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OZET

Son zamanlarda kapiler seramik membranlar, camrgidieveya gozenek duvarlari
cam yapih olmak tzere iki farkli mikroyapida uhekektedir. Bu filtrelerin mikronalti g6zenek
boyutlarinda yuksek performansli olarak Uretileleglleni bolgesel vitrifikasyonlar sebebi ile
mumkun olmamaktadir. Bu tez gahasinda, kuresejekilli, stiperhidrofilik ve antimikrobial
Ozellikte cam tozlari farkl ortalama tane boyutidia Uretilmg, bu tozlar kullanilarak membran
filtreler hazirlanmg ve bu filtrelerin filtrasyon testleri yapilgtir. Ayrica bu tez camasi
kapsaminda ultrasonik sprey piroliz sistemi camlatoz Uretilmesini ylksek performansli
yapabilecelgekilde gelgtirilmi stir. Sistemin toz toplama Unitesinde yapilan buiyasarim cam

tozlarinin yuksek verimlilikte toplanabilmesiniggamaktadir.

Bu tez cagmasi kapsaminda kiresgkkilli cam tozlar Si@-Na&O-B,0; Ucli faz
sisteminde Si@miktari deistirilerek (% 46,25-100) agariimis olup sisteme AD; (% 1-10)
ve AgO (% 0,5-5) katkisi yapilrgtir. Burada, Si@ Al,Os; ve AgO miktarlari sirasiyla tozlarin
cam yapida okumunu, olgan camin kimyasal direncini ve Uretilen tozlarirtimikrobial
ozelliklerini etkilemektedir. Toz Uretiminde reakticaklgl 200-1206C aralginda, ultrasonik
nebulizer cakma frekansi 1.63 MHz ve g¢igzici gaz debisi ise 2 It/dak olarak uygulagim
Kompozisyonlarin olgturulmasinda TEOS, 4BO; NaNG;, Al(NO3):.9H,O ve AgNQ
kullaniimis olup soliisyonlar 2.5 M olarak hazirlagtm. Ayrica AgO iceren tozlar farkh
molariteler i¢in (2.5, 1. 0.5, 0.25, 0.1, 0.05, B0R.01, 0.005, 0.0025 ve 0.001) snalmistir.
Uretilen tozlarin fazlari (XRD ve FTIR), ¢oziinmeaatari (ICP), morfolojileri (SEM ve TEM),
tane boyutu ve dalimlar (Zetasizer), ylzey alanlari (BET), gunluklarn (helyum
piknometresi), antimikrobial 6zellikleri (agar veyucuk tekngi) ve temas acilari (ince tabaka
Islatma) belirlenmtir. Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile kireselsekilli, yuzeyleri purtizsiuz ve
cam yapili toz Uretilebilmesi icin reaktor sicgkl@0CC veya lzerinde olmasi gerglitortaya
cikmistir. Bunun yaninda kompozisyondaki SiOmiktarinin  dretilen kiresel tozlarin
Ozelliklerini yiksek oranda etkilegli belirlenmitir; silika miktari degisimi ile Uretilen tozlarin

icinin dolu veya beg olmasi, i¢i be olan tozlarin kirikli veya gtam kalmalari, tozlarin cam



veya cam olmayan amorf yapi icersinde kristalize ifgereceksekilde bulunmalar kontrol
edilebilmektedir. Kompozisyondaki SjOniktari girlikca % 63,77 oldgunda tozlarin temas
acisi 8 ve 300 saat sonunda ¢oziinme oranlari % 22.6 chdakiBu kompozisyonagalikca
% 4 ALO; katkisi yapilarak temas agcisi gidgnemekle birlikte ¢6zinme orani % 9a
disuralebilmektedir. Ayrica, tozlarin kimyasal direnicialimina ilavesi ile daha ytiksek hale
getirmek mumkun olmaktadir. Ancak, bu durumda makzein hidrofilik 6zellgi azalmaktadir.
Cam yapilar igin silika miktari garlikga % 63.77 sinir deri olup daha yuksek olgunda
tozlarda kristobalit tirt kristalfeneler gérilmektedir. Benzeaekilde &irlikca % 4 den fazla
alimina ilavesi de korundum kristajleesi olgturmaktadir. Buradaki faz ojumlari, FTIR
analizi ile ortaya konulabilmekte olup, buradakiskallesmelere bgh olarak tozlarin su ile olan

temas acisini arttirmakta ve malzemenin superhiittrogelligini azaltmaktadir.

Reaktor sicaklik gradyanti toz Uretiminde aerakohlaciklarin kuruma hizini kontrol
etmektedir. Kuruma hizi yiksek olglunda aerosol damlacik etrafinda kabuk sofou
gerceklgamekte ve Uretilen tozlarin igleri balmaktadir. Kuruma hizinin yaglatiimasi ile
icleri dolu tozlarin Uretimi mumkin olmaktadir. Btozlarda &irlikca % 2.5 AgO
bulund@gunda S. aureus-gram pozitif, B. cereus-gram pozitif, ddli-gram negatifve C.
albicans-mayagibi mikroorganizmalarda etkili olgw, Ozellikle agar kuyucuk yontemiyle
yapilan testlerde en sliilk gimi iyonu konsantrasyonlarinda dahi malzemelerin gnaigatif
bakterileri 6ldurdgi ortaya ¢ikmytir. Ayni zamanda tozlarin tane boyutlarinin azalnydiksek

ylzey alani sglamalari sebebiyle antimikrobial etkiyi arttirmadtta

Membranlar iki ve U¢ tabakali olarak Uretiltm. Althk tabakasi kuvars, frit ve zeolit
karigimindan dretilmj olup gézenek boyutu 4 ila 20 pm arasindgigeektedir. Althk tabakasi
Uzerine ortalama tane boyutu 1.227 pm olan kitegér filtrasyon tekrii ile kaplanms olup
burada farkli kaplama kalinliklari ve sinterlemeagiiklari aratinlmistir. Uretilen altlik ve
membranlarin  mikroyapilart (SEM) ve gb6zenek boyudagilimlari (Hg-porozimetre)
belirlenmitir. Iki tabakall membranin kaplama tabakasinin ortalaizznek capi 400 nm olup
kaplama kalinigl 35 um’den daha fazla oldiwnda catlamalar ofmaktadir. Kaplama tabakasi
olusturmada 28 gr/Mmtoz kullanildginda, althk yiizeyinde cok ince bir tabakanin saigu
belirlenmitir, tozlar blyilk oranda gtzeneklere doktow. Daha kicik gdzenekli membran
filtre Uretimi icin bu kaplama tabakasi Uzerineniki bir kaplama yapilngtir. Bu slrecte iki
farkll ortalama tane boyutuna (631, 287 nm) sabgtar kullaniimgtir. Kullanilan toz boyutu

631 nm oldgunda elde edilen kaplama tabakasinin ortalama gézéoyutu 112 nm, toz
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Uretilen membranlarin filtrasyon testleri hem kizneler (tane boyutu 10, 0.6 ve 0.2
um) hem de bakterilerB( cereus- blyuk boyutlu ve E.coli-kiicik boyuitdin argtiriimistir.
ince boyutlu tanelerin stizilmesinde ayrica dahgdildigozenekli membran filtre kullanilg
olup bu filtrenin Gretimi ortalama tane boyutu 68Mn olan kiresel tozlar ile yapilgtir.
Filtrelerin stizme performanslari birim zamandglaaan sizuntl miktarlari, filtrenin periyodik
stizme glemlerinde sgladigl stzintl miktarlarindaki sabit kalma orani ve elegilen
stzdntinin kati tanelerden temizlenebilme miktdafi taneler icin bulaniklik (NTU),
bakteriler icin ise bakteri tutma orani yoniyle sardmistir. Membran filtrelerin stizme
performanslari sizme tabakasi gbozenek capi ile lesiiztiozlarin boyutlar tarafindan
belirlenmekle birlikte kiiresel tozlardan géun bu siizme tabakalarinin geri yikama ile tamamen
temizlenebiliyor olmasi buylk dnemstenaktadir. Bakteri filtrasyonunda kaplama tabakasin
g6zenek ¢capi 400 nm ve kaplama tabakasi kah®0 um olan membran ile he.cereushem
deE.colibakterileri en az % 99,99’'luk bir ke ile tutulmaktadir.

Bu tez cakmasinda grlikca % 59,69 SiQ %16,8 NaO, %17,1 BOs, % 3,9 AbO; ve
% 2,5 AgO igeren bir kompozisyon ile kuresgkilli, stiperhidrofilik, antimikrobial 6zellikte
ve yiksek kimyasal dayanimli membran filtreleriretilebilirligi ortaya c¢ikmgtir. Kaplama
tabakasi kalini 20 um ve gbzenek capi 400 nm ofgunda membran filtrenin hem kati
tanelerin hem de bakterilerin yUksek performansliziémelerinde kullanilabile@e

belirlenmitir.

Anahtar Kelimeler: Membran filtre, nanogtzenek, superhidrofilik, arnkmbial, kiresel

sekilli cam toz, ultrasonik sprey piroliz.
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PRODUCTION AND DEVELOPMENT OF NANOPOROUS SUPERHYDRO PHILIC

CERAMIC MEMBRANE FILTER

Cem OZGUR
Ceramic Engineering, Ph.D Thesis, 2009
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Osm8AN

SUMMARY

In recent years, capillary ceramic membranes hasenbproduced in two different
microstructures as glass and glassy pore wallsh Bathniques used non-spherical powders,
thus the obtained products with finer pore sizesndb have high performance where the
occurrence of local vitrifications decreased thembeane permeability. In this thesis,
spherical-shaped glass powder was obtained byetienique of ultrasonic spray pyrolysis.
The powders have additional properties such asrBygephilic and antimicrobial. The
particles were also produced with different siz227Lto 134 nm. The powders were used for
the fabrication of membrane filters and the obtdipeoducts were tested through constant
pressure filtration. The other significant attentiof the thesis was the newly designed
ultrasonic system where the powder collection wais developed and best collection could be
obtained.

In this thesis, spherical-shaped glass powdare obtained from the SjNa,0O-B,0s;
ternary phase system in which the ga@ount varied between 46.25 to 100 % wt. Addititynal
the influence of AlO; (1-10 % wt) and AgO (0.5-5 % wt) on the phases, chemical resistances
and the antimicrobial properties were investigatedring the powder synthesis operation, the
applied reactor temperature was changed in theerahg00-120€C, operation frequency of the
ultrasonic nebulizer was of 1.63 MHz and the floater of carrier gas was 2 I/min.
The composition was designed through molarity b&isg Also the influence of the molarity on
the particles size was investigated for the contjpos containing AgD. The starting materials
were TEOS, BBOs;, NaNQ;, Al(NO3):.9H,0 and AgNQ. The best molarities were selected as
2.5 M solutions and different AQ was also studied through the solution molaritesh as
2.5, 1. 0.5, 0.25, 0.1, 0.05, 0025, 0.01, 0.008p2Z6 and 0.001 M. The phases (XRD and
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FTIR), dissolution rates (ICP), morphologies (SEN &'EM), particle size and distributions
(Zetasizer), surface areas (BET), densities (helippenometre), antimicrobial properties
(agar diffusion and agar well method) and watert@cinangles (thin layer wetting) of the
powders were determined. The results show thabkiteined spherical shaped glass powders
have high smoothness where the reactor temperagimg at 908C and above. The amount of
SiO, has high influence on the glass powder either @@nshollow types. Also, the silica has
great influence on the crystallization of the powdmrticles. As the Si© amount is
63.77 % by weight, the water contact angle anddtksolution ratio of the powders ar &hd
0.226, respectively. It is possible to reduce disolution ratio to 0.09 by AD; addition

(4 % by weight) where the water contact angle reedhiat about® Furthermore, powders with
higher chemical resistance can be obtained by exagdition of AJO;, however, in this case,
the hydrophilic property of the material decreastlse limit of the SiQ and ALO; were
63.77 % and 4 % by weight, respectively. The higlaeiditives lead to cristobalite
crystallization or AJOstype crystallizations. The glass crystallization t& only determined by
FTIR analysis. The crystallizations cause increasdise water contact angle of powders, so the

superhydrophilic property of the material decreases

During powder production, the reactor tempemafgradient controls the drying rate of the
aerosol droplets. As the drying rate is high, dldbemed at the outer surface of the aerosol
droplet, thus leads to hollow structure and by easing the drying rate, it is possible to
produce dense powders. Also the results show théien the amount ofAg,O is
2.5 % by weight or higher, the powders have antiotial effects on the microorganisms such
as S. aureus-gram positive, B. cereus- gram positie, coli- gram negativeand
C. albicans-yeast The powders kill the gram negative bacteria hie towest silver ion
concentrations where the tests conducted espetialpgar well method. At the same time, if

the particle sizes of powders decrease, the anmtinal effect increases.

Membrane filters were fabricated with two brete layers. The substrate was made up of
quartz, frit and zeolite composition and the oledirpore size was between 4 and 20 pum.
The spherical powders whose average size being 122 was coated on to the substrate by
filtration technique and different coating thickees and sintering temperatures were
investigated. The microstructures (SEM) and pore glistributions (Hg-porosimeter) of the
substrate and membranes were determined. It hasdbserved that when 28 gAmf powder
is used to form the coating layer, the powders Widledl with pores and a very thin coating
layer was observed on the substrate. When therthésk of the coating layer whose average

pore diameter is 400 nm is above |85, the cracks occur on the surface of the coatygrl



Three layered membranes with smaller pores werairadt by applying additional coating of
spherical particles with two different average f#etsizes (631, 287 nm). When the size of the
powder used is 631 nm, the average pore size otdhéng layer is 112 nm, and when the

powder size is reduced to 287 nm, the diametepis 55 nm.

The filtration tests of the prepared membrameee investigated both for the solid particles
(particle size of 10, 0.6 and Qu2n) and bacteriaB. cereus-large sized and E. coli-small sjzed
Membrane filter with smaller pores which were proelt with the powders whose particle size
is 631 nm was used. Filtration performances ofntleenbrane filters were investigated in terms
of the filtrate amount, constancy of the filtratt@ined in the periodical filtration processes and
purification rate from solid particles which is Idity for solid particles (NTU), and bacterial
catch rate for bacteria. The filtration performasoé the membrane filters are controlled by the
pore size of the coating layer and the size ofpiduicles filtered. Also, it is important that the
coating layers prepared with spherical powders lmarcompletely cleaned by backwashing.
For the bacteria filtration, both. cereusandE. coli bacteria are catches minimum at the rate of
99.97 % with a membrane whose coating layer posenéier was 400 nm and coating layer

thickness was of 20m.

In this study, it can be said that the splarsthaped, superhydrophilic, antimicrobial and
high chemical resistant powders can be producedch veit composition consisting of
59.69 % SiQ, 16.8 % NgO, 17.1 % BOs;, 3.9 % ALOz; and 2.5 % AgO by weight. Membrane
filters can be used to filter both solid particlesd bacteria at high performance when the

coating layer thickness is 20n and pore diameter is 400 nm.

Keywords: Membrane filter, nonporous, superhydrophilic, amthwbial, spherical glass

powder, ultrasonic spray pyrolysis.
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1. GIRIS

Gelecek yillarda en cok kogulacak konularin enerji ve su sorunu ofactahmin
edilmektedir. Bunun yaninda, su konusunun dah&adilcekici olacalr distnilmektedir.
Bunun sebebi enerji kaynaklarisgendirilebilmektedir, ancak dinyadaki su kaynaklayni
kalmaktadir ve buna kahk suya olan talep de glinden gine artmaktadolaysiyla temiz su
ihtiyaci gelecek yillarin en énemli sorunu olarakigmeli ve bu sorunun daha ciddi boyutlara

ulasmadan ¢dzumi imkanlarinin anailmasi gerekmektedir.

Bu amacla yapilan camalar iki noktaya odaklanmaktadir: (i) temiz su kaklarinin
kullanilabilirliginin arttiriimasi ve (i) atik sularin tekrar kutiema sunulmasi. Her iki durumda
da su icerisinde bulunan kati atiklarin 6ncelikéirak temizlenmesi gerekmektedir. Filtrasyon
bu amag icin en fazla Uzerinde durulmasi gerekenteyilerden biri olup sularin kat
partikillerden yiiksek oranda temizlenebilme imksgilamaktadir. Burada gmnan yiksek
oranda temizlenebilme daha sonraki aritma sirecleriyiksek performans g@amakta,

bodylece su aritma sureclerini daha ekonomik hadimgjedir.

Filtrasyon teknolojisinde, filtreleme performansbhelirlemede bircok parametre etkili
olmasina rgmen kullanilan filtre 6zellikleri bu sireci belifeede daha etkili olmaktadir.
Filtreler Uretildikleri malzeme cinsine gdre ordaipolimerik) veya inorganik (seramik) olarak
iki grupta siniflandirilabilirler. Polimerik memdm filtreler genellikle seramik filtrelere gore
daha yuksek akidebisi sglarlar, bunun sebebi birim alanda sahip oldukl@zenek sayisinin
fazla olmasi, gézeneklerin daha dizenli geometdgiga bulunmasi ve filtrenin kalipinin
disik olmasidir. Bu 06zellikleri ile yiksek stizme ksipasi sglamalarina kanlik mekanik
mukavemetleri ve kimyasal direnclerigdiktiir. Seramik filtrelerin nispeten dahasdk verimli
olmalarina r@men geri yikama ile temizlenerek daha uzun suréakudbilir olmalari ve

kimyasal ortamlardan daha az etkilenmeleri budiiérin yaygin kullanimini ggamaktadir.

Gunamuizde membran teknolojisi ile molekiler dizewe secimli olarak ayirma
yapilabilmektedir. Gb6zenek boyutunun birka¢ nanwmebere kadar ingi filtrelerin seciciligi
artarken siizme kapasiteleristiektedir. Bu alanda filtrelerin stizme kapasitesiritirmaya
yonelik yapilan cadmalar ise sinirli kalngtir.  Bu calsmalarda, siizme ortaminin filtrasyon
esnasinda ttkanmasini dnlemeye yoneliksgadlar olup, genelde suizilen su veya stiziic ortam

Ozellikleri gelitiriimesi amaclanngtir.



Filtre edilen su Uzerine yapilan gahalar, filtre edilecek olan su icerisindeki kati
partikillerin koagulasyon veya flokulasyon mekargzmile topaklandirilarak bu partikllerin
stiziict ortam gozeneklerine girerek tikamasininlEngeesiseklindedir [1]. Ancak, bu tir bir
yaklasim, filtre edilecek her su icin atrma yapmayi gerektirmesinin yaninda sarana
yapilan suyun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerininrtam sartlarina bgh degisimleri de

engellenmelidir.

Suzicl ortam Uzerine yapilan galalar ise, filtrenin 6ndne ince bir 6n filtrasyon
bolgesi yerlgtiriimesi [2] veya stzme ortami gbzeneklerinin Kidigimesi seklinde olup bu
calismalar sizme ortaminin tabakall olarak Uretiimegiarmektedir [3]. Tabaka sayisi filtre
edilecek su icerisindeki partikillerin c¢aplarinagbaolup, nano filtrasyon icin Uretilen
membranlarda tabaka sayisi 6'ya kadar cikabilmékféfl Bu tabakalardan en alttaki tabaka
oldukca buyik gozenekli olan altlik tabaksi, ertalgttabaka ise altlik tabakasina gore oldukca
kigiik gbzenek capina sahip olan ve filtrasybeniinin yapildgi filtrasyon tabakasidir. Bu tir
uretimlerde, filtrasyon tabakasi gturmada kullanilan tozlarin partikil boyutlari edttabakasi
gozenek capindan c¢ok daha kicik olmalari nedenkd@amanin yapilabilmesi icin altlik
tabakasi ile filtrasyon tabakasi arasina gozengk fijrasyon tabakasina daha yakin olan ara
tabakalar olsturulmasi zorunludur. Bu zorunluluk, bu tir menidaain ekonomik olarak

uretimlerini engellemekte ve dolayisi ile membraryiaygin kullanilamamaktadir.

Bu tez cakmasi kapsaminda yuksek performansli nanogozenekistiperhidrofilik
seramik membran Uretimi amaclagtm Uretilecek membranlar ayni zamanda antimikabb
Ozellikte olacaktir. Membranlar hem sularin icewe bulunan kati partikillerin, hem de
bakterilerin filtrasyonunda yuksek performans gisetderi amaclanmaktadir. Bu tdr
membranlarin  buyidk dlcekli  sularin  stzilmesinde gyay kullanim  bulacaklari

disundimektedir.



1.1. Filtreler

Filtreler istenmeyen maddelerin ggni engelleyen, nanometre mertebesinden
santimetre mertebesine kadargigik kalinliklarda olabilen, homojen veya heterojeapy,
simetrik veya asimetrik bir bariyer olarak taninm@aktadir [5]. Filtreler farkli endustriyel
uygulamalarda (kimya, seramik, madencilik, biyolagi cevre) kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi, sivi-

gaz ve gaz-gaz ayrimi amaci ile yaygin olarak kuittaaktadir.

Filtreler genellikle Gretildikleri malzeme cinsingére yada ayirim yaptiklar
malzemenin partikil boyutlarina gore siniflandiliah. Filtreleri Uretildikler malzeme cinsine
gbre organik (polimerik) ve inorganik (seramik) mall iki gruba ayirmak mumkundir [6].
Polimerik filtreler Polietilen-PE, Polipropilen-PPPolikarbonat-PC, Teflon, Selllozasetat-CA,
Polivinilalkol-PVA gibi malzemelerden dretilirle5]. Bu tip filtreler yiksek kapasiteli ayirma
sgzlamalarina rgmen inorganik filtreler sahip olduklar yiksek kiesal ve termal
kararlihiklari, basing dayanimlari ve uzun émirlinalari sebebiyle polimerik filtrelere gére

daha avantajlidirlar [7].

Filtreler genellikle ortalama partikil boyutlaril0nm ila 100pum aralginda olan
partikillerin ayrilmasinda kullanilirlar. Daha bikyUpartikillerin ayriminda kullanilan
malzemeler ise elek olarak adlandiriimaktadirlaiirdter ayrim yaptiklari partikdllerin
boyutlarina gore is8ekil 1.1'de goruldgu gibi be farkh sekilde gruplandinlirlar [8]. Burada
en ince partikullerin ayrilgh sistem ters ozmos, en iri partikillerin ayrg@idsistem ise partikil
filtrasyonudur. Dgerleri partikil boyutu iriden inceye olmak Uzere krofiltrasyon,
ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyondur. Bu sistemierkiullanilan ayirict ortam genellikle ayirma
yontemine bali olarak isimlendiriimektedir. Orrgn; mikrofiltrasyon icin kullanilan filtrelere
mikrofiltre, ultrafiltrasyon icin kullanilanlara trhfiltre ve nanofiltrasyon icin kullanilanlara ise

nanofiltre denilmektedir.
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Sekil 1.1: Ayirma sistemlerinin ayirmanin yapifdipartiktil boyutuna goére siniflandiriimd8i.

Yukaridaki sistemlerde ayirmaini yapan malzemelerin siniflandiriimasinda bigedi
yontem yuzey Ozelliklerine gore siniflandirmadiren@llikle su sistemleri icin yapilan bu
siniflandirmada malzeme hidrofilik veya hidrofobiarak isimlendiriimektedirler. Metal
oksitlerden Uretilen ayirici malzemeler genellildigisik hidrofilik 6zelliklere sabhiptirler.
Hidrofilik 6zelligi yuksek olacaksekilde 6zel olarak tasarlanan filtrelerin isimleninbniine
“kapiler” veya “hidrofilik (suyu seven)” terimi ekhir. Orngin: kapiler filtre, hidrofilik

membran veya hidrofilik membran filtre gibi.

1.1.1. Kapiler filtreler

Kapiler seramik filtre teknolojisi “Outokumpu MinteQy” sirketi tarafindan 1980
yiinda gelgtiriimeye balanms ve ilk endustriyel Olgekli tesis (Kemira Oy Vihiawri)
1985 yilinda kurulmgtur. Daha sonra bu filtreler Cizelge 1.1'de goruleralzemelerin
zenginlgtirme sonrasi filtrasyonunda veya susszidmasinda gegi kullanim alanlari
bulmuslardir [9-12]. “Outokumpu Mintec Oy” firmasinin yayarinda bu tur filtreler
kullanildiginda hem basing hem de vakum filtrasyonunda ertegarrufu sgladiklar
belirtiimistir. Filtrasyon esnasinda stzilmesi istenen suyiiyuk kismi filtre gbzeneklerinde
olusan kapiler etki tarafindan emilmekte ve bekilde filtrasyon slresi kisalmaktadir. Bu
Ozelliklerinin yaninda kapiler filtrelerin buylk ¢#kli sularin yiksek verimli olarak
stizilmelerinde avantajli olduklarini ve ayni zanaarfth tir filtrelerin geri yikama ile

temizlenme performanslarinin da oldukca yiksek @idda ifade edilmektedir [5,12]. Bu



filtreler Al,O;, SIiO, ve az miktarda N&®, MgO, KO, CaO ve F£; bilesimlerinden
uretilmiglerdir.  Filtrenin siizme tabakasinin gozenek c¢agklagik 2 um’'dir ve debisi 1300

lt/(m? saatbar)'dir.

Cizelge 1.1:Kapiler seramik filtreler kullanilarak filtrasyorue susuzlgtiriimasi yapilan
hammaddeler [12].

Kapiler Seramik Filtreler Kullanilarak Filtrasyonu veya Susuzlatirilmasi Yapilan

Malzemeler

Bakir Koémur Apatit Feldspat

Cinko Kobalt Fosfatlar Kuvars

Kursun Molibdenyum Kaolin Titanyum dioksit
Pirit Demir Kalsit

Altin Krom

Kapiler filtrelerin geleneksel filtrelere gore avap su filtrasyonunda kapiler kuvvet
olusturmalaridir. Bu tur filtrelerin olgturacaklari kapiler kuvvet Laplanceit gi (Esitlik 1.1)

ile tarif edilmektedir:

Buradag sivinin yiizey gerilimi (dyn/cf), r malzemenin gézenek capi (nm) & sivi ile
filtre malzemesi arasindaki temas acisid)r Bu denkleme gore, yiksek kapiler basing elde
etmek icin filtrenin gdzenek ¢api kicik olmal wanazamanda filtrenin gézenek duvarlarinin
da su ile yapi temas acisi @giik olmalidir. Temas agisi sifi@(=0) oldugunda cosd =1
olur ve Kitlik 1.1 asagidakisekilde diizenlenebilir:



Bu durumda elde edilecek kapiler basing gozenek gap ters orantili olarak

desismektedir. Ancak temas acisi doksan derefe=Q@0°) oldusunda, cosd = Oolur ve
esitlik 1.1 asagidaki sekilde duzenlendinde (Kitlik 1.3) gozenek capi ne kadar kiicuk olursa

olsun kapiler basing elde edilemez.

Kapiler kuvvet filtreye hem slizme sirecinde hensdgsuzlatirma gamasinda avanta;
sglar. Bu kuvvet filtrenin slizmesleminde pompa ve benzeri her hangi bir aygita véiek
isleme gerek duyulmadan (suyupag koklerinden dallarina gou yikselmesinde oldw gibi)
stzme yapabilme imkani @amaktadir. Filtrasyonsieminde bir itici kuvvet (basing veya
vakum pompasi) kullanimi varsa, bu durumda kapifiléne sisteme ilave bir basing farki
sgilayarak stizme kapasitesini arttirmaktadir, dolsgdasbu tir filtreler yiksek kapasiteli

olmaktadirlar.

Kapiler filtreler susuzlgtirma sirecinde de avantajlidirlar. Sussztena yapilan
malzemenin bitlin bolgelerindeki su miktari homojaimayabilir. Bunun yaninda filtre
gOzeneklerinin hepsinin de ayni buyuklukte (birgillen icerirler) desildir. Bu sartlarda,
susuzlatirma klemi sirasinda susuzlarilan malzemenin bazi bélgelerinde su tamameer bit
Bu boélgelerde suyun bitmesi ile birlikte, filtreniou bdlgelerindeki gézeneklerinden blyuk
oranda hava gegiolur. Bu durumda malzemeninggir bolgeleri susuzfarilamaz ve dolayisi
ile susuzlatirma verimi diger. Susuzlgtirma icin kapiler filtreler kullanildgiinda durum
farkhdir. Susuzlgtirilan malzemenin bir bolgesinin tamamen susgzitmas! ile kapiler
filtrenin gbzeneklerinden hava ggicolmaz. Kapiler filtrelerin gozeneklerinden havacgi
olmasi icin gb6zeneklerdeki suyun gdzeneklerden rglkaasi gerekmektedir. Suyun filtre
gozeneklerinden cikartilabilmesi ancak filtreninguiadgl kapiler kuvvetten daha fazla bir
kuvvetle ile mimkin olabilmektedir. Kapiler filtesin sahip olduklari kapiler basinclarin
susuzlatirma basinglarindan daha yuksek @aiudan su filtre gozeneklerinden ¢ikmaz.

Dolayisi ile susuzkdirma verimi artrmy olur [13].

Filtreler icerisinde stizme kapasitesi en yukselg&ezeneklerin tikanmasi daha az olan
¢esidi, gozenek duvarlan hidrofilik 6zellik gosterdsapiler filtrelerdir[14-15. Ayrica yiksek
hidrofilik 6zellik gosteren bu filtrelerin ylzeylede bakteri ve organik molekillerin tutunmasi

da daha zor olmaktadjd6-17. Dolayisiyla bu filtreler yiksek hacimli sularifiziimesinde



potansiyel Grtindurler. Kapiler filtrelerin ginimigklullanimlari cevher zengigkrme sonrasi

islemlerden[18] atik su filtrasyonuna kad§t9] genk bir alani kapsamaktadir.

1.1.1.1. Kapiler filtrelerin tretilmesi

Kapiler filtreler, Uretildikleri malzemelere bakifiinda polimerik ve seramik olan
¢esitleri bulunmaktadir. Ayrica seramik malzemelerdirperik kaplamalar ile hidrofilik 6zellik
kazandirilan camalar da vardif17,2Q. Bu tir calgsmalara bir 6rnek olarak AD; bazli kapiler
filtre Gretimi gosterilebilir. Bu amacla gozenekdiarak dretilmg a—Al,O; malzemesi asetat-
aluminoksan soliisyonu icersinde bekletiimekte, #ueuve 1000°C sicalda kadar varan
kademeli 1sil §lem sonucunda hidrofilik 6zellikte filtre haline wiismektedir. Burada
malzemede faz dogimlerinin olytugu ve buna b3 olarak yapinin daha yuksek hidrofilik

ozellik kazandil aciklanmaktadif21].

Su filtresi olarak kapiler seramik filtrelerin Umeinde genellikle Si@ yaygin olarak
kullaniimaktadir. Filtrelerin hidrofilik 6zelfi Uretildikleri malzeme cinsine Igadir ayrica
g6zenekli yapidaki gozenek cidarlarinin diizggiilde malzemenin ne oranda hidrofilik 6zellik

tasidigini ortaya koymaktadir.

