icin reversible ttkanma hizlarn
sunulmugtur. Gortldiga gibi her bir dongtde belirlenen reversible tikanma hizlar: birbirine oldukea yakin olup,
elde edilen verilerin ortalamasi alinarak bu isletme periyodu icin ortalama reversible tikanma hizi belirlenmigtir.
Buna gore MF ve dinamik membran icin kirlenme hizlar sirasiyla 5,96+0,41 mbar/dk ve 2,33+0,17 mbar/dk
olarak elde edilmis olup, dinamik membrandaki kirlenme hizi MF membraninkinden oldukea diistiktiir.



Tekstil Endiistrisi Atksularmin Dinamik ve Mikrofiltrasyon Membranlar ile Antiminda Filtrasyon Performans Kiyaslanmas: ve Kirletici Karakterizasyonu

370

330 4

TMP (mbar)

320 4

310 4

® 045um
® 20um

Kirlenme Hizi (mbar/dk)
ey

Zaman (Dk)
Sekil 5. Membranlardan elde edilen 30 dakikalik bir kirlenme déngiileri (A) ve bu dénglilere ait kirlenme hizlar (B)

Daha dnce yapilan calismalarda toplam dirence en fazla etkiyi kek tabakasimin yaptigi rapor edilmis ve genellikle
kek tabakasimin toplam dirence etkisinin %60-98 arasinda degistigi vurgulannustir [23,28]. Yapilan bir calismada
ise, kek direncinin olustugu mekanizmanin, organizmalarin hiicre dis1 matriksine bagh oldugu gosterilmistir [29].
Dolayisiyla yapilan bu calismada da MF membraninda elde edilen kirlenme hizinin yiiksek olmasinin sebebi MF
membraninda olusan kek tabakasimin kalinliginin daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica sekilde de
goriildiigii tizere her bir kirlenme déngiisiindeki basing farklar: da MF membraminda daha yiiksektir (Sekil 54). Bu
farkin muhtemel nedeni de MF membraninda olusan kek tabakasinin daha gozeneksiz ve siki bir yapida olmasidir.
Ayrica GPC sonuclari da gostermistir ki, yiiksek molekiiler biiytiliige sahip organik maddeler de MF membraninda
dinamik membrana kiyasla daha fazla miktarlarda tutulmus ve kek tabakasmin olusmasinda daha fazla katk
saglamiglardir. Bu durum membran direncinin artmasina ve buna bagh olarak da kirlenme doéngiilerindeki basing
farklarinin daha fazla olmasina neden olmustur.

4. Sonug

Bu calismada tekstil endiistrisi atiksularimin 20 um gozenek boyutuna sahip naylon destek malzemeli dinamik
membran ile 0.45 pm gézenek boyutuna sahip mikrofiltrasyon membrani ile karsilastirmal aritim performansi ve
dinamik membran kek tabakasi karakterizasyonu yapilmigtir. Bu amagla c¢alismada, jel permeasyon
kromatografisi (GPC), Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrofotometre (FTIR) ve kirlenme hizi (FR) analizleri
gerceklestirilmistir. GPC analizleri reaktér icinde genis arabkta (1-9000 kDa) molekiiler biiyiikliikteki
parc¢aciklarin siiziintiide olmadigina ve kek tabakasinda tutulduguna isaret etmektedir. Kek tabakasindan yapilan
FT-IR analizlerinde ise bulunan piklerin polisakkarit ve polisakkarit benzeri maddeler, protein, karboksilat ve
karboksil asit ya da protein kaynakli Amid III ve hiicresel lipitlere isaret ettigi 6zlenmistir. Filtrasyon performans:
acisindan  dinamik tabakamn olusumunun ardindan gozlenen giderim performanslar mikrofiltrasyon
performansina yakindir. Dinamik ve mikrofiltrasyon membranlarimin KOl giderim performanslan sirasiyla %94.6
ve %95.7 olarak gozlenmistir (Giris KOI konsantrasyonu 970441 mg/L). Giris 98+5 mg/L renk icin ise dinamik ve
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mikrofiltrasyon membranlarimin her ikisi de %95’in iizerinde renk giderimi saglamistir. Calismada kirlenme
hizlam izlenmis olup MF ve dinamik membran icin kirlenme hizlar sirasiyla 5,96+0,41 mbar/dk ve 2,3340,17
mbar/dk olarak elde edilmistir.
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