Kapiler seramik filtreler birbirinden cok farkl keiklerle Gretilseler de, ortak olan
yonleri dezsismemektedir. Uretilen kapiler seramik filtrelerimtaminin (polimer kapli olanlar
hari¢) gbzenek duvarlari veya gtézenekleri cam@idzenek duvarlari cam olan kapiler seramik
filtrelerin filtrasyon tabakasini ofturan kompozisyon iskelet yaplyr ve camsi yapiyi
olusturacak hammaddeleri icermektedir. Qadalarda sinterleme sicagliolarak cam yapiyi
olusturacak olan hammaddelerin ergime derecelerinin dmeniistl secilngtir [22]. Bu
sicaklikta, cams! yaplyl olturacak hammaddeler erimekte, filtre mikroyapiseriginde
yayllmakta ve iskelet yapiyl aituracak partikillerin etrafini sarmaktadir. Boyleisielet
yaply! olgturacak olan partikillerin etrafi cam yapi ile kaming olmaktadir. Dolayisi ile filtre

gbzenekleri cam yapili olmaktadir. Bu gl Sekil 1.2'desematik olarak gdsterilrgiir.



Cam yapiy olustoran taneler

Gizenekler

Iskelet vaprn olugturan tansler

Sekil 1.2: Cam g0Ozenekli kapiler filtrenin mikroyapisirgematik gosterimi:

sinterleme dncesi (sol) ve sinterleme sonrag)(sa

Yukaridaki yaklaimla iki tabakali kapiler filtreler Gretilngierdir. Bu Gretim althk
tabakasinirgekillendirilerek sinterlenmesi ve Uzerine daha ifmyutlu ayni kompozisyona
sahip malzemeden yakl 200 um kalinlikta ayirici bir tabakanin (stizme tabakéikrasyon
yontemiyle kaplanmasi ve sinterlenmagsklindedir [23]. Kapiler filtre tretiminde ger bir
yontem ise filtrenin sizme yapan tabakasini Gres@lendirme daha sonra iri gbzenekli ath

filtre tabakalarinin arasina yegleme ve sinterlemeeklindedir [24].

Yukarida bahsedilen Uretimaanalarinda kapiler seramik filtreler iki kademeki defa
sekillendirme ve iki defa sinterleme) Uretiimektdeir Son zamanlarda bu filtrelerin tek
kademe sinterleme sirecinde cam goézenekli 6zeddardirilabilmesi agairiimis olup baari
sazlanmasinin oncelikle cam fazin silika ylzeyleranntolarak i1slatmasina ve ayrica cam fazin

mikroyapl icersinde tam olarak yayilmasinglbaldugu belirtilmistir [13,24-26.

Bu calsmalarda camsi fazin mikroyapi icerisinde yayilioamsi faz kompozisyonuna
ilave edilen kugun oksit'in takip edilmesi ile yapilngtir. Bilindigi gibi elektron mikroskobu
goruntileri geri sacihmli modda aligginda &ir metallerin y@un olarak bulundgu bélgeler
daha yuksek kontrasth olarak gortulmektefekil 1.3'de kapiler filtrelerin sinterleme 6nces v
sonrasl elektron mikroskobu (geri saciliml elekjride alinan SEM goéruntileri gorilmektedir.
Fotosraflardaki beyaz bolgeler camsi fazlarin temsilektadir. Sinterleme dncesi camsi fazlar
(kursunlu frit), mikroyapi icerisinde homojen olarak pakenmilerdir. Sinterleme ile bu camsi
fazlar eriyerek iskelet yapiy! afturan hammaddelerin (kuvars) etraflarini satandir. Bu
durumda filtre gbzenek duvarlari camdir. Dolaylsi bu filtrelerin su ile yapacaklar temas

acilari dguk olacgindan bu filtreler kapilerdirler.



Sekil 1.3: Kapiler filtrenin mikroyapisi: sinterleme éncess{)j sinterleme sonrasi (alt) [27].

Yukarida konu olan ¢aimalarda sinterlemelemi tek kademede yapilmasingmaen,
her bir tabakanin olgurulabilmesi icin ayr ayrsekillendirme tekngi kullaniimasi gereklidir.
En son cakmalar, cok tabakali kapiler seramik filtrelerin hésk sekillendirme glemi hem de
tek sinterlemesiemi ile Uretilme imkanlari oldgunu ortaya koymgtur [27]. Bu ¢alymalarda,
sekillendirme glemi olarak slip dokiim secilmiolmasina rgmen uygulanan yéntem klasik slip
dokum sleminden farklidir. Gedtirilen yontemde, filtrasyon tabakasi slip dokinmigimi ile
sekillendiriimekte, istenen kek (filtrasyon tabaRakalinligi elde edildginde fazla gamur geri
bosaltiimadan kalip igerisine, filtrasyon tabakasitusturan partikillerden ¢ok biyik ortalama
partikiil boyutuna sahip olan graniiller ilave edikteglir. islemin ilerleyen gamalarinda, ince

partikiller grandller arasindan kalip yuzeyingmdbtsginmak ve filtrasyon tabakasinin hemen
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arkasina birikmekte ve burada hem grantllerden denmce partikillerden ofan bir ikinci
tabakay! (aratabaka) glurmaktadirlar. Bu tabaka filtrasyon tabakasi itekatabakasi arasinda
filtrenin batunliguni s&lamaktadir. Bu ¢ajmada, filtrasyon tabakasi kaligi yaklasik
500 um (Sekil 1.4.a), aratabaka kaligh1-1,5 mm, homojen bir mikroyapiy&€kil 1.4c) ve

g6zenek duvarlari cam olafigkil 1.4.d) kapiler membran filtre Gretilgtir.

Sekil 1.4: Kapiler seramik filtrenin kirik ylizeyden alinan@kgoérintisu a), althik b),

filtrasyon tabakasi (ikincil elektron) c) ve filsgon tabakasi (geri sacilimli mod) d) [27].

Bu yontem ile nanogtzenekli filtrelerin Uretilmesidukc¢a zordur. Filtrenin gézenek
boyutunun kugultilmesi igin filtre malzemesinin fldil boyutunun kigultiimesi ile birlikte
istenilen mikroyapinin elde edilebilmesi icin de fpartikillerin mikroyap! i¢erisinde homojen
olarak d@itilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde camsi fazistlracak partikillerinin bélgesel
vitrifikasyonu sonucu filtre mikroyapisinda gozesikbdlgeler olgmaktadir. Bunun yaninda
camsi yapinin mikroyap! icerisinde homojen gittaamasindan dolayr da filtrelerin
hidrofiliklikleri azalacaktir.
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Mikronalti boyutlu gézenek ¢aplarina sahip kapilgrelerin tretilebilmeleri igin farkl
bir yéntem kullaniimaktadir [22]. Bu ydntemde, ri@dhin filtrasyon tabakasigoitilmis cam
tozlardan dretilmtir. Bilindigi gibi cam siperhidrofilik bir malzemedir. Bu amagtam,
ortalama partikil boyutu mikron seviyesine kadaiutGlmds, bir althk Gzerine dgsik
yontemler ile kaplanmgive yumygama sicakfiinda isil gleme tabi tutulmgtur. Boylece cam
partikillerinin temas eden noktalari boyun splwarak butinlgu sa&lamistir. Bu partikiller
arasinda kalan bolgeler ise gézeneklerstoiomaktadir ve gézenek duvarlari camdir. Dolayisi
ile Uretilen filtre kapilerdir. Ancak, buradgsiitme ile elde edilen partikillerigekillerinin
kuresel olmamalari sonucu bdlgesel vitrifikasyontgarceklemis ve godzeneksiz bolgeler
olusmustur (Sekil 1.5). Bu problemin @lmasi icin, kullanilacak olan hidrofilik tozlarin

tamamen kuresel olmalari ve partikil boyugitienini dar olmasi gerekmektedir.

Sekil 1.5: Ogutulmis cam tozlarin bir altlik Uzerine kaplanarak uretikapiler filtre [22].

1.2. Hidrofiliklik

Hidrofil (hydrophile), su (hydros) ve arkagi& (philia) kelimelerinin birlemesi ile
olusan ve malzemelerin su ile ilgilerini tanimlamak @mée kullanilan bir terimdir. Bu terim
malzemelerin su ile hidrojen P& yapabilme kabiliyetleri tanimlamakta olup, geikéd
malzemelerin su ile yaptiklari temas agisi ileftadilmektedir [33]. Su ile ilgileri yiksek olan
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(temas acisi < 9P malzemeler hidrofilik d§iik olanlar (temas acisi > 90ise hidrofobik
malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Stperhidrofikkstperhidrofobik terimleri ise genellikle
temas acilari sifira yakin olan (temas agisi ¥ v@ 150'den biyik olan malzemeler igin
kullaniimaktadir [29-31]. Superhidrofobik terimi ray zamanda “Lotus Etkisi” olarak da
bilinmektedir [29].

1.2.1. Temas agisI

Temas agisi, bir sivi damlasi ile sivi damlasiemas etfii kati ylzey arasindaki agl
(Sekil 1.6.a) olarak tarif edilmekte olup Youngjtkgi (Esitlik 1.4) ile ifade edilmektedir.

Burada: & kati ile sivi arsindaki temas aglﬁ),ykgkatl-gaz araylzey gerilimi
(dyn/cn), Vs Kati-sivi araylizey gerilim{dyn/cnf) ve Vs SIVI-gaz arayuzey gerilimidir

(dyn/cnf). Genel bir ifade olarak temas agis”@6n kiiciik oldgunda katilar sivi tarafindan
islatilir Sekil 1.6-b), 148den biiyiik oldgunda ise kati sivi tarafindan islatiim&ekKil 1.6-c)

seklinde tanimlanir [32]. Temas agisi 0'a yalleca islatma artar.

Yuzeyi diz olan malzemelerin su ile yaptiklari tenagilari goniometre ile kolaylikla
belirlenmektedir. Bu teknikte kicuk bir su daml&ati yizeye damlatilir ve su damlasini kati

ylizey uzerinde yag aci kamera ile olgultiSekil 1.7).



Sekil 1.6: Kati-sivi-gaz araylizey 6zellikleri: Young denklewheki kuvvetlerinsematik

gOsterilmesi a), 1slatmayan sivi b) ve islatan &)y82].

Sekil 1.7: Goniometre ile temas agisi 6lcimu [33].

13
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1.2.1.1. Gozenekli malzemelerin temas acilarinin ldenmesi

Goniometre yontemi ile temas acisinin belirlemabsi icin su damlasinin malzemenin
ylzeyinde, 6lcim bitene kadar hareketsiz bekilde durmasi gereklidir.  Go6zenekli
malzemelerde, malzeme ylzeyine damlatilan su dammasnalzeme gozenekleri tarafindan
hemen emilmesinden dolay! bu tlr malzemelerin teargkarinin goniometre ile belirleme
imkani bulunmamaktadir. Gdzenekli malzemelerinasmcilari Van Oss tarafindan gililen
Ince Tabaka Islatma (Thin Layer Wicking-TLW) yontekuillanilarak bulunabilmektedir [31].
TLW yodntemi, partiktl boyut dalimi dar olan ve partikillerigekilleri arasinda belirgin farklar
bulunmayan tozlarin temas acilarinin belirlenmesside oldukca arili bir ydontemdir [34-37].
Bu yontem ile temas acilari Washburn denklemindegsitlik 1.5) faydalanarak

hesaplanmaktadir.

Buradah numune uzerinde yukselen sivinin yiksgkimm), r efektif gozenek capi
(nm), t numune Gzerinde sivinin kadar yikselmesi icin gecen zaman (¢h)temas acisi°),

Y. sivinin ylzey gerilimi (mJ/Mve 7 sivinin viskozitesidir (poise).

TLW yoOntemi ile temas agisi belirlemgamalarisu sekildedir: Washburn denkleminde
efektif gozenek capir() ve temas acisif) olmak tzere iki farkli bilinmeyen icermektedir.
Temas acisinin  hesaplanabilmesi icin ©Oncelikle emenin efektif gbézenek capi

hesaplanmalidir.

Efektif gbzenek capsu sekilde hesaplanir: @gsik molekil airlikli apolar sivilar
kullanarak, sivinin numune Uzerinde zamanglibgikselme deneyleri yapilir. Bilingi gibi
apolar sivilarin kati ytizeyler ile yaptiklar tenzaglari 0 veya @'ye ¢cok yakindir. Dolayisi ile
cosd =1 olur. Washburn gtli ginde efektif gozenek capinsith gin sg tarafina cekildiinde
asagldaki sitlik (Esitlik 1.6) elde edilir.
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Dolayisi ile 277h* /t ile y, iliskisi grafik haline getirildginde elde edilen dgunun

egimi efektif gozenek capinir() verir.

Daha sonra yukselme deneyleri su ile yapilir. Hewolar sivilar hem de su kullanilarak
yapilan sivi yikselme deneylerinde kullanilan nuebtenn paketlenmelerinin aralarinda
belirgin bir fark olmadii distnuldizginde, apolar sivilar kullanilarak hesaplanan efekti
gOzenek capininr(), su ile yapilan deneylerde de kullanilabicaciktir. Dolayisi ile
Washburn denklemisagidaki gibi (EKitlik 1.7) dizenlendiinde malzemenin su ile yapti

temas acisini hesaplamak mimkin olmaktadir.

cosd = —(h2 /t)
(ry. 127)

1.2.2. Serbest ylzey enerjisi

Kati-sivi etkilgimi olaylarinda dzellikle islanma ve yayillma mekamalarinin dinamik
yapilarinin kontroliinde serbest yiizey enerjilerimiiinmesi gerekmektedir. Birbirlerini
etkileyen ylzeyler arasindaki serbest yiizey eeerjile bilgenlerin bilinmesi ylzeyler
arasindaki etkilgmin ne kadar gicli oldiunu anlamamizi ggamaktadir. Kati ve sivi
arasindaki araylzey etkgienleri iki faz arasindaki araylzey ve ylzey geriém ile kontrol
edilir. Dolayisi ile katilarin ytzey Ozelliklerimi ve serbest yilizey enerjilerinin bilinmesi,

ylzeyde meydana gelen olaylarin antaasi bakimindan oldukca 6nemlidir.

Katilarin ylzey enerjilerinin Van Oss-asit baz ymkhdan faydalanilarak temas
acilarindan hesaplanabilgcdelirtimektedir [28,38]. Bu yakkamlarin temeli, kati yiizeyinin
bir sivi ile islatiimasini ifade eden Youngtkegidir (Esitlik 1.4). Bu metot kati yilizeyinin
dispersive ve polar (elektron alma ve verme)geitderi tc farkli polar sivi ile yapilan deneysel
calsmalardan elde edilen sonuglar yardimiylaageda teorik yaklami verilen OCG

esitli ginden (Kitlik 1.8) faydalanilarak hesaplanmaktadir [36-39].

@+ cosd)y, = 2(\/y}tv"ys“’V —\/y,; 74 —\/y;y;) ............................................ (1.8)

OCG aitligi, kati ylzeylerin serbest ylizey enerjisi bdelerinin hesaplanmasi icin

termodinamik bir yaklamdir. Kati ylzeylerin serbest ylzey enerji {mieleri, ylizey enerji



16

bilegenleri bilinen G¢ farkh apolar sivi yardimiyla betanabilir. Apolar bir sivi bir kati ylzey

ile etkilestiginde bir asit baz etkimi olmaz. Dolayisi ile OCGséli ginde bu dgerler sifir

Bu ssitlikle, deneylerde kullanilacak olan apolar siua)g (sivinin ylzey gerilimi) ve
y;W (sivin Lifshitz van der Waals-LW etkilenleri) degerleri bilindiginden bilinmeyenlerden

biri olan y,';W (katinin Lifshitz van der Waals-LW etkglienleri)bulunmu olur.

Yine 1.8 numarall gtlikte bilinmeyen y; (elektron alma) vey, (elektron verme)

deserlerini hesaplamak icin iki farkli denkleme ihtyaardir.iki farkli apolar sivi ile yapilan
deney sonuclarina gore sturulan bu denklemler yardimiyla tim bilinmeyenleslayca

hesaplanabilmektedir.
1.3. Cam Toz Uretimi

Gunumuzde d#sik endustriyel uygulamalar ici kiresdlliyiiksek veya kiresel cam
toz dretimi igin farkl yontemler kullaniimaktadiBu ydntemler genelde cam efiynden

partikul elde etme veyagdtilmis cam tozlarin kureselliklerinin arttiriimagaklindedir.

Cam eriyginden partikiil elde etme amaci ile kompozisyonurleelimis cam platin
veya farkli krozelerde kompozisyonun ergime deretiesrinde isil slem ile ergitilmig cam
yigininin hizla donen bir yizey, disk, silindir veyiinglir icine damlatiimas! veya yuksek
hizlarda jetseklinde firlatiimasi ve dénen parcalara carpan eaiyiklerinin burada dgrudan
parcalanmasi veya buradarske ylzeylere firlatilarak parcalanmasi ve kafitak kireselfi
yuksek cam tozlar Uretilgtir [40-42]. Diger bir uygulamada, yine platin yada farkli krozdker
ergitiimis cam kompozisyonun nozul yardimi ile hava/gaz omamhava/gaz jetine veya
sqgutucu sivi icerisine damlatilmasi yontemleri ilerégellisi yiksek cam tozlar dretilrgtir
[43-45].

Ogutilmis cam tozlarin kireselliklerinin arttirimasi yoniehil uygulamalar ise alev
piroliz teknigi ile gergeklatiriimektedir. Bu teknik, partikil boyutu kigultilim cam tozlarin,

cam kompozisyonun yumgama noktasindan daha yuksek ve bukaria noktasindan daha
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distk bir derecesindeki firin icerisinestgici gaz ile gonderilmesi ve burada yizey gerilimi

kuvvetine bgh olarak cam partikilin kiresejl@esi prensibine dayanmaktadir [46].

Yukarida kisaca belirtilen iki farkh yaldan ile Uretilen cam tozlarinin ortalama
partikdl boyutlari 10-1000 um argindadir. Bunun yaninda bu tozlarin kireselliklaripiiksek
olmasina rgmen tamamen kiresel gielirler. Dolayisi ile mikron veya mikronalti boyatda
ve tamamen kuresgekilli cam tozlarin gerekli olduklari durumlarda beknikleri kullanmak

mamkin gorilmemektedir.
1.3.1. Ultrasonik sprey piroliz yontemi

Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile toz Uretimi, metal oksit ¢ozeltinin sicak lmrtama
pulverize edilmesi ve burada su vesel ucucularin (nitratlar, karbonatlar, karbonatgi)
buharlgmasi ve bu sire¢ sonunda metal, metaloksit veya toafarin Uretilerek sistemde
bulunan ekipmanlar yardimi ile toplanmasklinde yapilmaktadir. Bu yontem, uzun yillardir
bilinmesine rgmen, son 10 yil icinde 6zel amach Uretgntozlara olan ihtiyacin artmasi ile

birlikte daha yaygin kullanim alanlari bulgtur [47-48].

Bu yontem ile tamamen kiresggkilli tozlarin tretilmesi mimkin olmakla birlikte
tozlarin partikil boyutu ve boyut gdumlari rahatlikla kontrol edilebilmektedir. Busseémin,
diger toz sentezleme teknikleri ile kdastirildiginda basit ve sureklilik géstermesi, nano
mertebeden mikro mertebeye kadar partikill boyuteldinin rahatlikla kontrol edilebilmesi,
uniform partiktl boyut dgilimli tozlar Gretilebilmesi, yiksek saflik ve p&iil icerisinde
kimyasal stokiyometrinin gfanabilmesi bakiminda avantajli olmasi yaygin kuli@nda

onemli bir etken oldgu disintlmektedir [49].

Ayrica, bu yontem birbirinden farkli tozlarin Uleiesine de imkan gamaktadir.
Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile oksit [49-53], nonoksit [54], metal [55], mpetik [56],
fosfor [57-63], katot [64-67], spinel [68], biouylun [69-70], super iletken [71-72] ve
nanokompozit tozlarin [73-75] Uretilmeleri konusangbk sayida ¢aima olmasina ganen cam
tozlarin Uretilebilirlikleri konusunda sinirli ¢gtna vardir [76]. Ancak sistemin ¢giina prensibi
incelendginde, bu teknik ile ergime derecesisdld olan kompozisyonlar kullanilarak oldukc¢a
dar partikil boyut dalhmina sahip tamamen kiresel cam tozlarin Uretde&si

disundlmektedir.

Sekil 1.8'de bir ultrasonik sprey piroliz dizefiegorilmekte olup, bu dizegie

(i) ultrasonik nebulizer yardimi ile aerosol damikdarin elde edilmesi, (i) yuksek sicaklik
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reaktoriinde kiresel tozlarin Uretilmesi ve (iiigtilen tozlarin toplanmasi olmak tzere ¢ ana

bolime ayirmak mimkuandar.

Flowmetre Reaktor

Ultrasonik
nebulizer

Tasiyic1
gaz

Peristaltik
pompa

Gaz cikist
Soliisyon

Trap Torba
filtre

Sekil 1.8: Ultrasonik sprey piroliz dizegmin sematik gosterimi [76].

Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile kiresel toz dretiminin ilk gamasi ultrasonik
nebulizer yardimi ile aerosol damlaciklarin Ureésidir. Ultrasonik nebulizer yardimi ile
damlacik UretimiSekil 1.9'da sematik olarak gosterilngiir. Uretilecek toz kompozisyonu
baglangic hammaddeleri bir sivi icerisinde tamamenttgiek ultrasonik nebulizer icerisine
yerlestirilir. Ultrasonik nebulizerin yaydn dalgalar sivi icerisinde ilerleyerek siviyl yuiyar
dogru ittirir. Bu esnada sivinin ortasinda kiguk bin $epecgi olusur. Tepeckin tzerindeki

kicuk sivi partikilleri buradan koparak kiiresel giamlaciklarini olgtururlar.
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Sekil 1.9: Ultrasonik nebulizer ile aerosol damlacik giluulmasi [77].

Ultrasonik nebulizer ile elde edilen aerosol daniie taslyici gaz yardimi ile yiuksek
sicaklik reaktoril icerisine gonderilir. Burada &lgan etkisi ile aerosol damlacik igerisindeki
su buharlar, tuzlar veya dier bglangic hammaddeleri bozunarak oksit tozlarirstoiwrlar ve

oksit tozlarda eriyecek kiresel cam tozlarsalourlar Gekil 1.10).

Kuruma Dekompozisyon Erime

O—~@—
\_/ -

Aerosol damla

Sekil 1.10: YUksek sicaklik reaktorii icerisinde cam toz Uréefirg].

Yuksek sicaklik reaktoriinde uUretilen tozlar isgigi& yontemler ile kazaniimaktadir.
Bu yontemler genellikle filtrasyon tektine dayanmakla birlikte farkli sistemler kullaniktar.
Bu tekniklerden ilkinde Uretilen tozlari toplamagin elektrostatik filtreler kullanilngtir [78].
Diger bir sistemde ise Uretilen tozlar Uretim setisomunda yerlgirilen klasik filtreler ile
toplanmaktadir [79]. Bu tur sistemlerde filtreledintne bir 1sitici sistem kurulmasi zorunludur.
Uretim firini icerisinde kuresel tozlar retilirkekompozisyonda yer alan su firin igerisinde
buharlgir. Uretilen toz taiyici gaz yardimi ile filtreye gider ve buradargiin gozeneklerinde
yogunlasarak filtreyi tikar. Dolayisi ile sistem c¢gtnaz hale gelir. Bu durumun énlenmesi icin
filtre onlne buradan gecenstaci gazin sicakfini 120C veya daha yiiksek bir gere
cikarmak icin isitici sistem konulmasi zorunludUretilen tozlarin kazaniimasi amaci ile

kullanilan bir dger sistem ise yuksek sicaklik reaktoru icerisindéutan tiptn cilgl ucu su
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banyosu icerisine girecelekilde uzatiimakta, buradan ¢ikan toz, su buhadiger gazlar bu su
banyosu icerisindeki suyun icine kamiakta, Uretilen toz hari¢ gérleri su banyosunu terk
etmekte, Uretilen toz sivi igerinde kalarak burbditiriimekte ve daha sonra kurutulmaktadir
[80].

Uretilen tozlarin toplanmasi icin elektrostatiktriélerin kullanildginda laboratuar
sartlarinda bgarili olmak mimkin olsa da endustriyel Uretimlerdéksek maliyetlerinden
dolay! kullanimlari kisithidir. Tozlarin bir sivgerisinde toplanmasi durumunda ise sivi ile
temas halinde reaksiyona girecek tozlarin Uretimasimkin dgildir. Ayrica cam toz
Uretiminde de cok ani gamadan dolayr cam tozlarin yizeyleri ile i¢ bolgelarasinda
gerilmeler meydana gelgli durumda bu gerilmeler bu tozlarin kullanimina rosuzluklar
meydana getirecektir. Bunun yaninda, kullanilancam tozlarin ve tayici gazin etkisi ile
Isinacaktir. Uretilen cam tozlarin sicak su icaedsi kalmalari, cam tozlar su icerisinde
cozilmelerine neden olabilmektedir. Uretilen tomlaklasik filtreler yardimi ile toplanmasinda
ise filtrelerin dndne bir isitict sistem kurulmasrunludur. Bu durumun dnlenmesi icin filtre
ontine buradan geceryaci gazin sicakgini 120C veya daha yiksek bir giere ¢ikarmak icin
Isitici sistem konulmasi zorunludur. Bu durumddeetdilen cam tozlar uzun sureli sicaéli
maruz kalmaktadir. Bu tozlarin ergime dereceleraigiik olduzu distintldigiinde, uzun sureli
sicaklga maruz kalmalari dretilen tozlarin birbirleri ilmekanik bglanmalarina neden
olabilmektedir. Ayrica, bu sistem Uretime ilave bialiyet getirirken kullanilacak olan filtrenin
de kalitesini ve maliyetini arttirmaktadir. Bu tgistemlerde yiksek sicakliklara dayanabilen

filtreler kullaniimak durumunda kalinmaktadir.

Dolayisi ile ultrasonik sprey piroliz telkfiiile yiuksek verim ile cam toz uretimi icin

uUretilen tozlarin yukarda anlatilan yontemlerdeklfabir sekilde toplanmasi ihtiyaci vardir.

1.3.1.1. Tozlarin partiktil boyutlarinin kontroli

Ultrasonik sprey piroliz tekgi bir adet toz bir adet aerosol damlaciktan elde
edilmektedir. Dolayisi ile bu teknik ile Uretileazlarin partikil boyutlarin aerosol damigci
boyutuna ve molaritesine gladir. Ultrasonik sprey piroliz sisteminde elde ledek aerosol
damlaciklarin ortalama partikil boyutlarsiik 1.10 [81], bu aerosol damlaciklardan elde
edilecek partikullerin ortalama partikil boyutlaroh Esitlik 1.11 [82] yardimi ile hesaplamak

mUmkdndur.
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Burada d, damlacik ¢api (nm), T sivinin yuzey gerilimi (dyn/cm),0 sivinin

yogunlugu (gr/cr) ve f ’de nebulizer frekansidir.

b2
d =d, (C—M] ....................................................................................... (1.11)
P

Burada d, elde edilecek partikilin ¢api (nm)d, aerosol damlacik capi (nm),

C baslangic hammaddesinins@gser oksit konsantrasyonu (mol/lt). Ornek: aerosantdeik

icerisindeki balangic hammaddesi orangidikca % 1 ve bglangic hammaddesi oksit forma

donerken girlikca % 50 girlik kaybi var. Bu durumdaC = O,le(l— 0,43)0Iur. M oksit

molaritesi (gr/mol) vep, oksitin yogunlugudur (gricr).

Yukaridaki sitlikler (Esitlik 1.10 ve 1.11) birlikte irdelendinde ultrasonik sprey
piroliz sistemi elde edilen partikillerin boyutlam kicultilmesi icin ultrasonik nebulizerin
calisma frekansi ve sivinin ganlugu yiksek olmali, sivinin ylzey gerilimi ve aerodamlacik
molaritesi ise d§ilk olmalidir. Ancak mevcut ultrasonik nebulizentefiekans araliklarinin dar
olmasi (1,63-4 MHz), aerosol damlgim yogunlugun veya ytzey geriliminin kontroli icin ilave
edilmesi gerekli kimyasallarin Uretilecek tozuriksel ve kimyasal dzelliklerini etkileyebilecek
olmasi, partikil boyutu kicuk tozlarin Uretiimetete bu parametrelerin kullaniimasini
kisittamaktadir. Ancak aerosol damiaal molaritesi kontrol etmek oldukca kolaydir. Bu
durumda ultrasonik sprey piroliz telgnile elde edilecek tozlarin partikil boyutlarirmerosol

damlacik molaritesi ile kontrol edilmesi daha uyanabilir gorulmektedir.

1.3.1.2. Tozlarin mikroyapisal kontroli

Malzemeler ylzey enerijilerini en gk seviyeye indirme ve bu amacagneak icin de
ylzey alanini en aza indirmgikmindedirler. Birim hacimde partikillerin en aZigey alanina
sahip olabilmeleri icin kiresgkkilli olmalari gerekmektedir. Dolayisi ile ultrask nebulizer
yardimi ile Uretilen aerosol damlaciklar kiresehalydninde @limlidirler. Bunun yaninda

ultrasonik sprey piroliz sisteminde toz Uretimi seel birka¢g saniye surmektedir. gBr bir
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deysle, yuksek sicaklik reaktorinun tst kismindan gmenosol damlacik reaktor icerisinde
sadece birka¢ saniyede oksit toza veya cama sdigkiedir. Dolayisi ile bu teknik ile elde

edilen partikiller genellikle kiresgékilli olmaktadirlar.

Kireselsekilli tozlar, muhendislik malzemelerinin mikroyagontroliini bakimindan
karmalk sekilli tozlardan daha avantajlidirlar. Ozellikle zgihekli seramiklerin (retilmesinde
tozlarin kiresel olmalarinin yaninda partikil bdguhin da dar olmasi istenmektedir. Ancak
bu tozlarin kuresejekilli olmalarinin yaninda i¢lerinin dolugw da dnemlidir. Ultrasonik sprey
piroliz sistemi kiresel toz Uretiminde oldukcasdnali olmasina ragmen bu teknik ile Uretilen

tozlarin iclerinin be olma ihtimali yuksektir.

Uretilen tozlarin iglerinin bp olma nedenisu sekilde agiklanabilir. Ultrasonik sprey
piroliz sisteminde bir adet partikil bir adet a@loslamlaciktan Uretilmektedir. Aerosol
damlacik icerisinde su ve ¢ozingnieya dgitiimis durumda bulanan Blangic hammaddeleri
bulunur. Aerosol damlacik isi ile kaestiginda icerisindeki su buhaglmaya balar. Suyun
buharlgmasi ile birlikte su icerisinde ¢oziinmiialde bulunan tuzlar veyagdr bilesenler kati
bir yapi olgtururlar. Buharlamanin en hizl oldgu yer damlagin ylzeyidir. Eer damlagiin
ylzeyi ile i¢c kisimlarinin buhagema hizi arasindaki fark az ise kati yapisalau damlagiin
her tarafinda @t olur. Bu sekilde i¢i dolu partiklller Uretilir. Ancak yuzeyei ic boélgeler
arasinda buhagea hizi arasindaki fark fazla ise damgmeids ylzeyinde katilgma hemen
baglar ve damla@in di ylzeyinde sert bir kabuk tabakasigpiu Damlacgin dig kismi kati bir
hal almg olmasina rgmen i¢c kisimlarda ise hala su vardir ve bu su,kbB@ga suyun
buharlama sicaklgl tzerinde oldgundan damlacik icerisinden ¢ikmak durumundadgerE
damlacik etrafindaki kabuk tabakasi gecirgen isewbBuharinin dariya cikmasina izin verirse,

icerideki su buhari dariya ¢ikar. Bu durumda da Uretilen partikilinbigg olur [52].

Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile icleri dolu kiresel tozlar Gretmek igin gelilde iki
yontem kullanilir: aerosol damlgen kuruma hizinin katkilar yardimi ile azaltilmasya
¢6zinme orani daha yuksek olarglaagic hammaddeleri secilmesi veya katkilar ilgldggic
hammaddelerinin ¢ézindrliklerinin arttirilmasiditS. Kang ve dierleri yaptiklari caklmada,
sitrik asit (CA) ve etilen glikol (EG) ilavesi il&leri dolu kiresel Zr@ tozlar Uretmilerdir.
Burada, sitrik asit ve etilen glikoldeki karboks# hidroksil gruplarinin estedme reaksiyonu
sonucu polimerik zincirler okwr. Bu zincirler sayesinde aerosol damlacik reaktérisinde
akiskan bir jele dongerek hacimsel kiictilme gerceftiecbilir ve icleri dolu partikiller Gretilir

[83]. S.—H. Park ve derleri ise aerosol damlaciklarin gluruldusu soliisyonun pH’sini
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degistirerek, aerosol damlagn kuruma karakterini dgstirmigler ve busekilde icleri dolu

partikuller Gretmglerdir [65].

C.Y. Chen ve dierleri, ¢ézunUrluk orani daha yuksek olagléagic hammaddeleri ile
Uretilen tozlarin iclerinin dolu olduklarini bilditstir. C6ézinme oranin artmasi aerosol
damlacik icerisindeki suyun buhamaeas! sirasinda Bangic hammaddelerinin tekrar
kristallenerek kabuk okwmunu geciktirmi dolayisi ile Uretilen tozlarin icleri dolu olrgtur
[59]. S. Y. Cho ve derleri ise sisteme #D, ilavesi ile balangic hammaddelerinin

¢ozunurliklerini arttirarak icleri dolu tozlar Unetyi bgarmstir [84].
1.4. Filtrasyon

Filtrasyon slemi genelde sivilardan katilari ayirmak icin kallan temel tekniklerden
biridir. Ancak filtrasyon ile sivilardan sivilarirgazlardan gazlarin, gazlardan katilarin veya
sivilardan gazlarin ayrilmasi da mimkindir. Filtoess islemlerinde  mekanizmalarin
anlsgilmasinda genelde Ruth tarafindan 1930’lu yillardawillis ve Tosun tarafinda da 1980’1

yillarin bginda ortaya konulan ¢amalar kullaniimaktadir.

Klasik filtrasyon teorisinin gedtiriimesi ilk defa Ruth (1933,1935) tarafindan
yapilmstir [85-87]. Ruth, Ohm kanunu (Akim=Voltaj/Direnig filtrasyon arasinda benzerlik
kurarak, suzuntl akihizina kagi gosterilen direncin kek ve slizme ortami direrniglar
toplamina git oldugunu varsayaraksagidaki ¢cikarimlari yapngtir [88-90]. Filtrasyonglemine
esdeger olarak tasarlanan elektrik devr8ekil 1.11'de gosterilngtir.

— 5 M4V
A dt
‘.__AAAA/\__,M
PA RC PO Rm Potm
| L (1) >|
PULP ——s KEK —> sUzUNTU

MW

Sekil 1.11: Filtrasyon §lemine gdeger olarak tasarlanan elektrik devresi [90].
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Bu sekilden yararlanilarak:

(%](z—\t/j =(Py=P)/ R ZAP R oot (1.12)
(%}[z—\:j = (P = P/ RML e (1.13)

Esitlikleri yazilabilir. Esitlik 1.12 ve 1.13'den yararlanilarakagidaki ifade elde edilir:

(ﬂj[d—vj = PI(R, 4+ R ) oot (1.14)

BuradaP =P, - P,

atm

olarak tanimlanngtir.

Ruth yine elektriksel bengienden yararlanarak, kek direnciniR, birim alana dgen

kati miktariyla orantili oldgunu varsayng, ayni zamanda stizme ortami direncinin kek direnci
ile mukayese edild@inde ihmal edilebilecek bir gerde oldgunu da kabul edereksagidaki
esitli gi yazmstir:

Ry = (@)W, oo (1.15)

Esitlik 1.15'deki oranti katsayls(a'> ortalama 6zgul kek direnci olarak tanimlagim

Daha 6nceden belirtilgi gibi klasik filtrasyon teorisinde filtrasyonu kool eden parametre

ortalama 6zgul kek direncidir.

Ruth, kek igindeki kati madde miktarini suziintirhacinsinden ifade etmek igin kutle

denkliginden yaralanaraksagidaki ifadeyi yazmytir:



25

Buradaki c terimi, birim stizintt hacmi kaa kek iginde toplanan kati madde miktarini

gostermektedir. §tlik 1.15 ve 1.16'u Kitlik 1.14’de yerine yazilarak dizenlenmesi sonucu
asagldaki sitlik elde edilmgtir (Esitlik 1.17 veya 1.18).

%:@Wc FR ISR R oo, (1.17)
veya
R=RC+Rm=%=[<a%)v+Rm ............................................................. (1.18)

Burada R toplam filtrasyon direnci (1/m),R kek direnci, R, filtre direnci, P
filtrasyon basinci (N/A), <a'> ortalama spesifik kek direnci (m/kgg,birim stizintl hacmi igin
kati miktari (kg/ni), Afiltre alani (nf), q sizintii orani (fm?s), u siizintii viskozitesi
(Ns/nf) veV kiimulatif stiziintii miktaridir (i

Esitlik 1.17’den gorilecgi gibi P,/ tq’nin W.’ye karilik ¢izimi ile elde edilecek

dogrunun P,/ 1 eksenini kesgi yerden siizme ortami direncim degerinden de ortalama
0zgul kek direnci bulunuiSgkil 1.12).

P, /mq

Kesisim = Rm

w

C

Sekil 1.12: kek ve filtre direncinirgematik gdsterimi [90].
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Cok fazl filtrasyon teorisi Willis ve Tosun [91afafindan 1980 yilinda gedlirilmi s
olup teori aagidaki gibi tarif edilmektedir [88-90]. Cok fazlilfiasyon teorisine gore siziicu
ortam ile kek araytizeyinde gln bu tabaka gecirimlii en az olan bolgedir ve filtrasyon

sistemini kontrol eder.

Sekil 1.11'de gorilen tek yonli bir kek filtrasyorgin sivi ve kati fazlar icin hacim

ortalama gitlikleri su sekilde yazilir:

08 O (1.19)
ot o0z

T (1.20)
ot o0z

Bunun yaninda hareket i¢in hacim ortalanyaligi viskoz, basing, yercekimi ve drag
kuvvetlerini icerir. Gozenekli bir ortamda drag,sb& ve yercekimi kuvvetleri gerlerinden

daha etkili oldgundan hareket denklemigu sekilde yazmak mimkundur:

oP
B T o e e, 1.21
a =€, (1.21)

Bu denklensu sekilde diizenlenebilir.

Burada direng fonksiyonudur ve direng fonksiyonu da kekiggenligi K ile ili skilidir
(Esitlik 1.37).

A= (1.23)
K

Esitlik 1.21, 1.22 ve 1.23 birlgirildi ginde aagidaki esitlik elde edilir (Kitlik 1.24).

T S (1.24)

1-¢ U 0z



27

Eger gozeneklilik dgilimi, Esitlik 1.19 ve 1.20 kullanilarak sivi ve kati hialalazilimi
hesaplanabilir. Kek-stiziicii ortam yilizeyinde, en egirgnli bolge, kati ve sivi hizlagu
sekilde hesaplanabilir:

z=0oldugundaq = id—Vve F = 0O0IUN oo e (1.25)
A dt

z = 0oldugunda Kitlik 1.24 aagidaki gibidir.

1av_ KO[G—PJ ................................................................................ (1.26)
A dt 0z ),

Burada K, kek-stiziicii ortam arayuizey gecirggiir. Kek-stiziicui ortam gegirgepii
sadece kati partikillerin partikul boyutglamlari veya dgalari ile ilgili degil, siztcu ortamin

g6zenek cap dgalimi ile de ilgilidir.

Boyutsuz dgiskenlerin (kitlik 1.27) ilavesi ile Eitlik 1.26 yeniden dizenlenginde
Esitlik 1.28 elde edilir.

P = VB € o e 1.27
AP '3 (1.27)

1dv AP

—=K,J ST PP 1.28

Adt  “°L (1.28)
BuradaJ kek-suizlicu ortam araytizeyindeki boyutsuz basingygatidir vesu sekilde

tanimlanabilir.

_oF
J, = a_{‘“’ ...................................................................................... (1.29)

Suzuntd hacmi ile kek kaliggh arasindaki ikki kitle denklemindau sekilde yazilir.
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Burada G ortalama kek godzenekii, <£> ve suspansiyondaki sivinin hacim

fraksiyonunun,&, bir fonksiyonu olarak kullanilngtir.

Esitlik 1.42 ile 1.44 birlatirildi ginde

G e (1.33)
dV  K,J, | AP,

dt/dV ye kasilik V grafigi cizildiginde, diz cizginin @mi K,J, ile orantili olur ve

bu cizginin Y eksenini kegti yer stiziicl ortam Reangi¢ direncini verir.
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2. MALZEME ve YONTEM

Bu tez camasi kapsaminda yiruttlen galalar (i) kiresekekilli stiperhidrofilik ve
antimikrobial 6zellikte toz dretimi, (ii) bu tozldwllanilarak membran tretimi ve (iii) Gretilen
membranlarin filtrasyon performanslarinin belirlessin olmak Uzere ¢ ana bolime

ayriimaktadir.
2.1. KureselSekilli, Stiperhidrofilik ve Antimikrobial Ozellikte Cam Toz Uretimi

Toz Uretimi ultrasonik sprey piroliz tekgiikullanilarak yapilmy olup Uretilen tozlarin
basari kriterleri Uretilen tozlarin (i) cam yapidaj) (kiresel sekilli, (iii) stperhidrofilik ve
antimikrobial 6zellikte, (iv) dar tane boyut gamina sahip ve (v) icleri dolu olmalaridir.

Ayrica bu tozlar farkli tane boyutlarinda da Gedtilmelidir.
2.1.1. Ultrasonik sprey piroliz sistemi

Cam tozun Uretimi icin hazirlanan ultrasonik sppapliz deney diuzergnde ultrasonik
nebulizer yardimi ile aerosol damlaciklar girulmakta ve bu damlaciklarstgici gaz yardimi
ile yuksek sicaklik reaktoriine gonderilmektedir.ahl sonra reaktor icerisinde buhgmia,
bozunum ve ergime reaksiyonlari sonucu cam tozlinelte ve bu tozlar sistemden filtrasyon
yontemiyle toplanmaktadir. Burada kullanilan ultnai& nebulizerin cagma frekansi 1.63MHz
ve talyicl gaz debisi 2 It/dak olarak uygulanmaktadidretilen tozlar filtrasyon tekgi ile
toplanmg olup bu amacgla ortalama gozenek capi Qé&h olan membran filtreler
(Schliecher & Schuell-NL 16) kullanilgtir. Calsmada kullanilan ytksek sicaklik reaktori
Ozel olarak tasarlanmplup, ¢ bolimden ofmaktadir Sekil 2.1). Reaktor icerisinde 120 cm
boyunda 5 cm capinda kuvars tiip kullangtmi Reaktér boélimlerinde en Ust (aerosol damla
girisi) ve en altta (toz c¢iki) olanlar 24 cm ve ortada olan bolim de 48 cm ugiumdadir.
Reaktorlerin maksimum cama sicakliklari 120 olup, sistemde reaktor sicakliklari ayri ayri

kontrol edilmektedir.
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Sekil 2.1: Ultrasonik sprey piroliz sistemi reakttr boluggmatik resmi.

Bu calsmada yapilan toz dretiminde farkh reaktér gradizantolusturulmustur:
kullaniimistir. ilk gradyant icin biitiin reaktorler, ikinci gradyaigtn alt ve orta reaktorler,
tglncli gradyant icinde sadece alt reaktor IQ@R calstiriimistir. Reaktor icerisindeki

sicakliklar her 5 cm’lik uzunluk icin termokupl yami ile belirlenmgtir.
2.1.2. Solisyon hazirlama

Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 1200C’de reaktor sicakiinda 32 farkl kimyasal
kompozisyona sahip sodyum borosilikat toz urettmi Bu tozlardan ilk on dort adedi
SiO-Na0-B,0; oksitlerini, takip eden 10 adedi SiMaO-B,0s-Al, O3 oksitlerini ve son 8
adedi de Si®@NaO-B,0s-Al,0s-Ag,O oksitlerini icermektedir. Ayrica, referans malzsn
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olmak tzere kompozisyonu tamamen silika olan tan ggrtlarda Uretilmitir. Bunun yaninda
kompozisyondaki Si@miktari en az olan kompozisyon icgin toz Uretimak®r sicakiginin
10°C artslarla 200-1200C arasinda yapilgtir. Uretilecek tozlarin  kompozisyonlarin
belirlenmesinde, SiE@Na,O-B,0; U¢lll faz sisteminin otektik noktasi ile Si®Rdsesi bir dgru
ile birlestirilmis ve bu dgru ile faz sisteminin izoterm geilerinin kesktikleri noktalar
secilmitir. Belirlenen kompozisyonlarin SgENa,O-B,0s Ucll faz sistemi icerisindeki yerleri

Sekil 2.2’de ve bu kompozisyonlarin icerdikleri aksiiktarlari da Cizelge 2.1'de verilgtir.

Sekil 2.2: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile Uretilecek tozlarin kimyasal kompozisyonlann
Si0-B,03-N&,O Uclu faz sistemindeki yerleri [92].
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Cizelge 2.1:Belirlenen kompozisyonlarin oksit miktarlari.

Kompozisyon Oksit (agirlik %)
Numarasi SiO, Na,O B.Os

1 46,25 26,86 26,87
2 47,68 25,89 26,42
3 52,03 23,79 24,17
4 56,89 21,31 21,79
5 60,57 19,62 19,79
6 63,77 17,95 18,27
7 68,25 15,89 15,84
8 71,75 14,19 14,05
9 75,02 12,57 12,40
10 78,05 11,09 10,84
11 83,80 8,65 7,54
12 88,09 6,27 5,63
13 91,42 4,16 4,41
14 95,71 2,50 1,78
15 100 0 0

Ayrica, bu cayjmada cam kompozisyonlarina kimyasal direncini rantik amaci ile
agirlikca % 10’a kadar dgsen oranlarda AD; ve antimikrobial etkiyi elde etmek amaci ile de
agirlikca % 5’e kadar dgsen oranlarda AgD ilavesi yapilmygtir. Bu calgmalar icin olgturulan
cam kompozisyonlar sirasi ile Cizelge 2.2 ve Z23icerilmitir. Kompozisyonlara yalan
katkilar Sekil 2.3'de goriilen deneysel plan cercevesine ddagiirilmi stir. Kimyasal direnci
arttirmak icin ApO; ilavesi kompozisyondaki SiOorani @irlikca % 63,77 olan toza,
antimikrobial 6zellik elde etmek icin A@ ilavesi de kompozisyonund&idikca % 4 ALO;
iceren toza yapilngtir. Bu ilavelerin (A}O; ve AgQO) yapilacaklari toz kompozisyonlari,
¢alisma bulgulari ile belirlenngiolup, ileriki bélimlerine detayl olarak ele alingmr (bakiniz
B6liim 3.1.3).
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Cizelge 2.2:Al,0; katkisi ile hazirlanan sodyum borosilikat tozldamyasal kompozisyonlari.

Kompozisyon

Oksit ( agirhk %)

Numarasi SiO, Na,O B.Os Al,O3
16 63,13 17,77 18,09 1
17 62,49 17,59 17,91 2
18 61,85 17,41 17,72 3
19 61,22 17,23 17,54 4
20 60,58 17,05 17,36 5
21 59,94 16,87 17,17 6
22 59,30 16,69 16,99 7
23 58,67 16,51 16,81 8
24 58,03 16,33 16,63 9
25 57,39 16,15 16,44 10

Cizelge 2.3:Ag.0 katkisi ile hazirlanan sodyum borosilikat toziddimyasal kompozisyonlari.

Kompozisyon

Oksit Agirhkca (agirhk %)

Numarasi SiO, Na,O B,O3 Al,O3 Ag,0O

26 60,91 17,14 17,45 3,98 0,5
27 60,60 17,06 17,36 3,96 1
28 60,30 16,97 17,28 3,94 15
29 59,99 16,88 17,19 3,92 2
30 59,69 16,80 17,10 3,9 2,5
31 59,38 16,71 17,01 3,88

32 58,77 16,54 16,84 3,84 4
33 58,16 16,37 16,66 3,8 5




Eompozisvondaki 510, miktan
(agulikea %%)

4625 4768 5203 568% 6057 6377 o6825 TL7y Y502 7805 B38BO 8809 5142 9571 100

Al-O: ilaves]
(agwlikea %)

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10

Az O ilaves:

(agmlidkcca %4)
0.3 I s & 25 3 4 3

Sekil 2.3: Toz Uretimi deneysel plani.

ve
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Tozlarin dretiimesinde BEngic hammaddeleri olarak tetraetilortosilikat-TEO
(Fluka % 98), borik asit-kBO; (Merck extra pure), sodyum nitrat-Nah@Merck extra pure),
aluminyum nitrat nanohidrat-Al(Ngs.9H,O (Merck extra pure) ve guminitrat-AgNG;
(Merck extra pure) kullaniingiolup solisyonlar 2.5 M olarak hazirlagtm. Ayrica AgO
iceren tozlar ile toplam 11 farkli (2.5, 1. 0.529. 0.1, 0.05, 0025, 0.01, 0.005, 0.0025 ve 0.001)

molarite dgerinde kompozisyon ofturulmustur.

Solusyon hazirlamalemi icin 6ncelikle TEOS su icerisinde berrak sghirs olwturana
kadar 500 devir/dakika ile manyetik kd@mcida kargtiriimistir. TEOS ile berrak soltisyon elde
etmek icin suya 0,2 M nitrik asit (HN{ilavesi yapilmgtir. Berrak sollisyon elde edildikten
sonra dger katkilar, sirasiyla borik asit, sodyum nitrat eger kompozisyonda var ise
aluminyum nitrat nanohidrat ve gumgiiitrat ilavesi yapilmy olup ve her ilaveden sonra berrak
solisyon olguncaya kadar manyetik kginrici ile karstirmaya devam edilngiir. Soltisyonlarin
berraklgi turbidimetre ile 6l¢ilmgi olup solisyonun bulanikhlik geri 0,1 NTU’nun altinda

oldugunda soltisyonlar berrak olarak kabul edsbmi
2.1.3. Cozundrluk deneyleri

Uretilen tozlarin kimyasal direngleri sulu ortam(#i=6.86) zamana lgh ¢oziinme
orani olarak belirlenrgiir. Cozinme deneyleri her numune igin toplam %lfssure (1, 2, 4, 8,
16, 32, 64, 128 ve 300 saat) icin gercgliigmistir. C6zUnme glemi stiresinde sulu ortamin
pH’sinin dgismemesi icin pH=6.86 gerinde KkHPO, ve KH,PO, kullanilarak tampon ¢ozelti
hazirlanmgtir. Ayni zamanda c¢6zinen iyonlarin numune ylzeyinurikerek ¢6zinme
kinetigini etkilememeleri icin numuneler 60 dev/dak hiaalkalanmglardir. Cozunurlik
deneylerinde kati/sivi orani 6400 olacgkilde ayarlanmtir. Coziinen katyonlarin oranlari
ICP (Perkin EImer Optima 4300 DYardimi ile belirlenmtir.

2.1.4. Antimikrobial testler

Uretilen tozlar kullanilarak @rlikga % 2 oraninda toz icerece&kilde siispansiyonlar
hazirlanmgtir. Bu sUspansiyonlardan 0.2 ml alinarak diz amel (10 x 10 mm) Uzerine
homojen olarak yayilmtir. Karigim icerisindeki suyun uzaldmasi icin oda sicaldinda
24 saat beklennir. Daha sonra numune 1W5 sicaklgindaki etlivde 24 saat sire ile
bekletilmistir. Tamamen kuruma gkandiktan sonra 6£0’de 30 dakika siire ile 1sgleme tabi

tutulmuslardir.
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Uretilen tozlarin antimikrobial 6zellikleri 3 fankbakteri ve bir adet maya tiiri igin
argtinimigtir.  Kullanilan organizmalardan gram pozitif olanl&taphylococcus aureus
American Type Culture Collection (ATCC 25923acillus cereus,Northern Regional
Research Laboratory (NRRL B-3711), gram nega@indt. coli ( ATCC 25922) ve maya
olarakCandida albicansNorthern (NRRL Y- 12983) kullanilrgtir. B. cereussporlu bir bakteri
olup bu tlr bakteriler sporlu olmasindan dolayiyesyon, antibiotikler, kimyasal maddelere
desikasyona, asidik ve bazik ortamlara, kurutmagaswa kay digerlerinden daha dayanikh
olmasindan dolay! secilgtir. E. coli ise gunlik hayatimizda goérilen enfeksiyonlarin
% 80’inden fazlasina sebep olan bir bakteri tidugl icin secilmitir [93]. Candida albicans
enfeksiyonlara neden olan en yaygin mantar tliderninbirdir [94].Bakteri ve maya kultdrleri

4°C de saklanngtir ve kullanmadan 6nce aktiflgrilmi stir.

Tozlarin antimikrobial etkileri agar diflizyon ve agkuyucuk difiizyon teknikleri ile
argtinimigtir. Bu teknikler daha ©once yapilan calalarda detayli olarak anlatilghr
[95-97]. Bu calymada, 15 mililitre ergimg agar (45°C) steril petri kaplarina (@ 90 mm)
bosaltilmistir ve oda sicakiinda 2 gin sire ile kurutulrglardir. Hicre stspansiyonlari
bakteriler igin 16 CFU/ml ve maya icin TOCFU/ ml ) hazirlanngi ve sterilswab cubuklar
kullanilarak agar lzerine yayilgtir. Daha sonra agar diflizyon tefhiicin antibakteriyel
Ozellikleri test edilecek numuneler yaga agar Uzerine yestrilmistir. Agar-kuyucuk
difuizyon tekngi icin ise steril delik agici kullanilarak agar ndie 22 mm c¢apinda delik
olusturulmustur. Antibakteriyel 6zellikleri test edilecek numunelar deliklere yerlgtirilmis ve
delikler icerisine 45Qu steril ringer sollisyonu eklenatir. Plateler 37°C’de bakteriler icin 24
saat maya icin ise 48 saat stre ile inkube egliimiCalkalamali olarak yapilan Agar-kuyucuk
difizyon teknginde inkubasyonslemi rotary calkalayici icerisinde yapilghr. Dénme devri
116 dev/dak'dir. Plateler yukarda bahsedildekilde inkiibe edilmitir. Antimikrobial etkiler

inhibisyon zonunun kalindi dlgtlerek belirlennsi olup, deneyler t¢ defa tekrarlarghm.
2.1.5. Temas agcisi olgtimleri

Uretilen tozlarin su ile yaptiklar temas agilain¢e Tabaka Islatma Telgil ile
belirlenmitir. Deneylerde kullanilacak numunelgs sekilde hazirlanmgiardir: tozlardan kati
konsantrasyonu garlikca % 2 olacak sekilde suspansiyonlar hazirlangni hazirlanan
suispansiyonlardan pipet yardimi ile 4 ml sispamsigbnmg ve bu stspansiyon mikroskop
camlari (2.5-7.5cm ) Uzerine homojen olarak yayimiYizeyleri toz partikilleri ile homojen
olarak kaplanng mikroskop camlari 24 saat sire ile oda sigaktia, daha sonra 6 saat sire ile

de etivde 10%’de kurutulmgtur. Bu tozlarin deneyler sirasinda paketlenmeilerin
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degismemesi icin dilik sicakliklarda (61%'de 30 dakika) sinterlengierdir. Bu sekilde
mikroskop camlari tzerine tozlar ince bir tabakarak kaplannmstir. Temas agisi 6lgiimleri bu

numuneler kullanilarak yapilsgtir.

Analizlerden 6énce mikroskop cami Uzerine ince bbaka halinde tutturulngutozlar
arasinda olabilecek nemin uzaglalmasi amaci ile 24 saat sure ile 40%le bekletilm§ ve bu
numunelerin sguma sirasinda tekrar nem kapmamalari icin desi#tatttger islemlere
gecilene kadar bekletilgierdir. Desikatérde ayni zamanda yakka 1 saat sire ile,

daldirilacaklari sivinin buharinda bekletilerek jaa basinci dengelenmgami de yapilmgtir.

Desikatérden alinan mikroskop camlari dilgekilde, hazirlanan diizenek ile apolar ve
polar sivilara daldiriingtir. Daldirma gleminde numunenin yalkd&k 5 mmv’lik kisminin sivi
icerisinde kalmasina dikkat edilgtir. Bu islem icin kullanilarak deney diizegieSekil 2.4'de
verilmistir. Deneylerin yapilmasi surecinde, kullanilan nemhelerin 6zelliklerinin sicalga
bagl degisiminin engellenmesi amaci ile oda sicgkli21+1 °C) sabit tutulmstur. Mikroskop
camlari sivilara daldirildinda, sivinin zamana #a olarak mikroskop caminda yikselmesi

kaydedilmitir. Sivi yikselmesi 3 cm mesafe icin gozlemlegtmi

Bu teknik ile kati-sivi temas agisi belirlenebilirieg dncelikle efektif gdzenek capinin
hesaplanmasi gerekmektedir. Bu amagla busmalla apolar sivi olarak apolar sivi olarak
heptan, oktan, dekan ve dodekan kullarglmi Filtrelerin temas acilari ise su igin
hesaplanmtir. Bu sivilarin (apolar ve polar) serbest ylzegrgleri, bilesenleri ve viskoziteleri

Cizelge 2.4'de verilnstir.



Sekil 2.4: ince Tabaka Islatma (TLW) deneylerinde kullanilanegediizeng.
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Cizelge 2.4:Temas acisi Olcimleri, serbest ylzey enerjisi Mesdnlerinin hesaplanmasinda

kullanilan sivilarin serbest ylzey enerijileri, bieleri ve viskoziteleri [28].

" " 7. v A 4

SIVILAR mJ/m? mJ/m? mJ/m? mJ/m? mJ/m? poise
Heptan 20.3 20.3 0 0 0 0.00409
Oktan 21.6 21.6 0 0 0 0.00542
Dekan 23.8 23.8 0 0 0 0.00907
Dodekan 25.35 25.35 0 0 0 0.01493
Su 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5 0.010
Etilen Glikol 48.0 29.0 19.0 1.92 47.0 0.199
Bromonaptelen 44.4 44.4 0 0 0 0.0489

Temas agilarindan yararlanilarak kati-sivi arayuzegerjilerinin  belirlenmesi
mumkunddr. Bunun igin ©Oncelikle katilarin serbestizgy enerjilerinin  belirlenmesi
gerekmektedir. Katilarin serbest ylzey enerjileanVOss, Chaudry, Gooditigi (OCG)
kullanilarak bilinen temas acisi @&lerinden faydalanilarak hesaplanabilmektedir. egtlik,
y'S‘W (Lifshitz Van der Waals etkigmi), y. (elektron alma) ve y_ (elektron verme) gibi
enerji bilgenlerini de igerdiinden kati ylzeyinin serbest enerjisinin belirlesinde

kullaniimaktadir. Bu bilgenlerin belirlenmesi icin ylzey enerjisi bilinervigardan ve dlgtlen

temas agisindan faydalanim. Burada kullanilan swilariny;, y. ve th deserleri

bilindiginden OCG denkleminde bilinmeyen sadece lgtilekalmaktadir " y2 ve y7).

Bu Ug¢ bilinmeyenin ¢6zimu icin ¢ farkh sividamw (gtilen glikol, bromonaptelen) elde edilen
sonuclar ¢ denklem ile ¢cbziimlenerek kati ylzeysgirbest enerjisi Lifshitz Van der Waals ve

asit-baz enerjilerinin toplami olarak hesaplanmaikta
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2.1.6. Klasik ergitme tekngi ile referans cam toz uretimi

Ultrasonik sprey piroliz tekginin en blyuk dezavantaji, bu teknik ile Gretilezlarin
iclerinin bas olma ihtimalinin olmasidif52]. Bu ¢alsmada ultrasonik sprey piroliz telghiile
uretilen tozlarin (Si@%46,25, NgO %26,86 ve BO; %26,87) iclerinin dolu olup olmaginin
belirlenebilmesi icin ayni kompozisyona sahip caomdansiyonel ergitme tekgiiile tretilmis
ve her iki yontem ile Uretilen tozlarin gonluklar kasilastiriimistir. Klasik yontemle cam toz
Uretiminde silika kayn& kolloidal silikadir (Merck-extra pure). Bu Uretita sodyum nitrat ve
borik asit kagiminda sollisyon berrakl yine kargtirma ile kontrol edilmi olup berraklik
sglandginda koloidal silika ilavesi yapilmtir. Daha sonra solisyonda homojgimi
salanmasi icin 30 dakika sure ile 250 devir/dakikaldnikargtirma yapilmgtir. Bu karsim
105C'de etiivde 24 saat slre ile kurutuktwr. Kurutulan kamim bilyall desirmen
kullanilarak, dgik donme hizinda (30 dev/dak) 2 saat sire ile henhajirilmi stir. Daha sonra
bu toz krozelere alinarak 10@de 1 saat sureyle ergitilgtir. Bu stire sonunda firin
icerisindeki kroze sguk su dolu bir kabin icerisine alinarak, egiyi kristallenmeden hizli bir
sekilde s@umasi splanmstir. Klasik ergitme tekigi ile UGretilen cam yapi, atritor
degirmenlerde @utiulerek ince boyutlu cam tozlari haline getirgmie farkli boyutlardaki
yogunluklart OlcUlmigtir.  Atritdr dezsirmende @utlic ortam olarak alumina bilya

kullaniimistir. Ogtitme kleminde kati-sivi oranigarlikca 1'dir.
2.1.7. Tozlarin karakterizasyonu

Uretilen tozlarin faz bilgenleri X-ray (Rigaku-miniflex) ve FTIR (Brueker fex 70)
analizi ile belirlenmitir. X-ray analizleri 2/dak hizla, 0.0%lik adimlar ile Cuko. radyasyonu
kullanilarak 10-60 arasinda yapilngtir. Tozlarin partikil boyut dalimlari, 6zgul yuzey
alanlari ve ygunluklari sirasiyla Zetametre (Malvern-Nano ZS, BEJuantachrome-Nova
2200e) ve helyum piknometresi (Quantachrome-ulcapyneter) yardimiyla olgulngtiir.
Tozlarin  morfolojileri ise mikroskopik olarak inegimg olup bu amacgla SEM
(Zeiss Supra 50 VP) kullanilgtir. SolUsyonun sical@a ba&l agirhk degisimi DTA/TG
(Perkin Elmer-Diamond), Uretilen partikillerin duviealinhklari da TEM (JEOL 2100 LaB
HRTEM) yardimi ile incelenngtir.

2.2. Membran Filtre Uretimi

Membran filtre Uretimi deneysel plagekil 2.5'de gérulmektedir. Membran filtreler,

bu calsmada Uretilen kireseekilli siperhidrofilik antimikrobial cam tozlar kialnilarak iki ve
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Uc tabakall olarak uretilmgtir. ilk tabaka altlik tabakasi, ikinci ve var ise Ugurnabaka ise

filtrasyon tabakasidir.

Altlik firetimi

Kaplama tabakasi igin kullanilan toz miktart
(1)

2. kaplama tabakasmm olusturulmasi

Kaplama icin kullanilan Kaplama igin kullamlan
toz cap1 631 nm toz gap1 287 nm

Sekil 2.5: Membran filtre Gretimi deneysel plani.

Membran filtre Gretiminde filtre algani oluturmada endustriyel tozlar (kuvars,
dogal zeolit; Klinoptilolit ve borosilikat frit) ve firasyon tabakasi icin de bu gaha
kapsaminda ultrasonik sprey piroliz teginile farkh partikil boyutlarinda (ortalama pariik
boyutlari: 1.227 pm, 631 nm ve 287 nm), kiirgséilli ve antimikrobial olarak retilngitozlar
kullaniimistir. Buradaki iri tozlar ilk kaplama malzemesi o}diitre sinterlendikten sonra ikinci
kaplama dier iki toz kullanilarak yapilmi olup, buradan filtrenin sizme tabakasi farkl

g0Ozenekli membran filtrelerin Gretimi yapilgtir.
2.2.1. Althk hammaddelerinin hazirlanmasi

Altlik tabakasinin kompozisyonugalikca % 76 kuvars, % 10 zeolit ve % 14 frit
icermektedir. Partikil boyutu 75 um altinda olanvdts tozu sedimantasyon tefniile
siniflandiriimg olup boéylece partikil boyut gdimi daraltiimstir. Bu sekilde hazirlanngi toz,
homojen g6zenekli bir malzeme Uretme imkarglazmaktadir. Bu toza uygulanan siniflandirma
islemi su sekilde yapiimgtir:  agriikca % 15 kuvars iceren sitspansiyon 10 dakika sl

500 devir/dak hizla kagtirilmistir. Bu malzeme yikselgi 50 cm olan kaplara alingive
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1 dakika sonunda askida kalan malzemgaldmistir. Burada ¢okmeyen karm tekrar ayni
sartlarda kagtirilmis ve ayni kaba (temizleng)i tekrar konulmsgtur. Bu defa 10 dakika
beklenm§ ve ¢coken malzeme alinarak kurutuktwr. Birinci agamada iri partikiller ikinci
asamada ise ince partikuller ayrilarak dar partikidyltuna sahip kuvars partikilleri elde

edilmigtir.

Frit ve zeolit ise ayri ayrl olmak Uzere 1 saatesiie atritor dgirmenlerde
ogutulmistir. Oziitme sleminde @itiict ortam olarak aliimina bilye kullanignr. Ogiitme
islemindeki kat-sivi orani 1'dir. Daha sonra malzeenelOSC sicaklgindaki etiivde 24 saat
siure ile kurutulmstur. Kurutulan hammaddelerden frit ve zeolit kompgandaki oranlarda
kargtiriimis ve bu kamgim kuru olarak bilyeli dgrmende 20 dakika sire ile 80 devir/dakika
hizda homojenkgirilmistir. Bu stire sonunda kamma kuvars ilave edilerek 5 dakika sure ile
20 devir/dakika hizla kagirmaya devam edilrgiir. Kuvars ilavesinden sonraki keiirma
isleminde dgirmen hizinin azaltiimasi, partikil boyutugdi hammaddelere gore ¢cok daha
biylk olmasi istenen kuvars partikillerinigtéilmesini 6nlemeye yonelik olarak yapitmi.

Bu karsim % 6-10 oranlarinda su ile nemlendirigmvie 1 mm elekten gegcirilerek grantl haline
getirilmiglerdir. Granuller ¢ift eksenli pres ile 100 Haasing altinda metal kaliplar kullanilarak
sekillendirilmistir. Sekillenen trtinler 110C'de 1 saat sire ile sinterlenerek altlik Gretgbmi

Uretilen althk silindiriksekilli olup capi 3 cm ve kalingi 4 mm dé&erindedir.
2.2.2. Althgin kirresel tozlarla kaplanmasi

Bu calsmada Uretilen ve ortalama partikil boyutu 1.227 plan kireselsekilli
antimikrobial sodyum borosilikat cam tozlar altliizerine filtrasyon tekgdi ile kaplanmgtir.
Kaplama basinci 0.5 bar ve kaplama yapilan stspamsain kati konsantrasyonusidikca
% 0.1'dir. Kaplama kalingi altlik tabakasinin birim alani icin kullanilamma toz miktari
degistirilerek (7, 14, 28, 56 ,112 ve 224 gfmaratinimistir. Kaplama yapildiktan sonra
malzeme 24 giin sire ile oda sicgkida ve daha sonra 12 saat siire ile’C0&caklgindaki
ettivde kurutulmgtur. Numuneler g farkli sicaklik (580, 610C ve 6306C) ve g farkl siirede
(10, 30 ve 60 dakika) sinterlengtii. Firin sicaklgi artis hizi $C/dak’dir.

2.2.3.Ince boyutlu tozlar ile membranin siizme tabakasiniolusturulmasi

Yukarida ki sartlarda dretilen membran filtrenin siizme tabakg8zenek capinin
distUrilerek daha secici bir membran haline getirilnigisi yiizeyinde ince bir kaplama tabakasi
olusturulmasi ortalama partikil boyutu 631 nm ve 287 elan tozlar kullanilarak yapilstir.

Burada althk olarak kullanilan membran 86Gle 30 dakika stire ile sinterlenerek elde
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edilmistir. Kaplama glemi daha dnceki kaplama yapilgartlarda surdirilmgiolup burada
kaplama kalinii mimkin oldgunca ince tutulmgiur. Kaplama yapildiktan sonra malzeme
610°C’de 30 dakika stre ile sinterlengtii. Firin 1sitma hizi &/dak’dir.

Cam tozlarin sinterleme sicaklik araliklari oldukgardir. Kullanilan cam tozlarin
sinterleme sicakliklarinin tespiti icin ortalamartjdil boyutu 1227 nm olan cam tozlarin isil
davranglari 1s1 mikroskobu (Misura HSML-ODLT) ile incelengtir. Isi mikroskobu sicaklik

artis hizi firin sicakhk ar hizi ile aynidir (8C/dak).

Burada altlik ve kaplama tabakalarinin gézenek howe dgilimi Hg porozimetre
(Quantachrome-Poremaster), malzemelerin acik gé&iilkemiktari Arsimet prensibi ile
belirlenmigtir. Ayrica althk ve mebranlarin mikroyapilar gamali elektron mikroskobu-SEM

(Zeiss Supra 50 VP) yardimi ile incelestimi
2.3. Filtrasyon Testleri

Bu calsmada uretilen membran filtrelerin, filtrasyon testhem kati partikuller hem de
bakteriler icin yapilmy olup, filtrasyon testleri deneysel plagekil 2.6'da verilmitir. Partikil
filtrasyonlar 10, 0,6 ve 0,@m olmak lzere (¢ farkh partiktil boyutu icin, baktétrasyonlari
da sularda bulunabilecek en biyik ve en kiiclik biagégitlerinden olan B. cereus ve E. coli

bakterileri icin yapilmytir.

Filtrasvon

Partikiil Bakteri
10 pm B. cereus
0.6 um E. coli
0.2 HUm

Sekil 2.6: Filtrasyon testleri deneysel plani.

Filtrasyon §lemlerinde stzilen su icerisindeki kati partikiitepartiktl boyutlarinin

yaninda partikill boyut gaimlari da 6nem tamaktadir. Partikil boyut gdimi geng olan
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tozlar kullanildginda filtrasyon glemi sirasinda ince partikiller kek icerisinde meanb
ylzeyine d@ru tssinabilmekte veya kek sgabilir olmaktadir [98]. Dolayisi ile bgartlarda
elde edilen filtrasyon sonuglar yorumlanmasindai y@r parametre daha ortaya ¢ikmaktadir.
Bu durumun ortadan kaldirlabilmesi i¢in kullanileat partikllerin partikil boyut dalimlar
oldukga dar tutulmasi gerekmektedir. Bu galda filtrasyon slemlerinde partikill boyut
dagilmi dar olan kiresel tozlar kullanilgtir. Bu tozlardan ortalama partikil boyutu
9.6 um £ 1 um olan kiresel tozSgkil 2.7a) Duke Scientific firmasinda temin edigtiri
(Catalog No 9010). Ortalama partikil boyutu 600 (§ekil 2.7b) ve 200 nmSgkil 2.7¢) olan

tozlar ise Stober tekgiikullanilarak cama kapsaminda Uretilgherdir.

Sekil 2.7a: Filtrasyon testlerinde kullanilan kati partikilf@rtalama partikill boyutu 10m).
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Sekil 2.7b: Filtrasyon testlerinde kullanilan kati partikil{@rtalama partiktl boyutu 600 nm).

Sekil 2.7c: Filtrasyon testlerinde kullanilan kati partikil@rtalama partikil boyutu 200 nm).
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Stober tekrii SiO, tozlar Uretmek lzere W. Stober [99] tarafindan 196&da
geligtirilen bir tekniktir. Bu tekngin en buylk avantaji, SiCtozlarini geny bir partikiil boyut
aralginda (5-2000 nm) ve oldukca dar partikil boyutgitiminda Uretilebilmesi imkani
saglamasidir [100]. Stober tekgiiile SiO,tozu Uretimi, digiik molekdl g&irlikh alkol icerisinde
su ile birlikte TEOS'un amonyak Kkatalizi ilesagidaki reaksiyonlar sonucunda elde
edilmektedir [100]:

SI(ORY+ H;0 — (ORESIOH)F ROH ..o, (1)

(RORSI(OH)+ FO—SIOABROH ...t )

Uretilen tozlarin partikiil boyutlari, burada kuliem TEOS, Su, Nkive alkol orani ile
kontrol edilmektedir [100]. Bu c¢aimada, TEOS:Su:Nghlkol orani 3,81: 13,15: 2,6: 24,11 ile
600 nm ve 1,905: 13,15: 1,3: 24,11 orani ile de 200 capinda silika toz Uretilgtir.
Oncelikle su, amonyak ve etil alkol 30 dakika matikykaristiricida (500 dev/dak) katirilmis
ve daha sonra TEOS sisteme ilave edilerek 1 saatileimanyetik kastiricida ayni devir hizi
ile karstinlmistir. Bu sire sonunda SjCtozlar santrifij yardimi ile 9000 dev/dak hizda
coktaralmigtar. Cokelen toz su ile 5 defa yikargtm. Bu islem sonunda elde edilen toz etlivde
(105°C) 24 saat sure ile kurutulrstur.

Filtrasyon testlerinin yapilgi dizenekSekil 2.8a’da, filtrelerin yerlgtirildi gi bolim ise
Sekil 2.5b’'de sematik olarak verilmtir. Filtrasyon dizeng 6 elemandan olmaktadir:
komprasor, monometre, besleme tanki, filtre bollsiigintl toplama kabi ve hassas terazi.
Kullanilacak olan stzici ortam filtre boliumunddbakKinizSekil 2.8b) mesnet tizerine kaplama
tabakas! Uste gelecalkekilde hassas bigekilde yerlgtirildikten sonra st kapak yardimi ile
sikilarak sizdirmazlik ganmaktadir. Daha sonra besleme tankinda bulunanNZ%
bulanikhliga sahip olan stspansiyon (stiziilecek su) komprasdingi ile basingh olarak filtre
bolimine beslenmektedir. Besleme basinci monomatdimi ile kontrol edilmekte olup bu
calismada besleme basinci 5 bar olarak uygulginmkiltre boéliminde siziict ortama gelen su
icerindeki kati partikuller stiztict ortam yuzeyirtuekerek kek tabakasini ajtururken, su ise
stiziict ortam gozeneklerinden gecgerek stzintl t@pkabinda toplanmaktadir. Zamanglba
suzintd miktari désimi ise toplama kabinin altinda bulunan terazi yardle belirli araliklarla

Olctlmektedir. Terazi 0.01 gr hasgaisahiptir.
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{ (D L

1. Komprasér =)
2. Monometre
3. Besleme tanki [ 4
e (3)
4. Filtre bolimii (6)
3. Hassas terazi G
6. Siiziintil toplama kabi
i

Sekil 2.8a: Filtrasyon setinigematik goringi

Besleme

+—Ust kapak

Filtre tutucu

1

Gozenekhi mesnet

1
!

Stiziinti gilas

Sekil 2.8b: Filtre bolimunimnematik goringi

Filtrasyon balamasindan itibaren ilk dakika her 5 saniyededikikadan sonra ise her

dakika bainda elde edilen sizintller ayri ayri toplagymegirliklari ve bulanikhliklari
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belirlenmigtir. Bulaniklihk belirlemede tirbidimetre (Merckufbiquant 1500 T) kullaniingtir.
Her bir stiziicii ortam ile deneyler 10 defa tekramgnr. ilk deney siresi 20 dakika olup,
digerleri 5 dakikalik periyotlageklindedir. Her bir filtrasyonsleminden sonra filtre geri yikama
islemi ile temizlenmektedir. Geri yikamgléminde suzicu ortamlara filtrasyon ydninin
tersinden su gecirilerek yapilgnolup, her bir geri yikamaglemi icin kullanilan su miktar

150 ml'dir. Geri yilkama basinci 1 bardir.

Bu calsmada ayrica bakteri filtrasyonu uygulamasi da yaugtir. Bu amacla ortalama
g6zenek capi 1@um olan filtre ve 0.4um olan membran B. Cereus ve E. Coli bakterilerinin
suzilmesinde kullanilmgiir. Filtrasyon sistemi veartlari kati partikdl filtrasyonu sistemi ve
sartlari ile aynidir. Siiziilen sulardaki bakteri raikt1¢ CFU/mI olarak olgturulmus ve filtre
edilen stzuntu icerisindeki bakteri miktarlari réisyon bglamasindan itibaren ilk dakika her

5 saniyede, ilk dakikadan sonra ise her dakikanloa ayri ayri belirlenngiir.



49

3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez cali smasinda bulgulari ve tarti sma Uc¢ bdlimden olu smaktadir.
Birinci bolimde ultrasonik sprey piroliz yontemiyle cam tozu Uretimi.  lkinci
bolim dretilen tozlari kullanarak membran filtre Gr etimi ve dcuncl bolimde ise
Uretilen membran filtrelerin filtrasyon performansl arl arastirnimi stir. ik bélimde
ultrasonik sprey piroliz tekni gi ile farkll ortalama partikiil boyutlarinda,
superhidrofilik, kiiresel  sekilli ve antimikrobial 6zellikte sodyum borosilika t cam
toz Uretimi a samali olarak ele almi stir. Bu kapsamda: (i) ultrasonik sprey piroliz
sistemimin kiresel cam tozlarin Uretilmesi icin gel istiriimesi, (ii) ultrasonik sprey
piroliz sisteminde reaktor sicakli  ginin dretilen tozlarin fiziksel 6zellikleri Gizerine
etkileri, (iii) sodyum borosilikat kompozisyonundak i SiO, miktarinin dretilen
tozlarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Gizerine e tkisi, (iv) sodyum borosilikat cam
tozlarin Uretilmesinde reaktdr sicakhk gradyantini n etkisi ve son olarak (v)
antimikrobial 6zellikte sodyum borosilikat cam tozu Uretimi ve antimikrobial
Ozelliklerin  karakterizasyonu ara stirilmi gtir. Caligsmanin ikinci boélimiunde
uretilen kiresel  sekilli stperhidrofilik ve antimikrobial 06zellikte s odyum
borosilikat cam tozlar kullanilarak iki ve ¢ tabak ali filtreler Gretilmi g ve son
bolimde ise bu filtrelerin filtrasyon performanslar I hem kati partikiller hem de

bakteriler icin ara stiriimi stir.
3.1. Sprey Piroliz Teknigi ile Cam Tozu Uretimi
3.1.1. Ultrasonik sprey piroliz sisteminin kiiresebam tozlarin tretilmesi icin gelstiriimesi

Ultrasonik sprey piroliz sistemi, aerosol damlaciketimi, toz Uretimi ve Uretilen
tozlarin toplanmasi olmak uzere ¢ ana bélumdesnaitadir (Bkz Bélim 1.3.1.1). Burada
aerosol damlacik Uretimi ve toz Uretimi surecleriperformanslari sistem performansi tzerine
blyuk dneme sahiptirler. Ancak bu bolimlerin perfanslari yiksek olsalar dahi, toz toplama
Unitesinin yliksek performansli gaghamasi, sistem performansinisiiecei aciktir. Burada
dikkat ¢ceken bir dier durumda ultrasonik sprey piroliz sistemlerinde toplama Unitesinin
Uretilen tozlarin ¢gdine goére Ozel olarak tasarlanmasi gerdiitiir. Mevcut sistemlerde
Uretilen tozlar, elektrostatik filtreler, yiksekcaklik filtreleri veya bir sivi icerisinde
toplanmaktadirlar (Bkz Bolim 1.3.1.1). Bu sistemleetilen cam tozlarin hem ekonomik hem

de yuksek performans ile toplanmalari icin yeteeildirler.
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Bu tez cagmasi kapsaminda cam tozlarin toplanmasinda yllexd@rmans sglayacak
bir toz toplama Uunitesi tasarlangynr.  Gelitirilen toz toplama Unitesisematik olarak
Sekil 3.1a'da verilmjtir. Toz toplama Unitesi su ceketi, yiksek sidakbdaktor cikg ucu, su
toplama bdlgesi, toz toplama filtresi ve vakum pasipolmak Gzere toplam 5 ekipmandan
olusmaktadir. Bu ekipmanlardan su ceketi i¢ ¢capi Sotam bir metal silindir igerisine ¢aplari
1 cm ve boylar1 50 cm olan toplam 7 adet cam bamsionetrik olarak yerlgiriimeleri seklinde
tasarlanmytir (Sekil 3.1b). Cam borular, metal silindir icerisieraflarinda su dofamina izin
vereceksekilde dizilmis olup Sekil 3.1¢) metal silindirin alt ve Ust kisimlarinda girs ve ¢iks
bulunmaktadir. Bu toz toplama sitemi eklegnolarak tasarlanan ultrasonik sprey piroliz

sistemi deSekil 3.2'de verilmitir.

(2)
Il (1} Su celeeti
) G) (2) Reaktor cikas ucu
(1) |
(3) Su toplama bélgesi
L (4) Toz toplama filtresi
S (5) Valoum pompast

Sekil 3.1a: Gelistirilen toz toplama unitesi.



e S1 buhar yogunlastrma kanallar

Sekil 3.1b: Su ceketinin Ustten gorustil

Sogutma suyu gikast

>Su buhan vogunlastrma kanallan

Sogutma suvu girisi

Sekil 3.1c: su ceketinin yandan gorigiu
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Sekil 3.2: Gelistirilen ultrasonik sprey piroliz sistemi: (1) diguci gaz, (2) Flowmetre,
(3) Ultrasonik nebulizer, (4) Firina damlacik besteborusu, (5) Firin, (6) Seramik tlp giri
agzi, (7) Seramik tup, (8) Seramik tup gikgzi, (9) Su buhari ygunlastirma kanali, (10)
Sasuk su ceketi, (11) Su biriktirme bolima, (12) Felt(13) Vakum pompasi.

Ortaya konulan toz toplama Unitesi ile yiksek penianslh cam toz Uretimiu sekilde
gerceklgmektedir: Uretilecek olan toz kompozisyonu icindeihdiran mikron boyutlu aerosol
damlaciklar ultrasonik nebulizer ile Uretiimekte me damlaciklar, debisi flowmetre ile kontrol
edilen talyici gaz yardimi ile damlacik besleme borusuniegdg seramik tlip giiagzindan
yuksek sicaklik reaktori icerisinde bulunan seratfiikicerisine gelmektedir. Burada damlacik
icerisinde bulunan su, dangic hammaddelerinin icegdiorganik bilgenler veya gazlarin
damlaciktan uzakfanasi ile kati partikiller oimakta ve bu kati partikiller eriyerek de cam
tozu olgturmaktadir. Bu cam tozlarstgici gaz tarafindan, tozlarin toplangcéltre bolimine
gotaralurler. Ancak bu esnada, sivi damlaciktaaklgan su buharinin filtre béliminestaci
gaz tarafindan gmmasi engellenmelidir. gér su buharn filtreye tanir ise, burada
yogunlasacak ve filtrenin gézeneklerini tikayarak sisterdurmasina neden olacaktir. Bu su
buharinin filtre bélumine gitmesini engellemek amibee seramik tlp cikl agzina sonuna su
buhari yg@unlastirma kanallari eklenngiir. ~ Silindirik olan bu su buhari ¥onlastirma

kanallarinin etrafi gauk su ceketi ile ¢evrelenstir. Burada, firin icerisinde i1sinanstgici
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su buhari, su buhari gonlastirma kanallari duvarlarinda gonlassarak sivi forma doniir. Bu
su, tamamen dik durumdaki su buhargyolastirma kanallari duvarlarindarsagiya dgru
akarak, su buhari gonlstirma kanallari sonunda bulunan su biriktirme bdlihe toplanir.
Bu sayede su buharinin filtre bélimunginanasi, burada ymnlasarak filtre gozeneklerini
tikmasi ve sistemin yaylamas! veya tamamen durmasi onlenoiur. Bu sayede ultrasonik

sprey piroliz tekrgi ile yiksek performansli cam toz Uretilir.
3.1.2. Sodyum borosilikat cam toz tretiminde reakttr sicakliginin etkileri

Bu boélimde, ultrasonik sprey piroliz teknile sodyum borosilikat cam toz tretiminde
reaktor sicakfiinin, tretilen tozlarin fazlari veekilleri Gizerine etkileri ardiriimis olup reaktor
sicaklgl 200 - 1208C arasinda dgsmektedir. Uretilen camin kompozisyonusidikca
% 46,25 SiQ, % 26,86 NgD ve % 26,87 BOs icermektedir.

3.1.2.1. Tozlarin faz analizleri

Sekil 3.3a-f'de farkli reaktor sicakliklarinda (2a@0CC) Uretilen sodyum borosilikat
tozlarin faz analizleri gortlmektedir. Reaktorakigsi 400C (Sekil 3.3b) veya daha dik
(Sekil 3.3a) oldgunda, uretilen tozlarda amorf fazin yaninda kriéal olarak borik asit ve
sodyum nitrat bulunmaktadir. Reaktor sicaklbOC (Sekil 3.3c) olarak uygulanginda
sistemde kristal faz olarak yalnizca sodyum niatdir. Reaktor sicalgh 600°C Sekil 3.3d)
oldugunda sodyum nitrat ortamda az miktarda gortlmektedReaktor sicakii 700°C
(Sekil 3.3e) olarak uygulanginda ise sodyum nitrat fazi da dekompoze olmaktanakzeme
amorf yap! kazanmaktadir. Daha yilksek sicakliklggakil 3.3e) da malzeme amorf yapisini
korumaktadir. Yuksek sicakliklarda tretilen bulaon faz analizleri ayni kompozisyona sahip
klasik ergitme tekrgi ile Cdretlen cam tozlar ile kadastirlmis ve tozlarin faz

karakteristiklerinin benzer olduklari gorulgtir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.3a: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 200°C uretilen tozlarin faz analizleri.
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Sekil 3.3b: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 400°C Uretilen tozlarin faz analizleri.
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Sekil 3.3c: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 500°C uretilen tozlarin faz analizleri.

600

S
S: Sodyum nitrat
500 -
400 -

300

200 ~

10 15 20 25 30 35 40 45
20 (derece)

Sekil 3.3d: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 600°C uretilen tozlarin faz analizleri.
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Sekil 3.3e: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 700°C Uretilen tozlarin faz analizleri.
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Sekil 3.3f: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 1200°C uretilen tozlarin faz analizleri.
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Sekil 3.4: Klasik ergitme tekrgi ile Uretilen cam tozun faz analizi.

Yukarida aciklanan borik asidin ve sodyum nitratoozunma sicakliklari, bu
malzemelerin literatirde agiklanan bozunma sichltitkdan yiksektir. Literatlirde borik asit’in
bozunma sicakht 185'C, soydum nitratin ise 308 olarak verilmektedir [101]. Buna kgalik,
bu calsmada stz konusu sicakliklarin daha yiksetederde oldgu goriimitir. Borik asit’'in
tamamen bozunmasi icin reaktor sicakiin 500C (Bkz Sekil 3.3c), sodyum nitratin bozunmasi
icin ise 700C'dir (Bkz Sekil 3.3e). Bozunmalarin gercekigi sicaklgin literatiirdeki
degerlerde yiiksek olmasinin sebebinin toz Uretim #@keibal oldugu ve aerosol damlaciklarin
reaktor icerisinde ¢ok kisa sire kaldiklari ve boma reaksiyonun gerceklaesi igin ayni
zamanda sireninde 6nensithgl seklinde aciklanmaktadir.  Bilingli gibi, ultrasonik sprey
piroliz tekniginde sivi damlagin katt forma dongmesi sadece birkagc saniyede

gerceklemektedir.

3.1.2.2. _Tozlarinsekilleri ve iclerinin dolulu gu

Sekil 3.5a-jde Uretilen tozlarin SEM goruntileri rgtmektedir. Reaktor sicaki
400°C veya altinda oldtunda §ekil 3.5a-b), tozlar hentiz kiresel yapi kazanngastup ayni
zamanda topaklangtardir. Bu sicaklikta sodyum nitrat ve borik asit'ibozunmadi
XRD analizi ile gortlmgtiir (Bkz Sekil 3.3a-b). Reaktor sicagl500C’ye c¢ikartildginda ise,

Uretilen tozlarda gozenekli bir yapinin gugu goérilmektedir §ekil 3.5¢). Burada gdzenekli
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yapinin olgma sebebinin borik asidin bogunasi sonucu oldiu acik olarak sodylenebilir
(Bkz Sekil 3.3c). Reaktor sicaigin 600C'ye cikmasi ile Uretilen tozlarin kiresel yapi
kazandgl ve ayrica topaklanmanin @haayip, toz partikillerinin bireysel kaldiklar
gorulmektedir $ekil 3.5d). Bu tozlarin SEM fofwaflari incelendiinde gézenekli bir yapida
olduklari ve henuiz tam kiresel ve ylzeylerinin g8&iiz olgmadiklari anlg@lmaktadir. Bu
gozeneklilgin reaktor sicakfiinin 900C'ye cikartildginda ortadan kalkqi gorilmektedir
(Sekil 3.5e-g). Daha yiksek sicakliklarda Uretilenldr da gozeneksizdir ve tozlarin ylzeyleri
de purizstzdusekil 3.5h-)).

Sekil 3.5a Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 200°C reaktor sicakfiinda Uretilen toz.



Sekil 3.5b: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 400°C reakttr sicak@inda tretilen toz.

Sekil 3.5¢ Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 500°C reaktor sicak@inda uretilen toz.
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Sekil 3.5e Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 700°C reaktor sicak@inda tretilen toz.
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Sekil 3.5g Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 90F°C reakt6r sicak#inda uretilen toz.
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Sekil 3.51: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 1100C reaktor sicakginda tretilen toz.

62



63

Sekil 3.5j: Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 1200°C reaktor sicakfinda uretilen toz.

Toz uretiminde ylzey alani Oncelikli olarak tozhapartikil boyutu hakkinda bilgi
vermektedir. Bu bilginin dgrulugu ancak partikillerin ylzeylerinin pirizsuz oldukiaa
gecerli oldgu aciktir. Bu konuda bir ger husus, ici bpolan partikillerin ve ayni zamanda
kirikli olanlarin daha fazla yizey alanigiamalaridir. Ultrasonik piroliz tekpi ile Uretilen
tozlarda gozenekli, ici Bove kirikli yapilar bulunabilmektedir ve Uretileoztarin yilizey
alanlarinin belirlenmesi bu surecler hakkinda bsigilamaktadir. Bu ¢ajmada farkli reaktor
sicakliklarinda uretilen tozlarin BET ile belirlenglizey alanlargekil 3.6’da verilmitir.
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Sekil 3.6: Farkli reaktor sicakliklarinda (200-12Q)) uretilen tozlarin ylzey alanlari.

Burada 0Ozellikle 50C’de Uretilen tozlarin ylizey alanlari oldukca yikgeve bunun
borik asidin bozgmasina bgi oldugu gorii XRD analizi (BkzSekil 3.3c) ve SEM goriintisi
(Bkz Sekil 3.5c) ile uyumludur. Borik asit bozunumu sireda girhginin yaklgik %55’ bor
oksit'e ve %45'i de suya doninektedir [102]. Bu su, sicakin etkisi ile buharlgmakta ve
dolayisi ile Uretilen tozlarda gdzenekli yapigolwmaktadir. Bu gézenekli yapi reaktor sicgikli
arttikca azalmakta ve Uretilen tozlarin ylizey aaniia dgmektedir. Reaktor sicaki 900C°C
Uzerinde oldgunda tozlarin ylzey alanlari birbirine yajtdzakta ve sicaklik arttikca reaktor
sicaklginin etkisi ortadan kalkmaktadir. Reaktdr sigakl®00, 1000, 1100 ve 1200°C
sicakliklarda uretilen tozlarin yiizey alanlari sigéa 3.35, 3.28, 3.26 ve 3.26°Mm olarak
OlcUlmigtir. Sabit dgerde ylzey alani elde edilmesi tozlarin gézenelpiarinin ortadan
kalktiklari seklinde yorumlanmaktadir. Bu konuda daha kesinddindgin tozlarin partikdl

boyutu ve dailimlarinin belirlenmesine ihtiyag¢ vardir.



65

Reaktor sicakf#ii 90FC ve daha Uzerinde olgu sartlarda Uretilen tozlarin partikdil
boyutu ve dailimlar argtirilmis olup sonuclarSekil 3.75'de verilmgtir. Burada reaktor
sicaklgl desisiminin partikil boyutu Uzerine belirgin bir etkigiorilmemektedir; reaktor
sicaklgl 90C, 1000C, 1100C ve 1206C olduunda dretilen tozlarin ortalama partikuil
boyutlari sirasiyla 1108, 1122, 1128 ve 1130 nm’'dBu tozlar ayni zamanda oldukca dar
partiktl boyut dgilimina (700-2400 nm) sahiptirler. Bu sonuclar @éimce belirlenen birbirine
yakin ylzey alanlarinin partikil boyut glgmine ba&h olmadgini, tozlarinin

g6zenekliliklerinin azalmasi sonucu gtusunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.7: 90°C ve uzerindeki reaktor sicakliklarinda uretilenlarin partikiil boyut
dagilimlari: (¢ ) 900C, (m) 1000C, (A) 1100C ve () 1200C.

Reaktor sicak@i 900°C ve uzerindeki sicakliklarda Uretilen tomlaylzey alanlar
birbirine yakin degerlerde ol¢ulmiittr. Bu tozlarin mikroskobik incelemeleri de kurese
yapilarda olduklarini ortaya koymaktadir. Dolayigjybu tozlarin membran teknolojisi i¢in
potansiyel Urin olacaklari aglimaktadir. Reaktor sicalgh 900°C ve Uzerinde Uretilen tozlarin
iclerinin dolu veya bg oldugu konusunda bilginin bu tozlarin goenluklarinin belirlenmesi ve
klasik ergitme tekr@i ile Uretilen tozlarin ygunluklari ile kasilastirilmasi sonucu ortaya

konulacaktir. Klasik ergitme teldii ile Uretilen tozlarin ylzey morfolojilerSekil 3.8'de
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goOriulmektedir. Tozlar beklengli gibi keskin k&eli ve yizeyleri purtzludir. Tozlarin
icerebilecekleri kapall gbzeneklerin yok edilmesiagi ile tozlar mikron alti boyutlara kadar
ogutulmus ve farkh partikdl boyutlarindaki ygunluklarr helyum piknometresi ile belirlengtir.
Burada 6lciilen deerler &giitme ile dgismemi ve malzemenin ygunlugu 2.5 gr/cm olarak
belirlenmitir.  Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile 900°C, 1000C, 1100C ve 1206C
sicakliklarda dretilen tozlarin ganluklari sirasiyla 2.48, 2.49, 2.50 ve 2.49 gfatarak
Olculmistar. Klasik ergitme tekdi ile Uretilen tozun ygunlugu ile ultrasonik sprey piroliz
teknigi ile Uretilen tozlarin ygunluklari arasinda belirgin bir fark yoktur. Dolayile ultrasonik
sprey piroliz tekrgi ile Uretilen tozlarin da i¢lerinin dolu olduklaanlgiimaktadir. Bu 6zelfi
ile beraber kiuresalekilli, ylzeyleri plrtizsiiz ve mikronalti boyutlu lmam tozlarin membran
teknolojisinde yiksek slzme kapasiteli filtrelerimetimi icin potansiyel Urlin olacaklar

sdylenebilir.

Sekil 3.8: Klasik ergitme tekrgi ile Gretilen cam tozlar.
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3.1.2.3._Sonuc¢

Bu bélimde, ultrasonik sprey piroliz tegnille tamamen kireselekilli ve yiizeyleri
purtizsiiz sodyum borosilikat cam tozlarin Uretimigigagidaki sartlarda mimkin oldiu

belirlenmitir.

® Toz kompozisyonu, @rlikca 46,25 SiQ, % 26,86 NgO, % 26,87 BO; ve bu
tozlar tetraetilortosilikat, borik asit ve sodyuntrat kullanilarak 2.5 M olarak
hazirlanmg berrak solisyon ile gaanmstir (berrak solisyon offturmada
0,2 M HNG; ilavesi yapilmgtir),

(i) Kullanilan ultrasonik nebulizerin caina frekansi 1.63 MHz, g&yici gaz debisi
2 lt/dak’dir, (iif) uygulanan reaktor sicagli900°C ve Uzerinde olmaktadir (en
fazla uygulanan sicaklik 1200°C’dir).

Buradan dretilen tozlarin ortalama partikil boyutth108-1130 nm ve partikiill boyut
dagilimlar 700 ila 2400nm arasinda gerceklmektedir. Bu 6zellikleri ile birlikte tozlar ici
dolu yapidadirlar (ygunluklar 2.5 g/cri olup klasik ergitme tekgi ile iretilen gézeneksiz
cam tozlar ile ayni ygunluktadir), dolayisiyla bu kapiler seramik membfitne Gretimlerinde

kullaniimak tzere potansiyel Uriin olduklari sdyleitie

3.1.3. Sodyum borosilikat kompozisyonundaki Si@miktarinin tretilen tozlarin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Gizerine etkileri

Bu bolumde, ultrasonik sprey piroliz yontemiyle 020 reakttr sicak#inda uretilen
sodyum borosilikat tozlarigekilleri ve iclerinin dolulgu, fazlari mikroyapilari, hidrofiliklik
dereceleri ve kimyasal dayanimlari Uzerine sodyumnodilikat kompozisyonundaki SO
miktarinin etkileri argtirilmigtir. Bu bélimde ayrica stperhidrofilik tozlarin trodliklik

derecelerini azaltmadan kimyasal dayanimlarintmreémasi da argiriimistir.

3.1.3.1. Tozlarinsekilleri ve iclerinin dolulu gu

Sekil 3.9a-m’de farkh Si@ miktarlarinda (&irhikca % 46,25-100) Uretilen tozlarin
elektron mikroskop gorintiileri verilgtir. Uretilen tozlar kireseiekilli olup silika miktarinin
kiresel yap! Uzerine etkisi oimgdancak yiksek silika miktarlarinda partikillerdelknalarin
meydana gel@ gortlmektedir. Partikillerdeki kirilmanin glwgu silika miktar &irlikca

% 91,42'dir. Yuksek silika igerikli partikillerin itklmalari onlarin igyapilari hakkinda bilgi
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vermektedir. Sekil 3.91 veSekil 3.9m’den goruldgu gibi bu partikullerin iglerini b olduklari
ve duvar kalinlklarininyaklasik 50 nm oldgu gorilmektedir. Ancak, tozlarin hangi $i0
miktarindan sonra iclerinin kldugsu SEM ¢alsmasi ile ortaya konulamamaktadir.

Sekil 3.9a: Silika miktar &irlikca % 46.25 olan tozlarin SEM goruntusu.
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Sekil 3.9b: Silika miktari &irlikca % 47,68 olan tozlarin SEM goruntisa.

Sekil 3.9c: Silika miktar1 &irlik¢ca % 52,03 olan tozlarin SEM goéruntisa.



Sekil 3.9e: Silika miktari &irlikga % 60,57 olan tozlarin SEM goruntisa.
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Sekil 3.9g: Silika miktar1 &irlikga % 68,25 olan tozlarin SEM goruntusu.
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Sekil 3.91: Silika miktar! &irlikca % 75,02 olan tozlarin SEM goruntisa.
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Sekil 3.9k: Silika miktari &irlikca % 88,09 olan tozlarin SEM goruntisu.
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Sekil 3.9m: Silika miktar! &irlikca % 100 olan tozlarin SEM goruntisu.

74



75

Uretilen tozlarin iclerinin bpoldusunda ygunluklarinin digecesi aciktir. Farkli SiQ
miktarlari icin Uretilen tozlarin ygunluklarinin kompozisyondaki SiOmiktari ile deisimi
Sekil 3.10'da verilmgtir. Buradan goruldgil gibi, SiQ, miktari airlikca % 56,89'un lzerine
ciktiginda uretilen tozlarin ygunluklarr azalmaktadir. Dolayisi ile i¢i poeya dolu cam tozu
dretimi icin kompozisyondaki SiQoraninin % 56,89 oldwnda kritik bir dger oldwgu
goOriulmektedir; bu degerden yuksek silika iceren tozlarin icininsb@yni dgerde veya daha
distk silika iceren tozlarin ise i¢i dolu olmaktadilika miktari artg1 bu kritik dezerden sonra
o6zgul a@irhkta orantili bir azalma gdstermektedir. Bu laza ayni zamanda tozlarin iginin

hangi oranda booldugu hakkinda da bir 6n bilgi gamaktadir.
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Sekil 3.10: Tozlarin 6zgul girhiklari ile silika miktarlarr arasindaki gki.

Bu tozlarin iclerinin b olup olmadiklari ayrica TEM yardimiyla da gralmistir.
Kompozisyonundaki Si©orani girlikca % 63,77 olan ve ultrasonik sprey pirolikni ile
1200°C’'de uretilen tozun TEM gorintusgekil 3.11'd verilmitir.  Bu mikrofotgsraftan bu
tozun i¢inin bg oldugu ve duvar kalinfiin yaklagik 200 nm civarinda oldiu gortlmektedir.
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Sekil 3.11: Silika miktar1 &irlikca %63,77 olan cam tozlarin TEM goruntusa.

Sekil 3.12'de farkh SiQ miktarlarinda (8irlikga % 46,25-100) uretilen tozlarin yizey
alanlari gorulmektedir. Bilingi gibi ylzey alaninin artmasi partikil boyutununalazasi,
partikillerin yizeylerinin purizEiinin artmasi veya partikillerin iclerinin gadmasindan
kaynaklanabilmektedir. Uretilen tozlarin SEM fgtafalarindan (BkzSekil 3.9a-m), butin
tozlarin kuresel yapil olduklari ve yizeyleriniéirpzsiiz oldgu gorulmektedir. Bunun yaninda
uretilen tozlarin partikiil boyutlarinin kompozisytaki SiQ miktari ile arttgi gortlmektedir
(Bkz Sekil 3.13). Kompozisyondaki Sgrani girlikga % 46,25 ile % 56,89 arasinda olanlarin
ortalama partiktl boyutlari arasinda belirgin krlkf yoktur (ortalama partikdl boyutlari: 1130-
1145 nm). Bu dgerlerin dginda SiQ oraninin artmasi ile birlikte tozlarin ortalamartpil
boyutlari da artmaktadir. Tamamen Sd@n olwsan tozun ortalama partikil boyutu 2262
nm'dir. Bu sonug¢ Uretilen tozlarin ylzey alanlamrartma sebebi olarak tozlarin ytzey
purizluligh veya partiklll boyutundan kaynaklanabil@cgorisiini gecersiz yapmaktadir.
Bunun yerine Uretilen tozlarin iglerinin g@dmasi, bu tozlarin birimgrliklari icin partikdl

sayisinin artmasina neden olmaktadir. Dolayidbifien ggirlik icin partikil sayisinin artmasi
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da yizey alaninin artmasi anlamina gelmektedir.zeYialani arti kompozisyondaki Si©
miktarinin % 91,42’'nin Uzerine ¢cikmasi ile hizlagim Bu sonuggekil 3.91 veSekil 3.9m’den
gOrilecgi gibi Uretilen tozlarin icinin bp olmasi ve tozlarin kirilarak ylizey alani g@rii

sglamalaridir.
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Sekil 3.12: Uretilen tozlarin 6zgul yuzey alanlari ile silikaktarlar arasindaki iiki.
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Sekil 3.13: Uretilen tozlarin ortalama partikiil boyutu ileilsl miktarlari arasindaki iki.
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Kompozisyondaki Si@miktarinin dgisimi ile birlikte tretilen tozlarin iglerinin dolu,
bos veya bg ve kirik olmasinin reaktor icerisindeki aerosoimttzcigin kuruma hizi ile ilgili
oldugu distndlmektedir. Bu amacla kompozisyondaki Si@ani girlikca % 46.25 (i¢i dolu
toz), % 63.77 (ici bptoz) ve % 91.42 (ici hove kirik toz) olan tozlarin retilgi soliisyonun
sicaklga bal agirlik degisimi DTA yardimi ile incelenmitir. Bu soliisyonlarin sicalga bali
agrilik degisimi Sekil 3.14'de verilmgtir. Grafik, suyun buharkgnasi, TEOS’'urbozunumu ve
diger tuzlarin bozunumu olmak tzere U¢ temel bolgegysadilir. Aerosol damla@in etrafinda
kabuk olgumu TEOS'un bozunumu sonucu gercekiektedir. Dolayisi ile kabuk ojumu
bakimindan TEOS'un bozunuma skzadigi sicaklik c¢ok o6nemlidir. Bu sicaklik
kompozisyondaki Si@ miktarinin artmasi ile birlikte azalmaktadir. Kpaozisyondaki Si@
orani girlikca % 46,25 oldgunda 152C, % 63,77 oldgunda 135° % 91,42 oldgunda da
12(°C olmaktadir.
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Sekil 3.14: Kompozisyonundaki Sigorani &irlikca % 46,25 (kirmizi), % 63,77 (mavi) ve
%91,42 (siyah) olan tozlarin uretildikleri solisyamn sicaklik altindagrlik degisimleri.
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Ultrasonik sprey piroliz sisteminde bir adet pditikbir adet aerosol damlaciktan
uretilmektedir. Aerosol damlacik igerisinde su vézignmi durumda bulanan Bangi¢
hammaddeleri bulunmaktadir. Aerosol damlacik 1 kagilagtiginda icerisindeki su
buharlgmaya bglar. Suyun buharkanasi ile birlikte su icerisinde ¢cozingtialde bulunan
tuzlarin ¢o6zinme sinirlart Uzerine ¢ikihr ve buwlan tekrar kristallenerek kati bir faz
olustururlar. Buharlemanin en hizh oldgu yer damlagin yizeyidir. Eer damlagiin yizeyi
ile i¢ kisimlarinin buharkama hizi arasindaki fark az ise tuzun tekrar kistahesi damlagin
her tarafinda @t olarak meydana gelir. Bgekilde ici dolu partikill elde edilir. Bu caimada
bu durum TEOS'un bozunum $gama sicakliinin 135C'den daha fazla oldwnda
gerceklemektedir. Dolayisi ile kompozisyondaki Si@rani girhikca % 63,77'nin altinda

oldugunda uretilen partiktllerin icleri dolu olmaktadir.

Eger ylUzey ile i¢c bblgeler arasinda buhgmta hizi arasindaki fark fazla ise damgaai
dis ylizeyinde tuz kristallgnesi hemen bar ve damlagiin di yuzeyinde sert bir kabuk
tabakasi olgur. Damlacgin di kismi kati bir hal aligiolmasina rgmen i¢ kisimlarda ise hala
su vardir ve bu su damlacik icerisinden ¢cikmak adadir. Cunkl sicaklik suyun buhartea
Isisinin Uzerindedir. g&r damlacik etrafindaki kabuk tabakasi su buhadgeriya ¢cikmasina
izin verirse, icerideki su buharisdriya ¢cikar. Bu esnada icerisindeki tuzlar daugab ic
ylizeyine tair ve bu tuzlar burada kristagider. Dolayisi ile Uretilen partikilin ici goolur.
Icleri bas olan partikillerin ygunluklar icleri dolu olanlara gore siiiktir. Ayni zamanda
partikiil boyutlar da daha buyik olmaktadir. Kabakisumu gergekigtigi icin aerosol
damlacik kucilememekte ve daha biyik partikillassrobktadir.  Bu durum TEOS’un
bozunuma bgama sicakiinin  130°C oldgunda geceklgnelidir. Dolayisi ile
kompozisyondaki Si@miktarinin girlikca % 63,77 ila % 91,42 arasinda gidada uretilen

partikdllerin icleri bg olmaktadir.

Diger bir durumda ise kabuk icerideki su buharingadigcikmasina izin vermez ise su
buhari kabgu parcalayarak gariya cikar. Bu durumda da elde edilen partikiikéresel
olmalarinin yaninda parcalanirlar. Bu durum TE@Swzunuma hdama sicakiinin 126C
ve daha d§ilk oldyzunda gerceklemektedir ve kompozisyondaki SiOmiktari airlikca

% 91,42 ve daha fazla olgunda uretilen tozlar icleri Bove kirik olmaktadir.

3.1.3.2. Tozlarin faz analizleri

Uretilen ici ba veya dolu kiresel partikllerin cam yapili olmalan galsmanin temel

hedefini olgturmaktadir. Bu amagcla Uretilen tozlarin fazlaRIX ve FTIR ile belirlenmgtir.
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Bu tozlarin XRD analizlerSekil 3.15a-h’'de ve FTIR analizleri dgekil 3.16'da verilmgtir.
Sekil 3.15a-h’de goruldgii gibi Uretilen tozlar amorf yapilidir. Kompozisydaki SiQ miktari
disik olduygunda XRD grafiinde iki farkh tepe vermektedir. Bu tepelerdekiriin orta
noktasinin 3Bcivarinda bulundgu ve tepenin olduk¢a gendldugu gorilmektedir. Bu tepenin
yaninda bulunan kiguk tepenin orta noktasi ise agakl45”dedir. Kompozisyondaki Si©
miktarinin % 63,77'nin Uzerine ¢ikmasi ile birlikteta noktasi 30civarinda bulunan tepenin
orta noktasinin sola (diik 2 teta dgerlerine) dgru kaydgl ve gengliginin de azaldi
goOrilmektedir. Bunun yaninda kicuk olan ikincidgdp SiQ artsi ile kaybolmaktadir. XRD
grafigi karakteri literatlrdeki caimalar ile kagilastirildiginda, kompozisyondaki SiCorani

distk olan tozlara ait grafik cam tozlar [103], yiks&an tozlara ait grafik ise cam olmayan

amorf silika ile [104] benzerlik gdstermektedir.
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Sekil 3.15a: Kompozisyondaki Si@miktari girlikca % 46,25 olan tozun XRD analizi.
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Sekil 3.15b: Kompozisyondaki Si@miktari airlikca % 63,77 olan tozun XRD analizi.
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Sekil 3.15¢c: Kompozisyondaki Si@miktari a&irlikca % 68,25 olan tozun XRD analizi.
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Sekil 3.15d: Kompozisyondaki Si@miktari airlikca % 71,75 olan tozun XRD analizi.

450

400 -

350

300 -

250

200 -

150~

100 ~

50 -

0 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45

2 0 (derece)

Sekil 3.15e:Kompozisyondaki Si@miktari airlikca % 75,02 olan tozun XRD analizi.
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Sekil 3.15f: Kompozisyondaki Si@miktari girlikga % 78,05 olan tozun XRD analizi.

500

450

400

350 -

300 -

250~

200 ~

150~

100 {lah ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
10 15 20 25 30 35 40 45

2 0 (derece)

Sekil 3.15g: Kompozisyondaki Si@miktari g&irlikca % 91,42 olan tozun XRD analizi.
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Sekil 3.15h: Kompozisyondaki Si@miktari airlikca % 100 olan tozun XRD analizi.

Uretilen tozlardan icegi tamamen silika olan malzeme amorf yapilidir. ®unucsu
sekilde degerlendiriimektedir; bilindgi Gzere silikanin ergime derecesi yakkal713C'dir ve
1200°C'de eriyerek cam yapi kazanmasi mimkin gozikmesdekt Bunun yaninda, SO
miktarl en az (@rhkca % 46,25) olan kompozisyonun 6&tektik sicakb0FC'den diguktur
(Bkz Sekil 2.2). Dolayisiyla bu malzemenin 1200de eriyerek cam haline dosmaesi
mumkunddr. Her iki tozun XRD grafiklerinin amorinaasinin yanindaekil ve karakterlerinin
farkll olmalari bu tozlarin faz yapilarinin dahaiayli degerlendiriimesinin gerekgini ortaya

koymaktadir.

Sekil 3.16a-g’'de yukarida bahsedilen tozlarin FTIRalei sonuclari gorilmektedir.
Grafiklerde 470, 1000 ve 1400 ¢ntivarinda olmak tizere 3 temel pik bulunmaktad. B
piklerden 470 cil civarinda olan pik Si-O-Si ve O-Si-Qzime titresimlerine aittir. Dger
piklerden balangi¢ noktasi ve bitinoktalari sirasi ile 600 ¢hwe 1200 crit civarinda ve orta
noktasi 1000 cihcivarinda bulunan pik oldukga biiyiik bir pik olugrden fazla titrgimin bu
pikte cakstigi disindlmektedir. Bunlar Si@ tetrahedrasi koprii olmayan oksijen (NBO)
gerilme titrgimi (1000 cn'), Si-O-B eilme titresimi (679 cm'), BO, tetrahedrasindaki B-O
gerilme titrgimi (900 cm') ve BQ; licgeninin kdprii oksijenlerinin (BO) gerilme tigneni
(1040 cnt). Son pik ise, 1400 cicivarinda bulunan olup, bu pik B@cgeni kdprii olmayan
oksijen (NBO) gerilme titrgmine aittir [105]. Kompozisyondaki SiOoraninin girlikca
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% 63,77'nin lizerinde oldiu tozlarda goriilen 792 chtivarindaki pik oldukca dikkat cekicidir.
Bu pik SiG, miktar airhkca % 63,77'den az olan tozlarda yok iken, &anlan tozlarda
bulunmaktadir ve pikigiddeti SiQ miktarinin artmasi ile artmaktadir. Bu pik ayanmnda

klasik ergitme tekrgi ile Uretilen cam tozda da bulunmamaktadsekil 3.17). Bu pik

sekil 3.18’den de goriuleg@egibi alfa kristobalit fazinda vardir.
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Sekil 3.16a: Kompozisyondaki Si@miktari airlikga % 46,25 olan tozun FTIR analizi.
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Sekil 3.16b: Kompozisyondaki Si@miktari &irlikca % 63,77 olan tozun FTIR analizi.
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Sekil 3.16c: Kompozisyondaki Si@miktar airlikca % 68,25 olan tozun FTIR analizi.
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Sekil 3.16d: Kompozisyondaki Si@miktar a&irlikca % 71,75 olan tozun FTIR analizi.
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Sekil 3.16e:Kompozisyondaki Si@miktar airlikca % 75,02 olan tozun FTIR analizi.
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Sekil 3.16f: Kompozisyondaki Si@miktari girlikga % 78,05 olan tozun FTIR analizi.
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Sekil 3.16g: Kompozisyondaki Si@miktari girlikga % 100 olan tozun FTIR analizi.
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Sekil 3.17: Klasik ergitme tekrdi ile Uretilen cam tozun (SiCagirhkca % 46,25) FTIR analizi.
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Sekil 3.18: Alfa-kristobalit tozun FTIR analizi (referans matae).
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Yukarida bahsedilen tozlarin XRD analizlerinde baldarin tamamen amorf olduklar
ve kristal faz icermedikleri gorulngtir (Bkz Sekil 3.15a-h). Buna kanik, az miktardaki alfa
kristobalit veya kristallenmesi tamamlanmayan bkiisiit benzeri yapilarin XRD analizi ile
gorilemedii buna kagihk FTIR analiz ile bu yapilarin tespit ediflikonusunda literatiirde
bilgiler mevcuttur [106]. Yukaridaki sonuglagiginda ultrasonik sprey piroliz yontemi ile
1200C’de uretilen tozlardan, SiOniktari % 63,77 ve daha glik olanlarin cam olduklari, daha
fazla olanlarin ise cam fazin yaninda alfa kristivhve@ya kristobalit benzeri yapilar igerdikleri

disundlmektedir.

3.1.3.3. _Tozlarin céziunurlukleri

Farkli SiQ miktarlarinda uretilen tozlarin kimyasal kompoziegaki SiQ miktarina
gOre ¢ozunurlik oranlafiekil 3.19'da gorulmektedir. Kompozisyondaki Sifiktari en dgik
oldugunda (&irlikca % 46,25), Uretilen tozlarin kimyasal diréar¢ oldukca dguktir. Bu
tozlarin 300 saat sonunda ¢dziinme orani (¢cozlnyonrkéoplam katyon) yakkak 0,5'dir. Bu
oran, SiQ oranl % 63,77 olan kompozisyon icin 0,226 ve %3&0n kompozisyon icin ise
0.108'dir. Kompozisyondaki SiOoraninin kimyasal dayanim tzerinde oldukc¢a etidiugu
gorilmektedir. Kompozisyondaki Siraninin artmasi, ger bileenlerin (NaO ve BOs)
azalmasi anlamina gelmektedir. Kimyasal kompozidggn NgO ve BO; miktarinin

azalmasinin Uretilen tozlarin kimyasal dayanintirdrgi bilinmektedir.
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Sekil 3.19: Uretilen tozlarin 300 saat siire ile sulu ortamdalnasi sonucu tozlarda meydana

gelen ¢6zunme.

Sekil 3.20'de sulu ortamda 300 saat ¢Ozinme testiabi tutulmy tozun
(SiO; % 46.25) mikroskop goriuntlisit veriktit. Burada ¢ozinmeslemi sonrasinda tozlarin
yapisinda bir d#ésiklik gozlenmemektedir, bunun anlami kompozisyoriddla,O ve BOs;
bilegenlerinin secimli olarak ¢6zinmei cozinmenin partikilnin tamaminda hacimsel olarak
gerceklatigi seklindedir. Bu durum, kullanilan oksitlerin mikrayi icerisinde homojen olarak
dagildiklarini gostermektedir. Bu oksitlerin homojelagiimadiklari durumlarda, ¢6ziinme
bdlgesel oldgu ve ¢ézinmesiemi sonucunda tozlarda gbzenekli yapininstigu konusunda

literatir de bilgiler bulunmaktadir [107-108].
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Sekil 3.20: Silika miktar1 &irlikga % 46.25 olan tozlarin 300 saat sure ilel sutamda

¢alkalanmasi sonrasinda bu tozlarin SEM goruntisu.

3.1.3.4. Tozlarin hidrofiliklikleri

Uretilen tozlarin su ile temas agisi ince tabakatmsa (Thin Layer Wicking-TLW)
yontemiyle argtirilmistir. Bu yontemde dgrudan @utilmis seramik tozlari bir cam yuzeyde
kurutulur ve bu malzemede suyun yiukselmesi gozlemu islemin yapilabilmesi igcin cam
ylzeyde yayilan tozun suyunun uzakftasi ile burada belirli bir tutunmayr @amasi
gerekmektedir. Bu tutunma ayrica malzeme suyarmlaiginda da dglmadan kalmalidir. Bu
calsmada, cam ylzeye kaplanan kiresel tozlarin su sigeri girdiklerinde dalim,
paketlenmesini d@stirmemesi icin kiresel tozlar kurutma sonrasi bsil iisleme tabi
tutulmustur. Burada uygulanan isi miktari tozlarin yapidiozmayacak, ancak cam yizeyde
tutunmalarini sglayacak dgerde secilmitir. Bu sicaklgin belirlenmesine yonelik yapilan
calismada secilen toz silika miktarig@ikca % 63.77 olan malzemedir. Bdylece bulunan
sicakhk dger tozlarin isitiimasinda da gaau ile kullaniimstir. Isil mikroskop ile belirlenen
sicaklik dgerinin 610°C oldgu gorulmig ve On testler yapilarak bu sicaklikta ne kadae dér
Isitmanin yapilaga belirlenmitir.  Bu sicaklik dgerinde 30 dakika isitiimasi tozlari cam

ylzeye tutunmasini gamaktadir.
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Uretilen tozlarin Si@ oranina gore Washburnyiti gi (Bkz Esitlik 1.5) kullanilarak
hesaplanan su ile temas acil8skil 3.21'de goérilmektedir Kompozisyondaki Si@niktari
agirlikca % 46,25 - 60,57 arasinda olan tozlarin ®eas@lari arasinda belirgin bir fark yoktur ve
bu aci 5-6° civarinda olmaktadir. Kompozisyondaki,®raninin girlikca % 60,57'nin Gizerine
cikmasi temas acisini arttirmaktadir. Bu oran %@ ®®ld@gunda temas acis’’ ®lmaktadir.
Kompozisyondaki Si@oraninin daha da artiriimasi ile birlikte temasiaizla artmakta olup,
SiO, oraninin girlikca % 68,25 oldgunda, temas agisi 2ge ve % 78,05 oldgunda ise 3%ye
cikmaktadir. Bu sonuclara gore Uretilen tozlardanyasal kompozisyonundaki SjQorani

agirlikca % 63,77 ve daha glik olanlar tozlar stiperhidrofilik olarak tanimlaiiatektedir.
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Sekil 3.21: Uretilen tozlarin icerdikleri silika miktarina gisahip olduklari su ile temas agilari.

Malzemelerin su ile temas agilarini etkileyen géeelki temel parametre vardir.
Bunlardan ilki kati-sivi araylizey enerjisi,gdri ise su ile temas eden ylzeyin purgaldir.
Yuzey purtzlilginin artmasi temas acisinin artmasina neden oldak®2]. Yukarida ki
tozlarin kimyasal kompozisyonlarinda bulunan Si@iktarinin Uretilen tozlarin ylzey
purtzlulikleri Gzerinde belirgin bir etkisinin olmig, Uretilen tozlarin elektron mikroskop

goruntilerinden anf@imaktadir; tozlar tam kirese§ekilli ve yilzeyleri de partzsuzdir
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(Bkz Sekil 3.9). Bu durumda kompozisyondaki Si@iktarinin artmasi ile birlikte temas
acisinin artma sebebi ylzey pirtzfiiliolmadgl anlgiimaktadir. Bu durumda temas agisinin
artma sebebi, kati-sivi ara ylzey enerjisinin kongymndaki SiQ miktari ile deisimi
olmahdir. Bu digincenin deneysel bulgularla desteklenmesi amadaildi SiO, oranlarina
sahip tozlar igin su ile ofurduklari araylzey enerjileri OCGsiti ginden (Bkz Eitlik 1.8)
faydalanilarak hesaplangnve sonuclaiSekil 3.22’de verilmgtir. Buradan da gorulegegibi
araylzey enerjileri kompozisyondaki Si@rani @irlikga % 63,77'nin (zerine ciiginda
artmaktadir. Dolayisi ile araylzey enerjisininnas! ile temas acisinin artgcaYoung

esitli ginden (Bkz Eitlik 1.4) acikca gortlmektedir.
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Sekil 3.22: Kompozisyondaki Si@orani ile kati-sivi arayiizey enerjisi arasindikki

3.1.3.5. Tozlarin A}Os katkisi ile kimyasal direnclerinin arttirilmasi

Literatlr bilgilerinde camlarin kimyasal dayanimanmttiriimasinda genellikle iki
degerlikli oksitler (CaO, MgO ve BaO gibi) ile Alimimyn oksidin (AbOs) yaygin olarak
kullanildigi  yer almaktadir [107]. Ancak AD; camlarin kimyasal dayanimlarinin
arttirllmasinda daha karihdir [109]. Dolayisi ile malzemenin hem supdrbfilik 6zellikte

hem de daha yiiksek kimyasal direncte Uretilebilng@sj toz Uretim regetesine A; ilavesi
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yapilmstir. Ancak AbO; katkisinin malzemenin hidrofiliklik derecesi Gzeté etkisinin olaga
ve malzemenin su ile olan temas acisingudécegsi tahmin edilmektedir. Bu kapsamda

katilacak aliimina miktarinin belirlenmesi dnemrtaaktadir.

Sekil 3.23'de agirhkca % 63,77 Si@ bulunduran kompozisyona farkli oranlarda
(agirhkca % 1-10) AJO; katkilar ile Uretilmg tozlarin 300 saat sulu ortamda calkalanmasi
sonrasinda tozlarda meydana gelen ¢dziinme orgydlaiimektedir. Kompozisyondaki AD;
oraninin artmasi ile birlikte tozlarin kimyasal daymlari da artmaktadir. Ancak bu oranin
% 6'nin Uzerine ¢ikmasinin kimyasal dayanimi datzaf arttirmady goralmdttr Katki orani
agirlikca % 4 oldgu kompozisyon ile elde edilen camlarin kimyasaédgleri yaklailk olarak

2.5 kat artmaktadir.

0,25

0,24

0,15+

0,14

Cdzunme orani, (mg/mg)

0,05 - .

Al,O3 orani, (%)

Sekil 3.23: SiG, orani &irlikga % 63,77 olan kompozisyona farkli,®kilavesi ile elde edilnsi
tozlarin 300 saat sulu ortamda galkalanmasi sordadozlarda ki ¢bztinme orani.

Sekil 3.24’de SiQ orani &irhikca % 63,77 olan kompozisyonagilgk oranlarda AJO;
katkisi ile elde edilen tozlarin su ile yaptiklEnmas agcilari verilngtir. Katki oraninin girlikga
% 4'0n Uzerine ¢ikariimasi ile birlikte, temas adi8 derecenin tzerine ¢ikmaktadir. Yukarida
elde edilen sonuglar gergevesinde malzemenin heyarkidrofilik hem de yiksek kimyasal
dayanimda uretilmesi i¢cin kompozisyondaki Si@ani % 63,77 ve AD; oraninin da % 4
olmasi gerekgii anlssiimaktadir. Bu kompozisyonda uretilen tozun c¢ozliikiorant % 9 ve

temas acisi da’8lir.
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Sekil 3.24: Si0, orani &irlikca % 63,77 olan kompozisyona farkli,@kilavesi ile elde edilmi

tozlarin su ile yaptiklari temas acilari.

Kompozisyondaki AlOs miktari &irlikca % 4'den daha fazla kullaniginda temas
acisinin artma nedeninin cam faz icerisindeki &tishmeler olabilegg dusiiniimistir. Buna
benzer durum daha 6nce Si@iktar artslarinda targilmistir. Bu amacla kompozisyona farkh
miktarlarda A}O; katilarak Uretilen tozlarin FTIR ile faz analizlerapiims ve sonuclar
Sekil 3.25a-f'de verilmgtir. Kompozisyondaki AlO; orani &irlikca % 4’Un Uzerine ¢ikginda
700 cm®de bir pik ortaya ¢cikmaktadir. Bu pik &Dsnin Al-O titresimine ait karakteristik
pikidir [110]. Temas acisinin artma sebebi, daheedSiQ miktarinin arggi ile temas agisinin

artma sebebi ile benzerdir. Ancak burada kristalke ALO; olarak meydana gelmektedir.
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Sekil 3.25a: Kompozisyonundaki AD; miktar girlikga % 1 olan tozuz FTIR analizi.
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Sekil 3.25b: Kompozisyonundaki AD; miktari girlikga % 2 olan tozuz FTIR analizi.
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Sekil 3.25¢: Kompozisyonundaki AD; miktari girlikca % 3 olan tozuz FTIR analizi.
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Sekil 3.25d: Kompozisyonundaki AD; miktari girlikga % 4 olan tozuz FTIR analizi.
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Sekil 3.25e:Kompozisyonundaki AD; miktari girlikca % 6 olan tozuz FTIR analizi.
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Sekil 3.25f: Kompozisyonundaki ADsmiktari girlikga % 10 olan tozuz FTIR analizi.
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3.1.3.6._Sonuc

Bu bdlimde ultrasonik sprey piroliz yontemiyle kégksekilli sodyum borosilikat toz

Uretiminde kompozisyondaki SjOniktarinin Uretilen tozlarin fiziksel ve kimyasaztellikleri

Uzerine etkileri argiriimis ve sonuclar gggida maddeler halinde verilgtir.

()

(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

Kompozisyondaki Si© miktari girlikca % 56,89'dan fazla olgunda Uretilen
tozlarin igleri batur.

Kompozisyondaki Si@ miktari airhikca %91,42'den fazla old@wnda Uretilen
tozlar icleri bg ve partikiller kirilmgtir.

Kompozisyondaki Si@miktari airlikca % 63,77'den az olgunda Uretilen tozlar
cam yapilidirlar.

Kompozisyondaki Si@ miktar1 girlikca % 63.77'den fazla olgunda cam yapi
icerisinde alfa kristobalit benzeri yapilar vardikncak bu yapilar ancak FTIR
analiz ile belirlenebilmektedir. XRD analizinde yaptamamen amorf
g6zukmektedir.

Kompozisyondaki Si@ veya AbOs; oraninin artmasi, Uretilen tozlarin kimyasal
dayanimlarini arttirmaktadir.

Kompozisyondaki Si@ orani % 63.77 ve ADs; orani da % 4'0n (zerinde
kullanildiginda uretilen tozlarin temas acilari 1A {izerine ¢ikmaktadir.

Hem ylksek kimyasal dayanima sahip hem de stpefhikitoz tretilebilmesi icin
kompozisyondaki Si@orani % 63.77'yi ve AO; orani da % 4’0 gecmemesi
gerektgi belirlenmitir.

Kompozisyonunda % 63.77 Si®@e % 4 oraninda AD; bulunan tozun temas acisi
8° ve ¢ozunurlik orani da 0.09'dur.

Katkilar belirlenen bu oranlarin Gzerinde llanildiginda cam yapi icerisinde
kristobalit ve AbO; fazlarinda kristallgmelere yol agmaktadir. Bu kristaliae
FTIR analizi ile karakterize edilebilmektedir, XRdhalizi bu tanimalar igin yeterli

olmamaktadir.
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3.1.4. Sodyum borosilikat cam tozlarin udretilmeside reaktor sicakhk gradyantinin

etkileri

Bu bolimde, yukardaki béliumlerde Gretgartlari belirlenen stperhidrofilik, yiksek
kimyasal dayanimh ve kiresejekilli soyum borosilikat cam tozun (% 61.22 $jO
%17.23 NaO, % 17.54 BO; ve % 4 ALOs) fazi, partikillsekli ve iginin dolulgu Uzerine

reaktor sicaklik gradyantinin etkisi gialmistir.

3.1.4.1. Tozlarinsekilleri ve iclerinin dolulu gu

Ultrasonik sprey piroliz tekgi ile Uretilen tozlarin 6zellikleri reaktér sicagli ve
sicaklik gradyanti ile dgsmektedir. Reaktor sicakl daha ¢ok Uretilen tozlarin fazlari Gzerine
etkili iken, sicaklik gradyanti ise tozlarekilleri Gizerine etkilidir. Aerosol damlagn kuruma
hizi fazla oldgunda aerosol damlacik etrafinda bir kabuk tabaghgsmakta ve busartlarda
Uretilen tozlarin icleri bp olmaktadir. Kabuk okum sartlarinin belirlenebilmesi icin aerosol
damlaciklarin dretildii solisyonun sicakhk altindagalik degisimi DTA/TG yardimi ile

incelenmg ve sonuclaSekil 3.26’da verilmgtir.
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Sekil 3.26: Tozun dretildgi soliisyonun sicakga bal agirlik degisimi.
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Grafikte a&irlik kaybinin belirgin oldgu Uc¢ bdlge bulunmaktadir. Bu bdlgeler,
() 20-130C, (ll) 130-244C ve (Ill) 645-730C arasinda kalan bolgelerdiilk bolgenin
sonunda (131C) toplam @irlik kaybi yaklaik olarak % 75'dir. Bu oran, sollsyon icersindeki
toplam su orani @rlikca 74.59) ile gt olarak kabul edilebilinecek kadar yakindir. Byisi ile
ilk boélgede sollisyon igerisinde bulunan suyun tamauharlamaktadir. Ayni zamandaalik
kaybinin solisyon icerisindeki su ilgiteolmasi bu bolge icerisindegalik kaybina neden
olabilecek dger reaksiyonlarin (TEOS ve ghr tuzlarin bozunumu) gercekieediini

gOstermektedir.

ikinci bolge aerosol damlacik icerisinde bulunan BEM bozunum bolgesidir ve bu
bolge sonunda (24@) toplam @irlik kaybi yaklaik olarak % 87.83 olmgur. Aerosol
damlacik icerisinde bulunan suyun buhgirlasi ve TEOS’'un bozunumu ile meydana gelecek
agirlik kaybi teorik olarak % 87.78'dir. DolayiseiR44C’de suyun buharkmasi ve TEOS’un
bozunumu tamamlanmaktadir. TEOS'un bozunungatg sicaklik Uretilen tozlarin fiziksel
ozellikleri 6zellikle iclerinin doluluklari bakimoan énemlidir. Uretilen tozlarin iclerinin po
olmasi reaktor sicaldinda ziyade kabuk ofum sicaklgina baglidir [53]. Dolayisi ile bu

calisma icin aerosol damlacik etrafinda kabuksaha sartlari belirlenmelidir.

Kabuk olgumu genellikle ikisekilde gerceklgir: suyun buharlgmasi ile tuzlarin tekrar
kristallenmeleri veya TEOS'ta ol@u gibi sivi fazlarin bozunumu ile kati fazlarin ghasi. Bu
calsmada, sicaklik 13€'dan daha dfilk olduzunda suyun buhagmasi ile tuzlar tekrar
kristallenseler dahi aerosol damlacik icerisindBEIOS’un hala sivi olarak bulunmasi sonucu
aerosol damlacik etrafindan kabukspionu gerceklgmez. Kabuk olsumu TEOS’un bozunuma
balamasiyla bglayacaktir. Dolayisi ile bu cama icin aerosol damlacik etrafinda kabuk

olusum TEOS’un bozunuma klamasi (138C) ile gerceklgmektedir.

Solusyon hazirlamada kullanilangdr tuzlarin bozunumu tamamlamalari ise ancak
tgtincli bolgenin sonunda (78) gerceklemektedir. Bu sicaklik tuzlarin bozunumu igin
literattirde belirtilen dgerlerden ylksektir. Literattirde borik asitin boman sicakig 185C,
soydum nitratin ise 308 olarak verilmektedir [102]. Bu farkin sebebi Bal 3.1.1'de

tartisiimistir.

Sekil 3.27'de tozlarin Uretilgi reaktor sicaklik gradyantlari goérilmektedir. Hag
rejimde de aerosol damlgmm kabuk olgum sicaklgl olan 130C'ye reaktériin fakli
mesafelerinde uf@maktadir. Aerosol damlagin bu sicakiga ulgabilmesi icin almasi gereken

yol ilk rejim i¢in 1 cm, ikinci rejim icin 7 cm veon rejim igin de 15 cm’dir. Her U¢ rejim icin
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tastyici gaz hizi (2It/dak) dg@smemektedir. Dolayisi ile tginci rejim uygulahidda aerosol

damlacgin kuruma hizi en az olmaktadir.

Stcaklik, 1)
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Sekil 3.27. Reaktor sicaklik gradyantlari.

Sekil 3.28a-c'de Uretilen tozlarin mikroyapilari gnektedir. Uretilen tozlarin hepsi
kireseldir ve ylzeyleri purtizsiiz gorinmektedir. @nc¢ozlarin ortalama partikil boyutlar
farkhdir. Tozlarin ortalama partikill boyutlarkitejim ile dUretildginde 1346 nm, ikinci rejim
ile Uretildiginde 1302 nm ve son rejim ile Uretighde ise 1227 nm olmaktadir. Bunun yaninda
tozlarin ygunluklari da dgismektedir.ilk rejim ile uretilen tozlarin ygunlugu 2.05 gr/cm
iken, ikinci rejim ile Uretilen tozun 2.23 gr/émve son rejim ile Uretilen tozunda
2.49 gr/cnidir. Yukaridaki bilgiler giginda ilk iki rejim ile {retilen tozun icinin goolmasina
ragmen Uguncl rejim ile Gretilen tozun iginin dolu wid distuntlmektedir. ilk rejim ve tigunci
rejim ile Uretilen tozlarin icglerinin dolu olup obudiklari TEM yardimi ile incelenmive
sonuclarsekil 3.26a-b’de verilngtir. Bu sekillerden, ilk rejim ile Gretilen tozun iginin ko
oldugu ve duvar kalinfiinin yaklgik 200 nm §ekil 3.29a), tc¢lncl rejim ile Uretilen tozun

(Sekil 3.29b) ici dolu oldgu gdrtulmektedir.
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Sekil 3.28b: ikinci reaktor gradyargartlarinda tretilen tozlarin mikroyapisi.
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Sekil 3.28c: Uguincu reaktor gradyasartlarinda uretilen tozlarin mikroyapisi.

Sekil 3.29a:1lk reaktor sicaklik gradyangartlarinda tretilen partikal.
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Sekil 3.29b: Uguincl reaktor sicaklik gradyasartlarinda tretilen partikdil.

3.1.4.2. Tozlarin faz analizleri

Sekil 3.30'da her ¢ reaktor rejimi ile Uretilen laan faz analizleri gortlmektedir.
Uretilen tozlarin hepsi cam yapilidir. Tozlarretiidigi sicaklik gradyanti dgsse de her (¢
reaktor sicaklik gradyanti icin maksimum reaktdrakhgl (1200C) desismemitir. Ancak
tozlar maksimum sicalda reaktoriin fakll bolgelerinde ytaaktadir. Fakat her (¢ rejimde de
tozlar 1200C sicaklik altinda en az 35 cm yol almaktadirl®am yapinin olgmasi icinde bu

surenin yeterli oldgu faz analizlerinden goérilmektedir.
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Sekil 3.30: Farkli reaktor sicaklik gradyantlarinda uretilemlarin faz analizleri:
rejim 1 (alt), rejim 2 (orta) ve rejim 3 (Ust).
3.1.4.3. _Sonuc¢

Bu bolimde yukaridaki bolumlerde Uretigartlar belirlenen stperhidrofilik yiuksek
kimyasal dayanimli ve kiresgikilli soyum borosilikat cam toz (% 61.22 SiG617.23 NgO,
% 17.54 BOs; ve % 4 AbO;) g farkh reaktor sicaklik gradyantinda uretiftini Uretilen cam
tozlarin iclerinin bg olup olmamalar Uretil@i aerosol damlagin dis kisminda kabuk okumu
tarafindan kontrol edilmektedir. Sodyum borosilikeam toz Uretiminde kabuk alumu
TEOS'un bozunumu tarafindan kontrol edilmektedBu calsmada kabuk okum bglama
sicaklgl 130C'dir. Aerosol damlacik reaktor icerisinde bu sidakodlgesine erken gelirse
kabuk olgumu gerceklgmekte ve Uretilen tozun ici koolmaktadir. Ancak bu sicaklik
bolgesine gelene kadar daha uzun sire yol alagsasol damlagin kuruma hizi azalmaktadir.

Bu durumda dretilen tozun i¢i dolu olmaktadir.
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3.1.5. Antimikrobial 6zellikte sodyum borosilikatcam tozu tretimi ve karakterizasyonu

Bu bélimde, ultrasonik sprey piroliz tekniile antimikrobial 6zellikte sodyum
borosilikat cam tozlar Uretilive bu tozlarin antimikrobial 6zellikleri agar diffjon ve agar
kuyucuk yontemi ile farkh mikroorganizmalar #Billus cereus, Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Candida albicanigin argtiriimistir.  Toz kompozisyonu Bolim 3.1.4'de
uretim sartlarn belirlenen stperhidrofilik yiksek kimyasgyanimh, kiresegekilli ve icleri
dolu sodyum borosilikat cam toz kompozisyonuna @28 SiQ, %17.23 NgO, % 17.54 BO;
ve % 4 AbO;) farkll oranlarda (@rlikca %0.5-5 ) AgO katkisi ile olgturulmustur. Bunun
yaninda reaktor sicaklik gradyanti tozlarin icleridolu olacaksekilde (Bkz Bolim 3.1.4)
uygulanmgtir. Dolayisi ile dretilecek cam tozu antimikrobigzelliginin yaninda
superhidrofilik, yiksek kimyasal dayaniml ve i¢lelolu olacaktir. Bu ¢ayma kapsaminda
antimikrobial 6zellgi yiksek sodyum borosilikat cam Uretiminin yaninda tozun ayni

zamanda kuresegekilli ve farkl boyutlarda tretilebilirii arastiriimigtir.

3.1.5.1. Tozlarinsekilleri

Sodyum borosilikat cam tozlarinin Uretilebilgiliayni zamanda A® katkili olarak
argstinimig olup gimg iyonu katki miktarlari girlikga % 0.5 ‘den % 5’e kadar giemektedir.
Sekil 3.31la-b’de 2.5 M olarak hazirlargnancak farkli AgO oranina sahip solisyonlar
(agirhkca % 0.5 ve % 5) kullanilarak dretilen toziarelektron mikroskop gorintileri
verilmigtir. Kireselsekilli olan bu tozlarin ayni zamanda partikil bdgutda arstiriimis olup
her iki Urdn icin yakin dgerde ve ortalama partikil boyutunun 1.220 + 0.01 g@lougu
gOrulmistar. Buradan ki sonuclar sodyum borosilikat toetininde giimi iyonu miktarinin
olusan tozlarin partiktl boyutunda etkili olmg&d gostermektedir. Glingliyonu miktarinin
tozlarin antimikrobial 06zellikleri tzerinde etkisslmasi beklenmekte olup bu konudaki
¢alismanin daha sonraki bolimlerinde tatacaktir. Burada Gretilen tozlarin mikroskobik
incelemeleri yapild@iinda tam kiresel yapida ve dizgun yuzeyli olduldariiimektedir. Ayni
zamanda tozlar bireysel olarak, topaklanmadan lébdtnislerdir. Uretilen tozlarin partikiil
boyut da&ilimlarinin da oldukca dar olgu go6rilmektedir. Bu Ozellikleri ile tozlarin
muhendislik malzemeleri tretiminde (ince film kapla ve gbézenekli membran filtreler gibi)

potansiyel trn olduklari giiniImektedir.
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Sekil 3.31: Farkh miktarda gimdiiyonu katkili Gretilen tozlarin elektron mikroskop

goruntuleri: &irlikga %0.5 AgO (a), ve &irlikca %5 AgO (b).
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3.1.5.2. Tozlarin faz analizleri

Yukarida uretilen tozlarin XRD faz analizleri yapi§ olup her iki tozun amorf yapida
olduklan belirlenmgtir (Sekil 3.32). Buradaki amorf yapinin XRD ile belirlem dger cam
yapilar ile ayni 0zelliklerde olmasi, Uretilen @azh cam yapida olgwnu gostermektedir. Elde
edilen XRD grafginde iki farkli tepe noktasi bulunmaktadir. Bu tiegpéen ilkinin orta
noktasinin 30 civarinda oldgu ve tepenin oldukga genbir alanda olgtugu gorilmektedir.
Diger tepe daha kicik olup orta noktasi ygkla45”de bulunmaktadir. Bu tir XRD
karakteristik yapi cam yapilarda gorilmektedir [[LOBam olmayan amorf tozlarda (amorf
silika) ise, XRD karakteri farkli olmaktadir: buztarin grafiklerinde tepe noktasinin solgzdo
(distik 2 teta dgerlerine) kaydil ve gengliginin de azaldil ayrica kicik olan ikinci tepecikte
kayboldgu gorilmektedir [104]. Uretilen tozlarin XRD anddid, bu tozlarin cam yapili
olduklarini ve ayni zamanda kompozisyondakp@gniktarinin da tozlarin faz yapilari Gzerine
belirgin bir etkisinin bulunmagini géstermektedir. Bilingi gibi cam yapilar yiiksek hidrofilik
Ozelliktedirler ve burada uretilen kiresgdkilli ve dizgin yuzeyli cam yapilarin 6zellikle
hidrofilik kaplama yuzeyleri olgturma ve kapiler membran filtre Uretimleri gibi alarda

potansiyel triin olma 6zedli bulunmaktadir.

Siddet (cps)

10 20 30 40 50 60
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Sekil 3.32: Farkh miktarda giimdiiyonu katkil Uretilen tozlarin XRD faz analizi:
agirlikca %0.5 AgO (alt) ve &irlikca %5 AgO (Ust).

70
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3.1.5.3. Tozlarin antimikrobial 6zellikleri

Uretilen tozlarin antimikrobial 6zellikleri: (iB. cereusve S. aureus(gram pozitif
bakteri), (i) E. coli (gram negatif bakteri) ve (iii)C. albicans (maya) gibi tc¢ farkli
mikroorganizma grubu icin ag@rilmistir.  Tozlarin dretiminde kullanilan solisyon 2.5 M
olarak hazirlanmiolup kompozisyondaki gungtiyonu miktari 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4 ve 5
olarak uygulanngtir. Uretilen cam tozlarin antimikrobial aktiviezl iki farkli test yontemiyle
argstinimis olup bunlar: (i) agar-disk difizyon metodu ve (ihodifiye agar-kuyucuk
yontemidir. Tozlarin bu test sireclerindegdimadan bir arada bulunmalari gerekmektedir.
Bunu sglamak amaciyla tozlar cam ylzeyde g ile tutundurulmstur. Burada uygulanan
IsI miktari tozlarin yapisini bozmayacak ancak gdmeyde tutunmalarini gkyacak kadar
secilmitir. Bu sicaklgin belirlenmesine yonelik yapilan gahada secilen toz gimkatkisi ve
Uretilen tozlarin partikil boyutu dikkate alinarg@piims olup 2.5 M sollisyondangalikca
%2.5 AgO katkili malzeme secilgtir. Boylece bulunan sicaklik geri diger tozlarin
Isitilimasinda da kari ile kullaniimgtir. Isil mikroskop ile belirlenen sicaklik gerinin 610C
oldugu gorulmig ve 6n testler yapilarak bu sicaklikta ne kadae si& isitmanin yapilaga
belirlenmitir. Bu sicaklik dgerinde 30 dakika isitilmasi tozlari cam ylzeye rotasini

sglamaktadir.

Agar-disk difiizyon metodu ile yapilan testlerde kmmisyondaki glmgl miktarinin
etkili oldugu ve gimig miktarinin en az @rhkga % 2 oraninda bulunmasi gergkti
goriulmektedir (Bkz Cizelge 3.1). Gumihiktar! a&irlikca % 2.5 oraninda katiginda buradaki
tum mikroorganizmalarda antimikrobial etkinin giugu ve giimg miktari artgi ile bu etkinin
daha fazla oldgu yapilan testlerde antimikrobial aktivitenin amdan anlailmaktadir. GUmgi
miktari %2.5 ile %5 arasinda glgtiginde inhibisyon zon capi 12 ila 16 mm arasinda
desismektedir (Bkz Cizelge 3.1). Uretilen tozlarngidikca %2 oraninda A® katkisi ile
B.cereus turi mikroorganizma Uzerinde antimikrobial etki stgrmesi buradaki
mikroorganizmanin 6zefine b&l oldugu tahmin edilmektedir. Bilingi gibi gimis iyonlari
bakteri icerisinde yer alan fonksiyonel gruplarigerdigi silfir, azot veya oksijen ile
kompleksler olgturmaktadir. Bu durum hicre duvarinda hatalaraeneolur ve bdoylelikle
plazma zarar gorir. Ayni zamanda ggmonlari ile proteinler arasindaki kompleks gimu
bakteri hiicresinin metabolizmasini tahrip edebilreéik. Her iki durum da bakteri hiicrelerinin
O0lmesine neden olmaktadir. Gugniyonlarinin antimikrobial aktiviteleri gtngtiyonlarinin

DNA helix’'ine kopru kurmalari ve DNA guanine’nin @z atomlari ile gimgi iyonlarinin
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tercihli olarak bglanmasi sonucu gercekiaektedir. Boylece hiicre yenilenmesi dnlenmektedir
[111-112].

Cizelge 3.1: Agar difizyon metodu ile yapilan antimikrobial tessonuclar

(cam bloklar 10x10mm)

Mikroorganizmalar Ag,0 miktari (&irhk %)
05 1 15 2 25 3 4 5
Gram positif
bakteri
S. aureus - - - - 13.1+0.1 14.8+0.1 15.2+0.1 15.2+0.1
B. cereus - - - 13.5+0.1 14.84#0.1 15.3+0.1 15.5#0.1 15.940.1
Gram negatif
bakteri
E. coli - - - - 12.2+0.1 12.4+40.1 12.6+0.1 12.840.1
Maya
C. albicans - - - - 149+0.1 15.3+0.1 15.8+#0.1 16.4+0.1

Uretilen cam tozlarin antimikrobial aktiviteleri mga agar-kuyucuk yontemiyle
argtinimigtir (Bkz Cizelge 3.2). Agar-disk difiizyon metodle iyapilan testler ile ayni
kompozisyonlarin ¢alildigi bu yontemde antimikrobial aktivite etkisinin dapaksek oldgu
gorulmektedir. E. coli ve C. albicansAg,O konsantrasyonunungalikca % 0.5 gibi diik
degerde olmasi dahi mikroorganizmalarin oldurtlmesiyé¢erli olmaktadir. Gram pozitif
bakterilerde ise f.aureusve B.cereu}) Ag,O konsantrasyonunun en az %21.5 olmasi
gerekmektedir. Her iki gurup mikroorganizmada m@ikrobial bdlgenin ¢api 24 mm ila 32 mm

arasinda dasmektedir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2: Agar kuyucuk metodu ile elde edilen antimikrobidest sonuclari

(kuyucuk g 22 mm).

Mikroorganizmalar Ag,0 miktari (&irhk %)

0.5 1 15 2 25 3 4 5
Gram positif
bakteri
S. aureus - - 24.1+0.2 24.9+0.1 25.2#+0.3 30.5+0.1 30.9#0.1 .230.2
B. cereus - - 24.1+0.1 24.3x0.2 24.1+0.1 24.4+0.3 24.8+0.1 .126.4
Gram negatif
bakteri
E. coli 24.1+0.2 24.6x0.1 25.0+0.4 25.7#0.1 26.1+0.1 28.3+029.5+0.1 32.1+0.1
Maya
C. albicans 24.1+0.4 24.7+0.1 25.6#0.1 26.8+0.2 31.2+0.1 31.2+031.6x0.5 32.3x0.1

Yapilan aratirmalarda gram negatif bakterilerin genellikle grgozitif olanlara gére
daha dayanikh olduklan belirtiimektedit0€. Bunun sebebi hiicre duvarlarinda ayrica hir di
zar bulundurmalaridir. Bu zar sdridan gelen antimikrobial iyonlara (burada Ag) skabir
bariyer olgturmakta ve mikroorganizmay! korumaktadir. Dolaglesi bu tir bakterilerin
antimikrobial malzemelerde oldurilmesi zgrteaktadir. Ayrica bu tir bakteriler 6zellikle
E. colihastalik olgturmada etkili bir mikroorganizmadir. Burada aarn bilgilerin aksine
uretilen cam tozlar gram negatif bakterilerin ldléimesinde daha aktif gozikmektedirlersdk
Ag,O katkilarinda dahi malzeme antimikrobial etki @dstis ve ayrica olgan antimikrobial
bblge daha buytk olarak meydana getmi(Bkz Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2). Burada elde
edilen sonugclar Uretilen tozlarin hangi alanlardahal etkili kullanilabilecgni ortaya
koymaktadir. Séyle ki agar kuyucuk sisteminde kullanilan su mikg&gar diftizyon yontemine
goOre daha fazladir ve ayrica agar kuyucuk sisteengwd/un hareketli olmasi icin ¢alkalanma
yapillmaktadir. Dolayisiyla agar kuyucuk sistemimgdeeltiye gecen gumliyonlari cevreye
tasinmaktadir. Bu tanma ile mikroorganizmalar ile daha fazla temasedtiedir. Bu temas
ayni zamanda glUngliyonunun pozitif ve mikroorganizma ylzey yukini@e inegatif olmasi
sebebiyle daha etkili olmakta ve mikroorganizmaibmektedir. Damm ve derleri [111] ve
Parekh ve Chanda [113Vyaptiklari calgmalarda antimikrobilal iyonlarin yikleri ile
mikroorganizmalarin ytzey yuklerinin birbirindenriéd olmasi durumunda daha ylksek
antimikrobial etki sglandgini acgiklamaktadirlar. Bu sonucglar kapsaminda iléret

antimikrobial cam tozlarin 6zellikle su filtrasyamia kullaniilmak Gzere membran filtreler
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uretiminde potansiyel tGrin olgu ortaya cikmaktadir. Ozellikle belirli mevsimlergorilen
barsak rahatsizliklarinin sebebi biylk orandaricgelar ve bu sularin gidalari yikamada
kullaniimasindan kaynaklanmaktadir. Bu tir zanawikroorganizmalarin filtrasyonu yapilarak

toplum sgliginin korunmasi gganabilir.

Uretilen cam tozlarin ticari geri sorgulandiinda ayri bir dikkat ¢ekici sonuc¢ ortaya
cikmaktadir. Bilindgi gibi gram pozitif bir mikroorganizma tirl olaB. cereussporlu bir
bakteridir ve kimyasal maddelere karytiksek direnci bulunmaktadir. Cam tozlarin bu

bakterilere kay gosterdgi yuksek antimikrobial etki bu tozlarin 6nemini @y koymaktadir.
3.4.4. Tozlarnn farkli boyutlarda tretilmesi

Sprey piroliz teknginde partikil boyutunun kicdltilmesi hazirlanan Usgbnu
molaritesini digirmek ile mimkin olmaktad[d15. Burada Uretilen aerosol damlacik ¢aplari
benzer olmakla birlikte diik molaritede hazirlanan soliisyon daha fazla sumigktedir.
Suyun buharlgnasiyla daha diik boyutlarda toz Uretilebilmektedir. Bu sistenidtetilecek
tozlarin partikil boyutu kiguldiiinde topaklanmalar gibi bir sorunla $#sma sorunu
bulunmaktadir[115. Bu calsmada AgO miktari &irlikca % 2.5 olan solisyon farkli
molaritelerde hazirlanmive toz Uretimi yapilnstir. Burada secilen A@ miktari yukarida
aciklanan mikroorganizmalarin tamaminda antimilabbétkinin gorildgl en az katki
miktaridir. Sekil 3.33'de Uretilen tozlarin ortalama partikilyltlari ile solisyon molarite
deserleri gorulmektedir. Soliisyon molaritesi 2.5 0@ M aralginda dgistiginde Uretilen
tozlarin ortalama partikil boyutlari 1.227 pm’deB41nm dgerine inmektedir. Bu tozlarin
elektron mikroskop gorintileri de sirasigiekil 3.34a veSekil 3.34b’de gérilmektedir. Tozlar

tam kuresesekilli, dizgin yuzeyli ve topaklanmadan uretilebitim.
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Sekil 3.33: Antimikrobial sodyum borosilikat cam tozu Uretirdansoliisyon molaritesi ile

Uretilen tozlarin ortalama partikil boyutuKisi (Ag,O miktari &irlikga %2.5).

Sekil 3.34a: Antimikrobial sodyum borosilikat cam tozu SEM gitiist (2.5 M sollisyon ve
agirhkga %2.5 AgO).

2,5
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Sekil 3.34b: Antimikrobial sodyum borasilikat cam tozu SEM gétiisti (0.001 M soliisyon ve
agirhkca %2.5 AgO).

3.1.5.5. Partikiil boyutunun antimikrobial 6zelliklere etkisi

Ortalama partikil boyutu 134 nm olan tozun farkhikroorganizmalara kar
antimikrobial etkisi argtiriimis olup daha ©6nce aymyartlarda ancak iri boyutlu Uretilen
tozlardan ¢ok daha ylksek etkigiediklari belirlenmgtir.  Uretilen bu nano boyutlu tozun
inhibisyon zon c¢api agar kuyucuk tefnile yapilan ¢agmadasS. aureusigin 28.1 + 0.1
(Bkz Sekil 3.35), B. cereusicin 27.0 £ 0.1 (BkzSekil 3.36), E. coli icin 28.1 + 0.1
(Bkz Sekil 3.37 ) veC. albicansi¢in 33.6 = 0.1 (Bk&ekil 3.38) olarak belirlenngtir. Buradaki
sonuclar Cizelge 3.2'de yer alan ve partikil boylitR27 um olan tozlara gére daha yiksek

olmustur.
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Sekil 3.35: Ortalama partikil boyutu 134 nm (en kiguk) olarkeempozisyonunda % 2.5 AQ
iceren tozurS. aureusnikroorganizmasina kgragar kuyucuk tekgi ile belirlenen

antibakteriyal etkisi (kuyucuk 22 mm).

Sekil 3.36: Ortalama partikil boyutu 134 nm (en kigtk) olarkeepozisyonunda % 2.5 AQ
iceren tozurC. albicansmayasina kar agar kuyucuk tekgi ile belirlenen antifungal etkisi

(kuyucuk 22 mm).
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Sekil 3.37: Ortalama partikil boyutu 134 nm (en ki¢uk) olarkempozisyonunda % 2.5 AQ
iceren tozurk. colimikroorganizmasina kgragar kuyucuk tekgi ile belirlenen antimikrobial

etkisi (kuyucuk 22 mm).

Sekil 3.38: Ortalama partikil boyutu 134 nm (en kiguk) olarkeenpozisyonunda % 2.5 AQ
iceren tozurC. albicanamikroorganizmasina kgragar kuyucuk tekgi ile belirlenen

antimikrobial etkisi (kuyucuk 22 mm).
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Ayni tozun agar difiizyon tekgiiile yapilan testlerde antimikrobial etki gosteyidi
inhibisyon on cap8. aureusgin 18.1 + 0.1 B. cereuscin 20.2 + 0.1E. coliigin 15.4+0.1 ve
C. albicansicin 20.6+0.1 olarak belirlenrgtir. Buradaki sonuglar Cizelge 3.1'de yer alan ve

partikil boyutu 1.227 um olan tozlara gore dahasgitkolmutur.
3.1.5.6._Sonuc

Bu bélimde ultrasonik sprey piroliz tekniile farkl partikill boyutlarinda (ortalama
partikiil boyutlari: 1227-134 nm), tamamen kuresekilli ve ylzeyleri purizsiz sodyum
borosilikat cam tozlari antimikrobial 6zellikte daau ile Uretilmitir.  Tozlarin antimikrobial
Ozellikleri agar difizyon ve agar kuyucuk yontenyés argtiriimis olup antimikrobial
aktiviteleri incelenmgtir. Bu mikroorganizmalar: (iBacillus cereuse Staphylococcus aureus
(gram pozitif bakteri), (ii)Escherichiacoli (gram negatif bakteri) ve (iiilCandida albicans
(maya). Tozlarin antimikrobial etkileri toz Urefimgin hazirlanan sollisyondaki AQ miktari
ve tozlarin partikil boyutu ile ggmekte olup ayni tozlarin agar kuyucuk yontemindeada
etkili antimikrobial davrary gosterdikleri belirlenmgtir. Toz Uretiminde gUmi miktari
agirlikca %2.5 oldgunda Uretilen malzemelerin buradaki tum mikroorgaralarda etkili
oldugu ve giimi iyonu miktari artyi ile antimikrobial etkinin artfii gorilmektedir. Uretilen
tozlarin antimikrobial etkilerinin agar kuyucuk tgiminde elde edilen sonuglarda agar difizyon
yontemine goére daha fazla offlu ve agar difizyon yonteminde Ozellikle gram nefgati
bakterilerde dgilk gimig miktarlarinda (girlikca %0.5) Uretilen tozlarinda antimikrobial etk
sagzladiklarl belirlenmgtir.  Bu sonuc Uretilen tozlarin potansiyel kull@nalanlari hakkinda
bilgi sgglamaktadir. Bilindgi gibi agar kuyucuk sisteminde ortam daha fazlageumektedir.
Cozllerek suya gecen gugnironlari bakteriler ile daha fazla byhaakta ve onlarin 6lmelerine
sebep olmaktadir. Ayrica, ortamdaki bakterilerinzeyi yukleri negatif oldgunda gumg
iyonlarinin pozitif yikli olmalar sebebiyle antknobial etkinin artmasina sebep olmaktadir.
Bu sonuclar kapsaminda uretilen tozlarin sulu siktsde 6zellikle su filtrasyonu igin membran
filtre Gretiminde potansiyel malzeme olduklari sgybilir. Tozlarin sporlu bakterilerde yuksek

etki saplamalari bu alanda kullaniima potansiyelierttirmaktadir.
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3.2. Membran Filtre Uretimi

Bu bélimde, iki ve ¢ tabakali membran filtreleetilmistir. Membran filtrelerin
kaplama (filtrasyon) tabakalari Uretilen kuresgkilli, superhidrofilik, ytksek kimyasal
dayanimli ve antimikrobial 6zellik gosteren sodyumorosilikat cam tozlar kullanilarak
hazirlanmgtir.  iki tabakali membran filtre, altik tabakasi (izeriogtalama partikiil boyutu
1.227 um olan tozlar kaplanarak u¢ tabakali membranlariks¢éabakall membranlar tzerine

ortalama partikil boyut631 nm veya 287 nmlan tozlar kullanarak Uretiliierdir.
3.2.1. Althk tretimi

Sekil 3.39'da altlik dretiminde kullanilan tozlarnpartikil boyut dailimlar
goriulmektedir. Sedimantasyogl@mleri ile siniflandirilan kuvars partikullerinimoyut aralgi
8-100 mikron arasinda giemektedir. Zeolit (klinoptilolit) ve frit tozlari @&ha ince boyutlarda
olup 0.5-20 mikron arasinda gemektedir. Burada kullanilan frit ve zeolit'in dahace
boyutlarda hazirlanmasinin nedeni; bu tozlarin esietne sirecinde eriyerek cam yapiyi
olusturmalari ve bu cam yapinin mikroyapi icerisindenbgen d&ilmalarini ve bdylece olan
althk matrisinin cam gozenekli yapida getoasini sglamaktir. Bu tozlar kuvars partikllerini
kaplayarak hem mekanik mukavemeti yiiksek bir ma&zdémetiimesini sglamakta, hem de
uretilen malzemenin su filtrasyonundasidk sizme direnci $ayacak cam gobzenekli bir

yapinin ortaya ¢ikmasini temin etmektedirler.
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Sekil 3.39: Althk tretiminde kullanilan hammaddelerin partikidyut dgilimlari.
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Sekil 3.40'da uretilen filtre altiinin kink ytzeyden elektron mikroskop gorintisu
verilmistir. Iri kuvars partikullerinin birbirine danmasi ile gozenekli yapi aimaktadir.
Burada ince boyutlardaki frit ve zeolit'in partikdlarak yapida bulunmagly yapinin bgica
kuvars partikilleri ile olsturuldugu anlgiimaktadir. Busekildeki bir sonu¢ frit ve zeolit’in
sinterleme surecinde erfgini ve mikroyapi icersinde gadigini ortaya koymaktadir. Uretilen
malzemenin faz analifekil 3.41'de gorilmekte olup burada klinoptiloléZinin bulunmamasi
bu malzemenin frit ile birlikte eridini gdstermektedir. Mikroyap! icerisinde gézeneagitimi
oldukca homojendir gozikmektedir. Ayrica, cam yapnalzemelerin boélgesel vitrifikasyonu
sonucu olgabilecek gdzeneksiz bolgelerde yoktur. Dolayi® dam yapinin mikroyapi

icerisinde tam olarak homojen Bekilde d&ildigI sdylenebilir.

Sekil 3.40: Althk tabakasinin kirik ylizeyden SEM goriintisa.
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Sekil 3.41: Uretilen altlgin XRD analizi.

Uretilen malzemenin gozenekfli Arsimet yontemiyle belirlenngi olup %38 olarak
bulunmutur. Althgin gézenek boyutu ve gdimi Hg porozimetre ile belirlenrpiolup ortalama
g6zenek boyutldl 10 pm’dir (Sekil 3.42). Althk tabakasinda bulunan en kiiclkeiek boyutu
4 um ve en blyuk gdzenek boyutu ise @@ olmustur. Buradan gortldiii gibi dUretilen altlik
homojen bir mikroyapiya sahiptir, gozenek boyutu bia aralikta dgismektedir ve malzeme

filtrasyon amagl kullaniimak Uzere yeterli gozelilege sahiptir.
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Sekil 3.42: Membran filtre altiginin gézenek boyut gadimi.

3.2.2. iki tabakali membran filtre tiretimi ve mikroyapi analizi

Burada kullanilacak kiresel tozlar cam yapida®aha dnce aciklangiigibi tretilen
filtre althgl da cam goOzenekli yapidadir. Bekilde cam yapilarin kaplama yapilarak birlikte
sinterlenmesi son derece gugtir; dncelikle tozlariperek gecirimsiz veya dilk gegirgenlikte
bir malzemeye doninesi riski bulunmaktadir. Beér taraftan, malzemeler arasindaki termal
genlame farki catlamalara yol acabilecektir. Bu tlrtesislerde bgarih bir kaplama dlemi
toz kaplanmytir [10]. Burada catlamadan kaplama yapilmasi altlik géizenine bir miktar
tozun dolmasi ve ylzeyde cok fazla olmayacak hitdma kalinlgl ile sglanmstir. Kaplama
kalinhgl 144 pm gibi yuksek bir gere ulgtiginda malzeme sinterlemglemi sonrasinda

catlamstir.

Uretilen filtre altlgl gozenek boyutu 4-12 pm arasindadir (Blekil 3.42). Bu
althgin kaplanmasi icin secilen kiresel tozlarin pattidayut da&ilimi Sekil 3.43'de goraldgu
gibi 2 um altindadir. Dolayisiyla kaplama oncdiklam tozlarin altlik gézeneklerine dolmasi
seklinde olacgl agik olarak belirtilebilinir. Belirgin bir kaplasntabakasi ancak afiin belirli

oranda dolmasi sonrasinda galhilecektir. Buradaki althk godzeneklerine dolmalikiag
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kaplama yapilan tozun reolojik 6zellikleri ile kapta surecinde uygulanan basingetee

baghdir.
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Sekil 3.43: Alth gin kaplanmasi igin secilen kiresel tozlarin pattidayut dagihmi.

Kiresel cam tozlarin sinterlenme davgtar o©ncelikle argtiriimis olup acik
g6zenekli ve dolayisiyla yiksek gecirggnlblan bir kaplama yapilabilmesi bu sinterleme
sicaklginin dagru belirlenmesine @gdir. Bu ¢alsmada kullanilan kaplama tozunun sinterleme
sartlarinin belirlenmesi amaci ile bu tozun sicakaksina bah mikroyapr gelsimi isil
mikroskop yardimi ile belirlenmgi ve sonuc¢Sekil 3.44’de verilmgtir. Sicaklik 600°C'ye
geldiginde cam tozlarda hacim kigctlmesislanaktadir. Dolayisi ile cam tozlarin temas
noktalari arasinda boyun glununun bu sicaklikta badigi sdylenebilir. Ancak, 1sil mikroskop
calismasl icin numune hazirlama yontemineglbalarak cam tozlarin paketlenmesi ile bu
tozlarin filtrasyon tekrgi ile bir althk Uzerine kaplanmalari sonucu elddilen partikdil
paketlenmeleri birbirinden farkli olaga aciktir. Bunun yaninda cam tozlarin sinterleme
sicaklginin oldukca dar oldiu da dgunuldigiinde, sinterleme sicaklik ve suresinin 590°630
arasinda agairiimasi gerekmektedir. Sinterleme siresi ise $ieaklik icin 10, 30 veya 60

dakika olarak uygulanrstur.
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Sekil 3.44: kuresel tozlarin 1sil mikroskop altinda sinterlendagranglari.

Sekil 3.45a-e de farkl sinterleme sicgklve siiresi icin mikroyapi gglmi gorilmekte
olup sinteleme sicakh 590°C ve suresi 60 dakika (a), sinterleme sigakbl’C ve siiresi 30
dakika (b),sinterleme sicakfi 61FC ve suresi 60 dakika (c), sinterleme sigakG30°C ve
sliresi 10 dakika (d) ve sinterleme sicaik630°C ve siiresi 30 dakika (e). Sinterleme sigakli
59(°C olduzunda, sinterleme stiresi en fazla (60 dakika) dka §ekil 3.45a) cam partikuller
arasinda yeteri kadar biglee olymamaktadir. Tozlar 62Q'de 30 dakika sure ile
sinterlendiklerinde cam partikuller arasinda biyo olusumundan s6z edilebilir Bu numune
daha detayh incelenginde boyun olgumu agik¢a gorilmektedi8ékil 3.45b). Ayni sicaklikta
sinterleme siresinin 60 dakikaya cikarilmasi ildikie boyun kalinlgi artmg ve gbézenekler
kapanma gilimi gostermitir (Sekil 3.45c¢). <Sinterleme sicagll arttirildiginda (636C)
sinterleme stliresi en az (10 dakika) uygulansa galniikiller arasindaki boyun alumu
istenilenden daha fazla gtugu gorilmektedir §ekil 3.45d). Bu sicaklikta sinterleme siresinin
30 dakika oldgunda ise gbzenekli bir yapidan bahsetmek mimkimuwiaktadir §ekil 3.45e).
Bu analiz yapilacak kaplama tabakasinin sinterlsiwaklginin 610C ve sinterleme suresin de
30 dakika olarak uygulanmasinin uygun ofang boylece yuksek gézenekli bir kaplama
tabakasinin okiurulabilecgini ortaya koymaktadir. Sinterleme sicgkiveya siiresi daha fazla
oldugunda cam partikiller arasinda gdn godzenekler kapanmaziemi gostermekte veya
kapanmaktadir. Daha az oflinda ise kiresel cam partikillerinin temas noktat yeterli

birlesme meydana gelmemektedir.
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Sekil 3.45a: Snterleme sicakil 59¢°C ve sinterleme stiresi 60 dakika.

Sekil 3.45b: Snterleme sicakfil 61FC ve sinterleme siiresi 30 dakika.
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Sekil 3.45c: Snterleme sicakyl 610C ve sinterleme siresi 60 dakika.

Sekil 3.45d: 9nterleme sicakfil 630°C ve sinterleme Uresi 10 dakika.
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Sekil 3.45e: $nterleme sicakyl 63CC ve sinterleme siresi 30 dakika.

Kaplama tabakas! sinterleme sicgiklin bulunmasindan sonra yapilacak bigedi
islem kaplama kalinginin belirlenmesidir. Daha 6nce agiklahidgibi, kaplama yapilacak
kiresel toz boyutu kaplama yapilacak altlik gézésrake girecek kadar kiguktir. Gahanin
bu sekilde planlanmasi kaplama ile altlik arasindakpigal bitinlglu sa&lamaya yoneliktir,
aksi halde kaplama yuzeyinde catlamalar kaginilolazaktir. Filtrasyon yontemiyle yapilan
bu kaplama c¢ajmasinda filtrasyon basinci olabiithice digik secilmgtir (0.5 bar), boylece

tozlarin altlik gdzeneklerine tamamen dolmasi darimistir.

Kaplama yapilacak slUspansiyonun sivi miktari saltitlmus (250 gr) ancak su
icersine farkli miktarlarda toz ilave edilgtir. ilave edilen toz miktari kaplama yapilacak altlk
yiizeyi ile tanimlanngiolup sirasiyla 7,14, 28, 56, 112 ve 224 gréfan kaplama siispansiyonu

olusturulmustur.

Sekil 3.46’da henliz kaplama yapilmanaithgin sinterlemeglemi sonrasi (610°C ve
30 dakika) yuzeyin v&ekil 3.47a-c de kaplama i¢in kullanilan toz mikéarlsirasiyla 7, 14 ve
28 g/nt oldusunda kaplama yapilan yiizeyin elektron mikroskop tigtirsii verilmtir.
Kullanilan toz miktari 7 gr/f oldugunda tozlar althk tabakasi gézeneklerinde neregleys
kaybolmu gorinimdedir (Bk&ekil 3.46 veSekil 3.47a). Kaplama icin kullanilan toz miktari
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14 gr/nf oldugunda althk tabakasini dolduran partikiiller belirgblmaya bglamistir
(Bkz Sekil 3.47b). Kaplama tabakas! iretimi icin 28 drtor kullanildginda altlik tabakasinin
ylizeyinde meydana gelen mikroyapggeni acikca gortlmektedir. Bu filtrenin ylizeyi daha
detayli incelendiinde §ekil 3.47c) altlik tabakasi yuzey gozeneklerinipliaana icin kullanilan
kiresel cam tozlar ile dolgu gorilmektedir. Ancak burada gdzeneklerin dolm@asn sonra
tamamen kiresel tozlardan ghous bir kaplama tabakasinin vayindan s6z etmek de mumkun

g6zikmemektedir.

—

Sekil 3.46: Altlik tabakasinin ytizeyden SEM goérintisu.
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Sekil 3.47b: Kaplama icin 14 gr/fncam toz kullanilan membranin yiizeyden gériintiisi.
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—

Sekil 3.47c:Kaplama icin 28 gr/dtam toz kullanilan membranin yiizeyden goriintisi.
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Sekil 3.48a-c de kaplama icin sirasiyla 56, 112 24 @/nf toz kullanildginda
kaplama tabakasinin belirgin 3ekilde olygtugu ve kalinliklarinin sirasiyla 2@m, 35um ve
100 um olduzu gorulmektedir. Kullanilan toz miktar arttikcaptama kalinlginin aratmasi
beklenen bir sonuctur. Burada hangi kagalkadar kaplamanin catlamadan kaldotyuk
onem taimaktadir. Sekil 3.49a-b de sirasiyla 224 d/we 112 g/ toz kullanildginda yiizey
catlazl argtirmasi yapilmy olup elektro mikroskop goruntuleri kaplama kalnken fazla olan
malzemede catlamalar gtugu, bu kalinlgin 35 um olduzunda ise malzemenin catlamadan
kaldigini gostermektedir. Dolayisiyla kaplama tozu miktd&i6 ve 112 g/ olarak
uygulandginda tamamen kiresel tozlardan salu bir kaplama tabakasinin catlaksiz olarak
uretilebildigi gorulmustar.

Sekil 3.48a: Kaplama icin 56 gr/ficam toz kullanildiinda membranin kirik yiizeyden

goruntisit (tamamen cam tozlardansatukaplama tabakasi kalgti 20 pm).
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Sekil 3.48b: Kaplama icin 112 gr/fcam toz kullanildiinda membranin kirik yiizeyden

goruntisu (tamamen cam tozlardansatukaplama tabakasi kalgt 35 pm).

Sekil 3.48¢c: Kaplama icin 224 gr/Atam toz kullanildiinda membranin kirik yiizeyden

goruntisu (tamamen cam tozlardansalukaplama tabakasi kalgh 100um).
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Sekil 3.49b: Kaplama icin 112 gr/frram toz kullanilan membranin yiizeyden goriintiisi.
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Sekil 3.50'de kaplama tabakasi kaljli35 pm olan membranin gézenek boyut
dagihmi gorulmektedir. Kaplama tabakasinin ortalagi@enek boyutu 400 nanometredir.
Bunun yaninda g6zenek boyut gdeminin da dar (0.1-lum) olmasi membranin yuksek

seciciliginin bulunacgini gostermektedir.
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Sekil 3.50: Kaplama tabakasi icin 112 goz kullanarak elde edilen membranin gézenek

boyut dailimi.

3.2.3. Ug tabakali membran filtre Gretimi ve mikroyapi analizi

Yukarida ortalama partikil boyutu 1227 nm olanaokullanilarak yapilan kaplama
sonrasinda ortaya cikan malzeme bir membran fiitresiizme tabakasi gbézenek boyutu
dagilimi 0.1-1 um gibi olduk¢a dar aralktadir. Bu gahada yukaridaki membran filtrelerin
ylizeyine daha diik ortalama partikiil boyutuna sahip kiresel boiasilcam tozu kaplanarak
daha yuksek secici olan membran filtrelerin Gretilebiligi arsstirlmistir. Burada
kullanilacak tozlar iki farkli boyutta olup her bayri ayri kaplanmive boylece iki farkl stizme

tabakasi 6zelliklerinde membran filtre Gretigtm.

Bu filtrelerin tretimi icin ortalama partikil boytari 631 nm veya 287 nm olan tozlar
kullaniimistir. Kaplama sonrasi uygulanacak sinterleme sigiathha dnce belirlenen sicaklik

(610°C) ile ayni olup sinterleme siiresi 30 dakikane 15 dakika olarak uygulangtr. Bunun
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sebebi, partikil boyutunun daha sdd olmasi sebebiyle meydana gelebilecek ergimeleri

onlemektir.

Sekil 3.51a-b’de bu membranlarin gdzenek boyugildalarinin goérilmektedir.
Filtrasyon tabakas! GUretimi icin 631 nm boyutundamctozlar kullanildiinda elde edilen
membran filtrenin filtrasyon tabakasinin ortalamdzenek boyutu 112 nm, buna &ak
287 nm boyutunda cam toz kullangchda bu gdzenekler 55 nm olmaktadir. Her iki
membraninda filtrasyon tabakalarinin gézenek baatlimlari oldukca dardir. Dolayisi ile

membranlarin secicilikleri de son derece yuiksekagiasoylenebilir.
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Sekil 3.51a:filtrasyon tabakasi 631 nm cam toz kullanarakii@éme tabakali membranin

g0zenek boyut dalimi.
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Sekil 3.51b: filtrasyon tabakasi 287 nm cam toz kullanarakil@e tabakall membranin

g6zenek boyut dalimi.

3.2.4. Sonug

Bu calsmada geleneksel yontemler ile Uretgngdzenek boyutu 4-14m aralginda
degisen bir althk yizeyine ultrasonik sprey piroliz tegi ile Gretilmis ve partikil boyut
dagilimi 0,7-2um aralginda olan kiiresel cam tozlar (stiperhidrofilik véirarkrobial 6zellikte)
filtrasyon tekngi (0,5 bar basing) ile kaplanghr. Bu sistemde yapilan kaplamgeminde,
kaplama malzemesi (kuresel cam tozlar) althk gék&rine dolmakta ve daha sonra kuresel
tozlardan olgmus kaplama tabakasi elde edilmektedir. Tozlarinkafibzeneklerini tamamen
doldurduktan sonra ylzeyde gB'ye kadar ¢atlaksiz bir tabaka gurdugu belirlenmitir. Bu
sekliyle malzemenin filtrasyonda kullaniimak Gzereotgnsiyel drin oldgu tahmin
edilmektedir. Yapilan kaplamanin gézenek boyutildal 0,1-1 um arasindadir. Bu ylzey
Uzerine ortalama godzenek boyutlari 0,681 ve 0,287um olan iki ayri cam yapih kiresel
tozlardan kaplama yapilmasi ve ortalama gozenelagaprasiyla 0,112m ve 0,055um olan

kaplamalar elde edilrgir.

Yapilan calgmada altlik Gizerinde catlaksiz kaplama yapilabilngsstozlarin belirli bir
mesafede altfia dolmasinin etkili oldgu tahmin edilmektedir. ilk kaplamadan sonra daha
distik gbzenek capinda yeni bir kaplamanin catlaksetil@bilmesi ise ayni kompozisyonda
tozlarin daha dfilk boyutlarda Uretilmesiyle mimkin olglugorialmigtir. Busekilde ortalama

goOzenek cap1 55 nm'ye kadar membran filtre Gresia@ianmstir.



138

3.3. Membran Filtrelerin Filtrasyon Performanslarinin Arastirilmasi

Bu bélimde, partikil boyutu 1.22fm arasinda olan kiresel cam tozlarin bir althk
yilizeyine farkli miktarlarda (7, 14, 28, 56 ve 119 kaplanmasiyla elde edilen membran
filtrelerin stizme performanslari ortalama partikidlyutlari 10, 0.6 ve 0.A@m olan l¢ ayr toz
icin aratinimistir.  ince boyutlu partikillerin stizilmesinde ayrica dahigik gozenekli
membran filtre kullanilmy olup bu filtrenin Gretilmesinde ortalama partikidyutu 631 nm olan
kiresel tozlar kullanilngtir. Ayrica, ortalama gozenek boyutu (1@ olan filtre ve 0.4um olan
membran (filtrasyon tabaksi kaligih20 um) kullanilarak B. Cereus ve E. Coli bakteriligin

filtrasyon performanslari agarilmistir.
3.3.1. Kati partikdl filtrasyonu

3.3.1.1. iki tabakali membran filtre

Bu bdlimde, partikil boyutu 1.22im arasinda olan kiresel cam tozlarin bir altlik
ylizeyine farkli miktarlarda (7, 14, 28, 56 ve 119 kaplanmasiyla elde edilen membran
filtrelerin stizme performanslari ortalama partikidlyutlari 10, 0.6 ve 0.@m olan l¢ ayr toz
icin stizme ortami direnci (i ve 6zgul kek direnci (@), stzunti kalitesi (bulaniklilik) ve geri

yikama yontemiyle temizlenmesi bakimindarsardmistir.

3.3.1.1.1._Su gecirgerdi

Farkli miktarlarda kaplama tozu kullanilarak Gmtilmembran filtrelere su gecirgeiili
testi 5 bar basing altinda yapittm. Bu filtrelerin su gegine kagi gosterdikleri diren¢ (R.)
Esitlik 1.17'ye g6re hesaplansmolup sonuglar Cizelge 3.3'de verilgtir. Kaplama yapildiktan
sonra filtrelerin direncleri beklengli gibi kaplama yapilmayan filtrelere gére daha yekis.
Membran Uretiminde kullanilan toz miktarinaghaolarak kaplama kalintinin artacgl ve
uretilen membran filtrenin su gaie kagl gosterecg direncin yukselega beklendgi gibi

olmustur.

Bu calsmada ayni zamanda altlik Gzerindesabus bir kaplama tabakasinin meydana
gelmedgi tirde kaplama yapma cginalari yapilmgtir. Diger bir deyimle membran filtreler
¢ok dizuk miktarlarda kaplama tozu kullanilarak Gretghai ve ayni zamanda bu tozlar althk
g6zeneklerine dolnyur. Bu calgma kapsaminda yapilan kaplamalarda kaplama iclarkian

toz miktarr 28 g/h de dahil olmak iizere elektro mikroskop gaalariyla dahi
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belirlenememektedir. Burada kullanilan tozlariilalgdzeneklerine doldiu daha 6nceki
calismalarda ortaya konulngtur (Bkz Bolum 3.2.2). Ozellikle kaplama yuzeyiyakin olyan
bu yapilanma burada farkh bir kaplama tabakasi daeg getirmektedir. Kaplama tozu
miktarina b&l olarak membran filtrelerin su gafge gosterdikleri diren¢ artmaktadir. Bu
sonu¢ kaplama ytzeyine yakin gdn bu yeni yapilanmanin da kullanilan toz miktaragli
olarak kalinlatigini ve/veya daha yun bir yapi kazangini géstermektedir.  Kaplama tozu
miktari 56 g/mM oldusunda 20 um ve 112 gfoldusunda ise 35 pm kalinlikta kaplama
tabakalarinin olgtugu mikroskop cakmalari ile goérilmg olup bu membran filtrelerin su
geckine kagl gosterdikleri direncler kaplama yapilan kati raikba bglh olarak sirasiyla
4.43 x 10'° 1/m ve 4.97 x 18 1/m oldgu belirlenmitir.

Cizelge 3.3:Membran filtrelerin temiz su gesine kagl gosterdikleri direncler.

Membran filtre 6zelli Filtrelerin temiz su direngleri
Rinc (1010), 1/m
Kaplamasiz 1.8
Kaplamall 2.16
Kaplamali~ 3.22
Kaplamali™ 3.87
Kaplamall™ 4.43
Kaplamali™ 4.97

* ortalama g6zenek ¢api: 10 pm

** kaplanan toz miktari: 7 g/fr(kaplama kalinfii olusmuyor)

=+ kaplanan toz miktari: 14 g/fn(kaplama kalinfii olusmuyor)
wrex kaplanan toz miktari: 28 g/f(kaplama kalinfii olusmuyor)
wrerk kaplanan toz miktari: 56 g/rh(kaplama kalinfii: 20 pm)
wxkekk kaplanan toz miktari: 112 g/rh (kaplama kalinfii: 35 pm)

3.3.1.1.2._Suzme ortami direnci (R ve 6zqul kek direnci (<x>)

Membran filtreler Gg farkh partiktl boyutunda pé&itllerin stizilmesinde test edilgi
olup bu partikillerin ortalanma partikiil boyutlan sekildedir: 10 um, 0.6 pm ve 0.2 um. Bu
tozlar kullanilarak hazirlanan stispansiyonlarin kaadde miktarlari iri tozdan inceye olmak
lizere sirasiyla 0.104 kg/m0.036869 kg/rhve 0.029444 kg/fholup bu siispansiyonlarin
tamaminin bulaniklihk dgerleri 25 NTU dur. Bu sispansiyonlar yukarida Bp&n ve farkh
miktarlarda kaplama tozu kullanilarak uretilen meambfiltreler kullanilarak 5 bar sabit basing
altinda filtre edilm§ ve zamana kar elde edilen su miktarlari ol¢Ulrgtiir. Bu veriler Eitlik
1.17'de yazilarak Fp <g> ile w arasindaki ikkiler grafik olarak cizilmgtir. Sonuglar iri
tozlarin (ortalama partikll boyutu 10 um) filtrasyoicin Sekil 3.52'de, orta boyutlu tozlarin
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(ortalama partiktl boyutu 0.6 pm) filtrasyonu iclekil 3.53'de ve ince boyutlu tozlarin
(ortalama partikil boyutu 0.2 pm) filtrasyonu i§akil 3.54’de verilmitir.

7
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Sekil 3.52: Partikil ortalama partikiil boyutu 30n olan stispansiyonun farkli kaplama
kalinliklarinda dretilmi membran filtreler kullanilarak stiztilmesinde topl@imasyon
direncinin toplanan stiziinti miktari ilegigmi; kaplanan toz miktarlari: kaplamas) (

7 grinf (D, 14 gr/nf (%), 28 gr/nt (A), 56 gr/n? (¢) ve 112 gr/r ().
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Sekil 3.53: Partikil ortalama partikil boyutu On olan sispansiyonun farkl kaplama
kalinhklarinda tretilmi membran filtreler kullanilarak stizilmesinde topliitrasyon
direncinin toplanan siizuntt miktari ilegigmi; kaplanan toz miktarlari: kaplamasg) (
7 grint (D), 14 gr/nf (), 28 gr/nf (A), 56 gr/nf (0) ve 112 gr/m ().
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Sekil 3.54: Partikil ortalama partikil boyutu O2n olan siispansiyonun farkl kaplama
kalinhklarinda tretilmj membran filtreler kullanilarak stizilmesinde toplfirasyon
direncinin toplanan stiztinti miktari ilegigmi; kaplanan toz miktarlari: kaplamas) (
7 grinf (D, 14 gr/nf (%), 28 gr/nt (A), 56 gr/n? (¢) ve 112 gr/r ().
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Sekil 3.52'deki sonuglar kaplama yapilan filtrelée kaplama yapilmayan filtrenin iri
boyutlu partikillerin (ortalama partikill boyutu 310m) sidzilmesinde elde edilen grafiklerin
birbirine paralel dgrular seklinde oldgunu gostermektedir. Bu grafiklerin giy ekseni kesti
noktadan stizme ortami direnglerifRoulunmy ve &im deserlerinden ortalama 6zgul kek

direncleri hesaplanmtir, sonuclar sirasiyla Cizelge 3.4 ve Cizelgede5jorulmektedir.

Cizelge 3.4:Membran filtrelerin farkl partiktl boyutlarindakiispansiyonlarin siiztlmesi

sirecinde gosterdikleri sizme ortami direncleri.

Siuzme ortami direnci
Rmnc (10", 1/m
Membran filtre
ozelligi Tozlarin ortalama Tozlarin ortalama Tozlarin ortalama
boyutu: 10 um boyutu: 0.6 um boyutu: 0.2 um
Kaplamasiz 2.46 - -
Kaplamali’ 2.37 5.86 -
Kaplamali~ 3.40 6.96 -
Kaplamali™~ 4.20 6.30 -
Kaplamali™ 4.86 7.03 4.05
Kaplamali™ 5.46 7.28 6.30

* ortalama gozenek ¢api: 10 um
** kaplanan toz miktari: 7 g/Mkaplama kalinfii olusmuyor)

*** kaplanan toz miktari: 14 g/f(kaplama kalinfii olusmuyor)
*+x kaplanan toz miktari: 28 g/m(kaplama kalinfii olusmuyor)
*+kxk kaplanan toz miktari: 56 g/rh (kaplama kalinfii: 20 pm)
*xkxkx kaplanan toz miktari: 112 g/m (kaplama kalinfii: 35 pm)

Cizelge 3.5:Membran filtrelerin farkl partikiil boyutlarindaktispansiyonlarin stizilmesi

sirecinde gosterdikleri ortalama 6zgul kek direngle

Membran filtre

Ortalama 6zgul kek direnci

ozelligi <a> (109, 1/m
Tozlarin ortalama Tozlarin ortalama Tozlarin ortalama
boyutu: 10 um boyutu: 0.6 um boyutu: 0.2 um

Kaplamasiz 1,42 314,08 -
Kaplamali’ 0.96 262,82 329,77
Kaplamali™ 1,91 250,34 396,00
Kaplamali™~ 2,94 257,39 363,40
Kaplamali™ 2,16 239,49 310,08
Kaplamali™ 2,90 232,44 308,72

* ortalama gozenek ¢api: 10 um
** kaplanan toz miktari: 7 g/Mkaplama kalinfii olusmuyor)

*** kaplanan toz miktari: 14 g/f(kaplama kalinfii olusmuyor)
*+x kaplanan toz miktari: 28 g/m(kaplama kalinfii olusmuyor)
*rkxk kaplanan toz miktari: 56 g/rh (kaplama kalinfii: 20 pm)
*wrkxkx kaplanan toz miktari: 112 g/m (kaplama kalinfii: 35 pm)
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Cizelge 3.4'de gorilen sizme ortami direnclerirdligrin temiz su direncleri (Bkz
Cizelge 3.3) ile kamlastirildiginda kaplamali filtrelerde %5-10 oraninda grtancak bu argin
kaplamasiz filtrede %37 oranina kadar @ktgorilmektedir. Bu yiksek direng agrhin
filtrenin stzilen partikdller ile tikanghni gostermektedir. Stzilen partikillerin partibalyutu
(ortalama 9.6um) ile stizme amacl kullanilan filtrenin gézenekbobdailimi (Bkz Sekil 3.42)
kassilastiriidiginda bunun mimkin olgu gorilmektedir. Buna ksitik kaplama yapilan
filtrelerde durum farkh olmaktadir. Kaplama sasirdiltrenin gézenek caplarinin filtre edilen
tozlardan kucuk oldgu gortlmektedir (BkAekil 3.49). Busekli ile stizlilen partikdllerin filtre
gOzeneklerine girmeyegeve stizme sirecinde gorulen filtre direncinde Kisan filtre ile

olusan kek ara ylizey gecirgegilnden kaynaklanga tahmin edilmektedir.

Yukarida agiklanan ayni siizme deneylerinde elderedirtalama 6zgul kek direncleri
beklendgi gibi birbirine yakin dgerlerde olmglardir. Bilindigi gibi filtrenin tikanmasi bazen
6zgul kek direncinin de artmasina sebep olabilmbkigl09. Burada kaplama yapiimayan
filtrede gorulen stizme ortami direnci artizgiil kek direncini etkilementir. Bunun sebebinin
buradaki stizme ortamdaki tikanmanin cok ciddi blayda meydana gelmexi seklinde
yorumlanmaktadir. Bu tikanmanin ciddi boyutlardaydan geldii ortalama partikil boyutu

0.6 um olan partikullerin stiztlmesinde gorulmektedi

Sekil 3.53 ve Cizelge 3.4 ile Cizelge 3.5'de gorulsonuclar membran filtrelerin
ortalama partikdll boyutu 0.Am olan partikillerin stizilmesinde beklegidgibi hem stizme
ortami direncleri ve hem de 6zgil kek direncleiritézlarin filtrasyonu ile kaulastirildiginda
yuksek dgerler gostermektedir. Burada kaplama yapilimaytare fkullanildginda durum gok
farkll olmustur; Sekil 3.53'de gorilen grafik, bu sistem icin sizmetami direncinin
bulunamayagani gostermektedir (déy eksen negatif keiin vermektedir). Bu tir sonuclar
stzme ortaminin buyik oranda tikghdcalsmalarda goriilmektedif93]. Cizelge 3.5'de
kaplama yapilmayan filtre ile partikillerin stzilsiede hesaplanan 6zgul kek direnci
gorulmektedir. Kaplama yapilan membran filtrelgi@e oldukca yiksek 6zgul kek direnci
bulunmy olmasi bu dgerin gercek kek direnci olmatini stizme ortami gdzeneklerin
tikanmasi sebebiyle bu ghkrin olmasi gerekenin Uzerinde meydana geldieklinde

yorumlanmaktadir.

Ayni filtrelerin ortalama partikil boyutu 0.2im olan partikillerin stzilmesinde
kullaniimasi durumunda hem kaplamasiz ve hem deWlagtamali filtrelerin ciddi boyutlarda
tikandgl gorilmektedir. Burada kaplamali filtrelerin kapia kalinlgi énem taimakta olup

althk tzerinde belirgin kaplama kalipiiolusturan filtrelerin dgindaki membran filtreler ciddi
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sekilde tikanmaktadir. Bu filtrelerde stizme ortadimenci bulunmasi mimkin olmagtir
(disey eksen negatif kesin vermektedir; BkzSekil 3.54). Kaplama kalinii bulunan
membranlar ile yapilan sizme deneylerinde eldesedilizme ortami direngleri orta boyutlu
partiktllerin (ortalama partikil boyutu 0.um) slUzulmesinde bulunan sizme ortami
direnclerinden cok farkli olmasiardir. Bu membran filtrelerin ince boyutlu paiillerin
(ortalama partikil boyutu 0.Aam) suzilmesinde de tikanmadan kaldiklarini gostiteclr.
Cizelge 3.5'de membran filtrelerin ince boyutlu fidillerin stiztlmesinde elde edilen 6zgil
kek direncleri goriilmekte olup kaplama yapildda tikanan filtrelerin ttkanmayan membran

filtrelere gore daha yiksek 6zgul kek direnci vileti gorilmektedir.

3.3.1.1.3._Sizintu kalitesi

Membran filtrelerin sgladigi stzintld kalitesi, sutzintd bulaniklihk gielerinin
turbidimetre ile belirlenmesiyle atariimistir. Burada sizintd bulanikiini belirleyen iki
parametre bulunmaktadir: (i) kullanilan membrairdilin stizme yapan tabakasinin gézenek
capi, ve (ii) filtre edilen partikillerin capi. Bada kullanilan filtrelerin higbiri iri boyutlu ofa
partikillerin (ortalama partikil boyutu 10 pum) silimésinde bulanikhk dgeri gbstermengtir.
Kaplama yapilmayan filtre de dahil olmak Uzere sifi@tibulaniklik dgeri siispansiyon

olusturmak igin kullanilan temiz suyun bulaniklikgdei ile aynidir.

Suspansiyonu olturan partikillerin ortalama partikll boyutlari Opgn oldgunda,
kaplama yapilmayan filtre ile kaplama icgin kullamltoz miktari en az gerde olan filtre
(kaplama tozu miktari 7 gfin haric dgerleri iri partikiillerin siiziilmesinde elde edilen
temizlikte stiziintti sdamaktadirlar (BkzSekil 3.55). Iri gbzenekli bu iki filtre belirli bir stre
suzme yaptiktan sonral(500 saniye gibi) ancak temiz suzuntiglagabilmektedirler. Bu
sonuclar filtreler tikangh seklinde yorumlanmaktadir. Bu filtrelerin tikagdidaha o6nceki
bélimde sizme ortami ve 6zgul kek direnci belirlepadsmasinda da ortaya konulgtur.
Sekil 3.53'den goruldgiu gibi kaplama tozu miktari en gik olarak Uretilen membran filtre
filtrasyonun balangic gamalarinda ditik stizme direnci, ilerleyen sirecte yiksek siizme
direnci vermektedir. Bu surecin filtrenin tikapdisure¢ olarak yorumlanmasi mimkin

g6zikmektedir ve dlgtlen bulanikhk gkrleri bu tahmini desteklemektedir.
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Sekil 3.55: Partikll ortalama partikil boyutu Opgn olan stispansiyonun farkh kaplama
kalinliklarinda Uretilmi membran filtreler kullanilarak stzilmesinde si#tmilaniklik
degerinin siizmeslemi siiresince dgsimi; kaplanan toz miktarlari: kaplamas@),(7 gr/nt (D,
14 gr/nt (x), 28 gr/nf (A), 56 gr/nd (0) ve 112 gr/m(1).

Ayni filtrelerin daha dilk boyutlu partikillerin stztlmesinde (ortalama tibait
boyutu 0.2 pum) kullaniimasi durumunda stziuntulénmaniklik deerleri yiksek olmaktadir
(Bkz Sekil 3.56). Bu surecte membran filtrelerin kaplaysgoilms olmasi ve bu kaplama igin
kullanilan toz miktari blyiuk dnemstanaktadir. Kaplama icin kullanilan toz miktari igina
bagl olarak siizilen suyun temigliyikselmektedir. Membran filtrenin kaplama yapaknile
belirli kalinlikta bir siizme tabakasi gturan filtreler (kaplama tozu miktarlari 56 ve 1g/27)
kisa slUrede temiz su @amaya bglamaktadirlar. Bu sonuclar daha 6nceki bulgulari
desteklemekte olup membran filtrelerin tikanma papapmadiklari ve bu tikanma sulreci
hakkinda bilgileri sizintulerin bulanikhk glerlerini 6lgmek suretiyle ortaya koymanin

mumkuin oldgu goérilmektedir.
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Sekil 3.56: Partikil ortalama partikil boyutu O2n olan siispansiyonun farkl kaplama
kalinliklarinda tretilmi membran filtreler kullanilarak stztilmesinde si#tmilaniklik
degerinin siizmeslemi siiresince dgsimi; kaplanan toz miktarlari: kaplamas@),(7 gr/nt (D,

14 gr/nt (x), 28 gr/nf (A), 56 gr/nt (0) ve 112 gr/m(L).

3.3.1.1.4._Geri yikama yontemiyle temizlenebilmezeéllikleri

Iri boyutlu partikillerin (ortalama partikiil boyutl0 um) suizilmesinde partikullerin
kaplama yapilan filtrelerin gézeneklerini girmgidilaha dnceki ¢caimalar ile belirlenmitir ve
dolayisiyla bu filtrelerin geri yikama testleri yapamstir. Ortalama partikil boyutu 0.6 pm
olan partikillerin stizilmesinde kaplama yapilmafitre ile disik miktarda kaplama tozu ile
iretilen filtrenin (7 g/M) balangic aamasinda bulanik suziintii gkediklar belirlenmti
(Bkz Sekil 3.55). Dolayisiyla bu filtrelerin geri yikanige temizlenip temizlenmediklerinin
arastirilmasi 6nem tamaktadir. Sekil 3.57'de her 5 dakikalik siizmglemi sonrasinda 1 bar
basinc ile geri yilkama yapilan gahada stzmesliemlerinde elde edilen stzintli miktarlar
gorulmektedir. Kaplama yapilayan filtre geri yikaiffe temizlenemedgi ve her defasinda daha
disuik suzintt sgadigl gorulmektedir. Dier filtreler geri yikamasiemi ile temizlenmekte ve
her defasinda ayni miktar sizuntiglamaktadirlar. Burada ilging olan az miktarda leaph

tozu kullanilarak dretilen filtrenin de geri yikant@ temizlenebiliyor olmasidir.
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Sekil 3.57: Membran filtrelerin0,6 um boyutlu tozlarin filtrasyonunda her 5 dakika sézm
islemi sonunda 1 bar basing ile geri yikanmaldenlerinde sgladiklari stiziintt miktarlari:
kaplamasizd), 7 gr/nf (O, 14 gr/nf (x), 28 gr/ni (A), 56 gr/nt (0) ve 112 gr/r ().

Filtrelerin geri yikama yapilmasina grmaen suzunti miktarlarinin azalmasi filtre
gOzeneklerinin tikandi seklinde yorumlanmaktadir. Bu tikanmanin filtreryiaizey kisminda
oldugu tahmin edilmektedir. Filtrenin ttkanmasi ile goek boyutu ve daliminda dgisme
beklenmektedir. Bu ¢gma kapsaminda geri yikama ile temizlenemeyen kegganfiltrenin
g6zenek boyutu ve g@dimi filtrasyon testi 6ncesi ile katastiriimistir. Bu amacla dncelikle
test glemi oncesi filtrenin gbzenek boyutu Hg-porozimetrdéle aratirilmis ve sonuclar
Sekil 3.58'de verilmgtir. Daha sonra geri yikama testi sonrasi filtneyiizey tabakasi kesilerek
cikartilms ve gdzenek boyutu ve gidmi belirlenmitir (Bkz Sekil 3.58). Bu sonug filtrasyon
islemi oncesi belirlenen gbézenek boyutu ile skagtirildiginda 0.06 ila 4 um arasinda
g6zenekleri olan yeni bir tabakanin glipu gortlmektedir. Bu tabaka ortalama gozenek c¢api
0.2 um olan yeni bir ohwmdur ve filtrasyonsiemine devam edildikce buradaki gézenek

boyutlarinin daha da kiclulegeeya bu tabakanin kaliginin artacg tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.58: Kaplamasiz filtrenin 0.im boyutundaki partikillerin stizilmeslémi sonrasinda
geri ylkamaglemi sonrasinda ytlizey tabakasindan alinan 0.5 nimikéaki malzemenin

Hg porozimetre ile belirlenen gézenek boyugidani.

Geri yikama testi en kicuk boyutlu malzemenin (arte partikil boyutu 0.2 pm)
suzulmesinde yalnizca belirli bir kaplama tabakdan membran filtreler icin agarilmis olup
test sonuclar§ekil 3.59'da verilmgtir. Bu filtrelerde de tikanma ile sizme kapasitde digme
olmakta ancak bu BEngic gamasinda okmakta ve kalici bir tikanma sonrasinda filtre sabit
degerlerde suzintl glamaya devam etmektedir. Burada kaplama tabalasa #alin olan
filtrenin daha dilk stizme kapasitesi @adigl ancak kalici ttkanmaya daha erken sireclerde

ulastigl gérulmektedir.
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Sekil 3.59: Kaplama kalingl 20 ve 35um olan membran filtrelerin O@n boyutlu partikilleri
stizmesiglemlerinde sgladiklari siiziintii miktarlari: 56 grfin®) ve 112 gr/rf (1)).

3.3.1.2. Uc tabakali membran filtre

Daha 6Once filtrasyon testleri yapilan 20 um kaplaatzakasi kalingi olan filtrenin
ylzeyinde bir ikinci kaplama tabakas! glwulmutur. Bu amacla ortalama partikiil boyutu
631 nm olan kuresel tozlar kullanigrwe filtrasyon tekrgi ile bir tabaka olsturulmustur. Bu
tabakanin gézenek boyutgbmi Sekil 3.51a’'da gortlmektedir. Hem ince ve hem diukta
kicik gozenekleri olan (ayni zamanda homojen bayuil kaplama ile en ince partikuller
(ortalama g6zenek capi 0.2 um) sitzulme performarstiriimistir.  Buradan elde edilen
Pu/ <g> ile w arasindaki ikki Sekil 3.60’da gorilmektedir. Buradaki sonuclar irfden
kaplama yapilmadan 6nce elde edilen sonuclard&h tegildir (Bkz Sekil 3.54 veSekil 3.60).
Ancak bu filtrenin geri yikama testlerinde yukselerformans sgladigl goérilmektedir
(Bkz Sekil 3.61). Filtre hem daha yiksek ve hem de heflaginda ayni miktarda suzinti

sgzlamaktadir. Endustriyel uygulamalar icin bu fitine potansiyel Uriin oldiu gortilmektedir.
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Sekil 3.60: Partikil ortalama partikil boyutu O2n olan siispansiyonun (¢ tabakali olarak
uretilen membran filtre kullanilarak stizilmesindplam filtrasyon direncinin toplanan stzintd

miktari ile degisimi.
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Sekil 3.61: Partikil ortalama partikil boyutu O2n olan siispansiyonun (¢ tabakali olarak
Uretilen membran filtre kullanilarak sizmegemlerinde 5 dakika araliklarla 1 bar basing

altinda geri yikama sonrasinda&lsaligi suzuntt miktarlari
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Burada yapilan calmada sizme ortami kalighh ve gozenek capi ile sizilen
partikillerin boyutu dgistirilmis olup secilen partikil boyutu ve membran gdzeneflaga
filtrasyon stirecinde farkli ortamlarin glumuna imkan sdamaktadirlar: (i) ttkanmayan stizme
ortami, (ii) digik oranda tikanan siizme ortami, (iii) ttkanmanddicboyutlarda gerceksé gi
suzme ortami. Bunun yani sira @a filtre kekleri kiresel tozlardan meydana gelraeks

g6zenek caplarl membran filtre gdzenek caplamil&kayese edilebilir olmaktadir.

Bu calsmada filtrasyonsiemlerinde olgan filtre keklerinin gézenek caplari filtrasyon
performansinin belirlemede blylik 6neme sahip oltukbrtaya cikngl olup bu kapsamda
oncelikli olarak kullanilan U¢ farkh kiresel tomla (ortalama partikil boyutlari 10, 0.6 ve
0.2 um) filtrasyon sirecinde meydana getirecekleri moigie paketlenme ve buna da
olusacak gozenek caplar hesaplagtmi Tozlar filtrasyon glemi siirecinde 5 farklgekilde
paketlenebilmektedir [114], bunlar kibik, ortorombitetragonal, piramidal ve tetrahedral
yapilardir. Bu paketlenmelerin igerisinde en gghvyapilanma kibik ve en siki paketlenme
hegzagonal yapilarda glmaktadir [114]. Dolayisi ile kuresel tozlarin muhtd
paketlenmelerinde ortaya cikacak en biyik gtzergk kibik yapilarda en dik gdzenek
capl ise hegzagonal paketlenmelerde olacaktir. k@asamdan ¢ farkll boyuttaki tozlarin
olusturacaklari gézenek boyutlari ayri ayri hesaplanimibakini Cizelge 3.6). Burada ean
kekin gozenek caplari kubik paketlenmede kiresetikidlerin ortalama capinin 0,51 kat
hsgzagonal paketlenme sonucu salu gézeneklerin capi ise tozlarin c¢apinin 0,22 Kkati
olmaktadir [114].

Cizelge 3.6:Filtrasyon esnasinda ghan kek tabakasinin filtre edilen partikillerin boynea

gbre muhtemel ortalama gézenek boyutu.

Filtre edilen kiresel Olusan filtre kekinin ortalama g6zenek ¢capm)

partikillerin ortalama

cap! am) Kibik paketlenme Hegzagonal paketlenme
10 54 2.2
0.6 0.306 0.132
0.2 0.102 0.044

Bu calsma kapsaminda kullanilan membran filtrelerin ort@agtzenek capi, altlik

Uzerinde belirgin bir kaplamanin gtugu membran filtreler i¢in 6lcim yapilgiolup, ortalama
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0,4 um'dir. Bu sonuc¢ Cizelge 3.6'de gorilen ortalamazeyiek caplari ile mukayese
edildiginde ortalama partikll boyutu 10 mm olan tozlailtrafsoynunda olgacak filtre kekleri
g0Ozenek caplari he iki durumda da (kubik veya hggaal) stizeme ortami gozenek capindan
yuksektir. Dolayisi ile bu tur filtrasyonda suzriggeminin en gegirimsiz bolimu gier bir
ifadeyle su gegine ne fazla direng gosteren bolimi sizme ortamidalayisi ile bu sistemde
toplam filtrasyon derenci sizme ortami direnci fimdan belirlenmektedir (Bk&ekil 3.52).
Sizme ortami temiz su geigcie en fazla direng gosteren filtre en fazla féyan direnci

gOstermektedir.

Filtre edilen partikillerin ortalama boyutu O6n olduzunda durum yukaridakinden
farkli olmaktadir. Burada ofacak filtre kekinin gézenek ¢api sizme ortami gékegapindan
kiguktar. Ayni zamanda keki alwran partikiller de siizme ortami gézeneklerinergeyecek
boyutlardadirlar. Bu sonug¢ kapsaminda filtre Kékiasyonda siizme performansini belirleyici
olaca acik olarak goziukmektedir. Sekil 3.53'de gorildgu gibi kaplama yapilan membran
filtreler filtrasyon direncleri arasinda belirginr dark yoktur. Filtrelerin sizme direnclerinin
baslangic temiz su ile ghadiklari sizme direnclerinden daha ylksek olmseifiitre keki ile
stizme ortami arasinda gdun araylzey gecirgegilne ba&l olmakta kiclk capta stizme ortami

direnci farkliliklar ise bu araylizey glumdaki farklilik sebebi ile meydana gelmektedir.

Sekil 3.54’da gorilen filtrasyon direnci agari stizme glemi ortalama partikil boyut
0,2 um olan tozlar ile yapilggnda elde edilmi olup burada mekanizma c¢ok daha farkl
olmaktadir. Burada o$acak filtre kekinin gbzenek c¢api sizme ortami gékegapindan
kicuktur. Ayni zamanda keki gliwuran partikiller de sizme ortami gézeneklerinelgiecek
boyutlardadirlar. Ozellikle kaplama kalglidisik olarak retilen membran filtrelerde filtre
stizilen partikilleri godzeneklerinde tutamayacak uthda olmaktadir. Ancak belirli bir
tikanmadan sonra stizmeskgyabilmektedir. Kaplama kaliggh yiksek olan membranlarda ise
membran godzeneklerinin tikanmasi filtrasyonunsld#yic aamasinda blylk oranda
tamamlanabilmektedir. Buradan da gor@@digibi bu sistemde kaplama kalglbuyik dnem

tasimaktadir.

Kaplama kalinigl 20 mm olan membran filtrenin yiizeyine ikinci kaplama yapilarak
bu membran filtrenin sizme yapan tabakasinin gézenp! ortalama 0,112 mm yapikfr.
Bu durumda membran filtre gézenek ¢api Cizelgeda @jorilen toz paketlenmesinegzbdiltre
keki gbzenek caplari ile mukayese edildde, sizme ortami gozenek capi filtre kek gbzenek
¢apindan daha blytk olmakla birlikte keki giluan partikiller sizme ortami gézeneklerine

giremeyecek durumdadir. Dolayisi ile filtrasygleminde siizme ortami ttkanmamakta ve ayni
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zamanda filtrasyon performansini belirlemekteddiger bir ifadeyle bu kaplama tabakasinin

sahip oldgu diren¢ biylk oranda filtrasyon performansiniretektedir.
3.3.1.3._Sonug

Bu calgmada Uretilen membran filtrelerde kaplama tabakaesel tozlardan éncelikle
althk gozeneklerinde daha sonra altlik ylzeyindleve 35um kalinliklara ulgacak sekilde
dretilmistir. Althk UGzerinde olgan kaplamalarin ortalama gtzenek capi Qm’dir. Bu
kaplamalarin Gizerinde daha ince boyutlarda tozakukrak ortalama gbézenek capi 0,348
olan kaplama yapilrgtir.  Filtrelerin sizme performanslari kiresekilli ve g farkli boyutta
(ortalama partikdl boyutu 10, 0.6 ve Qu2n) partikiller ile argtirilmistir.  Sabit filtrasyon
basinci altinda surekli ve periyodik yani yikanfdtrasyon deneyleri yapilngiolup filtrasyon
basinci 5 bar, geri yikama ise 1 bar olarak uygulgtir. Bu ¢alsmada @agidaki sonuglar elde

edilmitir.

0] iri boyutta (10um) tozlarin filtrasyonunda membran filtreler tikaaan sizme
sgzlamakta ve membran filtrelerin kaplama kalgnhia ba&l su gecirgenfi
direngleri filtrasyon direncinde belirleyici olmadir.

(i) Orta boyutlu (0.6um) tozlarin siizilmesinde alan filire kekinin gézenek capi
filtrelerin gbzenek ¢apindan dahastk olmaktadir. Ancak sistemde en gecirimsiz
bolgenin kek-siizme ortami araylzeyighakta ve filtrasyon performansi bu bélge
tarafindan belirlenmektedir.

(iii) Membran filtrelerin en diuik boyutlu (0.2um) tozlarin stizilmesinde gdsterdikleri
davrang tikanan stizme ortamngeklinde olup burada tikanmanin boyutu ve filtrenin
sggladigl suzintinin berralgh, kaplama tabakasi kalipli tarafindan kontrol
edilmektedir. Bu sistemde kaplama kaknl filtrasyon performansini
belirlemektedir.

(iv) Ince tozlarin tikanmadan stiziilmelerine yonelik ikibic kaplama olgturulmus
olup bu tabakanin ortalama gézenek boyutu Oprbh2ir. Bu sistemde filtrasyon
performansi kek-siizme ortami gecirggnlile belirlenmekte olup filtre ayni
zamanda yuksek temizlikte stziintiglsanaktadir.

(V) Filtrasyon surecinde tikanan membran filtrelerini ggkama ile tam olarak geri

kazanilmadii ve surekli sizme performansi kaybettikleri behiritir.
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Tikanmayan filtrelerde ise geri ylkama ile tam telemme splanmakta ve hem

yuksek suizme kapasitesi ve hem de yiksek temidiktéintl sslanmaktadir.

3.3.2. Bakteri filtrasyonu

Ince gbzenek capli membran filtreler (ortalama gékegapi: 0.4um) kullanilarak
yapilan bakteri filtrasyonunda siizméeminin bglangicindan itibarenB. Cereus tlrl bakteri
%99.99 ve“E. Coli” tirli bakteri % 99.97oraninda tutulmaktadir. iri gézenekli filtre
“E. Coli” filtrasyonunda bgarisiz olmaktadir. Bakterilerin boyutlari membigizenek boyutu
ile kawilastinldiginda kuc¢iuk olmasi sebebiyle bu filtreden kolaycagepdmisler ve filtre
gbzeneklerinde kalma oranlari da oldukcagidiolmwtur. Burada stizme stresi 900 saniye
olarak uygulanngi ve bu sirenin sonlarinda bakteri tutma orani aféakl,78’i bulabilmtir.
Bakteri tirii daha iri boyutlu olgunda B. CereusJiltrasyonun balangic aamasinda bakteri
tutma orani %98.8 ve iki dakika filtrasyoglemi sonunda %99.99 olmaktadir. Daha sonraki

surecte bu ayirma performansi korunmaktadir (8al 3.62).
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99,6 1
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Sekil 3.62: Ortalama g6zenek capi lén olan filtre ileB. cereugiri bakterilerin stizilmesinde

filtrenin bakteri tutma performansi.
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Bakteri iceren siUspansiyonlar ortalama gozenek €apive 10 pum olan filtre ve
membran kullanilarak 5 bar sabit basin¢ altindaefiedilms ve zamana kar elde edilen su
miktarlari 6lgtlmigtir. Bu veriler kullanilarak |1 <g> ile v arasindaki gkiler grafik olarak
cizilmistir.  Sonuclar ortalama godzenek boyutu 10 pum oldtnefile iri boyutlu bakteri
(B. cereus filtrasyonu iginSekil 3.63'de, ortalama gdzenek boyutu 0.4 pm olamioran ile
hem iri boyutlu bakteri . cereuy hem de ince boyutlu bakteri( coli) icin Sekil 3.64'de

verilmistir.
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Sekil 3.63: Ortalama g6zenek boyutu futn olan filtre ile iri boyutlu bakterig. cereuy

suizilmesinde toplam filtrasyon direncinin toplaséaintl miktari ile désimi.

1.8
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Sekil 3.64: Ortalama g6zenek boyutu Quin olan membran ile iri boyutluB( cereu¥ve ince
boyutlu E. col) bakterilerin stiziilmesinde toplam filtrasyon diigrn toplanan sizinti

miktari ile degisimi: B. cereuq() ile E. coli (A).

Yukaridaki grafikler digey ekseni kesti noktadan stizme ortami direncini(Rve &im
degerleri de ortalama 6zgul kek direncini vermektedsr. cereusbakterisinin filtrasyonu icin iri
g6zenekli filtre kullanildginda stizme ortami direncinin hesaplanamamaktaBunun sebebi
grafikteki d@runun digey eksende negatif kgsh vermesidir. Bu tir sonuglar siizme ortaminin
blyuk oranda tikangh calsmalarda gortlmekted[©3]. Bu filtrenin B. cereusakterisini tutma
orani grafgi de ayni zamanda filtrenin tikanarak siizme \ptida gostermektedir. Burada
filtrasyon kleminin balangicinda bakteri tutma orani @ik iken filtrasyon gleminin

devaminda bakteri tutma orani artmaktadir (B&kil 3.62).

Ortalama g6zenek ¢capl Quin olan membran ile iri boyutllB( cereuy ve ince boyutlu
(E. coli) bakterilerin siizilmesinde siizme ortami direncRricereusicin 99.2 x 16° ve
E. coliigin de 116,73 x 18§ 1/m olarak bulunmgiur. Bu dgerler membran filtrenin temiz su
direncinin (4,43 x 1Y) yaklasik olarak B. cereusicin 22 kati, E. coli icin ise 26 katidir.
Buradaki airi direng argi membran filtrenin stiztlen bakteriler ile tikagidi gostermektedir.
Slzulen bakterilerin ortalama partikiil boyutlarkidite alindginda @. cereustO um ve
E. coli-1 ym) siizme ortami direncini bu kadar yiksek orandarmalari son derece ilging

bulunmutur. Ayni membran benzer boyutlarda kati partiifi sizilmesinde kullanilgmve
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suzucu ortam direnci 10m capindaki partikiller icin % 9.7 ve Oun capindaki partikiller
icin ise % 58.7 olmgtur (Bkz BOlum 3.3.1). Bu durum bakteri filtrasyorun ne kadar zor bir
sure¢ oldgunu gostermektedir. Esnek yapilari ile baktenfembran gézeneklerini tikamada
son derece Barili olmaktadirlar. Bu bakteriler filtrasyon esnada uygulanan basin¢ sebebiyle
filtre gbzeneklerinde sikarak veya kendi aralarinda ysi@an bir yapi olgturarak membran

filtrenin gbzeneklerini yiksek oranda tikadongorilmektedir.

Blyuk gozenekli bakterininB( cereu} stuzilmesinde ortalama gdzenek capiph®
olan filtre kullanildginda, bakteri tutma orani filtrasyongstediktan 2 dakika sonra membran
kullanilarak elde edilen gere (% 99.99) ukanaktadir. Filtre igin filtrasyonun ilk iki dakiked
siziintl miktari hesaba katilmaz ise, 13 dakika sgautoplanan su miktari 0,976%m?
olmaktadir. Bu miktar membran icin (15 dakika sota) ise 0,228 Hm? olmaktadir. Bu
sonuclar dgrultusunda bakterilerin filtrasyonunda biyik géZéneizict ortam kullanarak,
bu sltzicu ortamin bakteriler tarafindan tikatiimgdntemi ile sizme yapmalémi toplam

stizintl miktari bakimindan daha avantajli gorul ekt
3.3.2.1. _Sonug

Bu calsmada, ortalama gtzenek caplar Quh ve 10um olan iki farki membran
kullanilmis ve bu filtreler ile iki farkli bakteri tir( sUzuligtir. Burada secilen bakteriler
“B. cereus” ve “E. coli” olup bu bakterilerdeB. cereussularda bulunabilen en biyuk boyutlu
ve E. coli'de en kii¢lik boyutlu bakteri turleridir. Bakteritefiltrasyonunda iri gézenekli filtre
kullanildiginda bakteri tutma oram. cereusakterisi igin filtrasyon bgdangicinda % 98,8 olup
bu oran 2 dakikalik filtrasyorslemi sonunda % 99.9'a ulaiken E. coli bakterisi bu filtre ile
tutulamamaktadidri boyutlu filtre kullanilarakE. coli bakterisinin siiziilememesi, bu bakterinin
ortalama uzunlgunun filtrenin ortalama g6zenek boyutundan yaklalarak 10 kat, capinin ise
yaklasik olarak 100 kat daha kiguk olmasindan kaynakfandisinilmektedir. Her iki
bakterinin filtrasyonunda ince gozenekli membrarllgkuldiginda ise bakteri tutma orani
filtrasyon balangicindan itibaremB. cereushakterisi igcin %99.99 vé&. coli bakterisi icin ise
%99.97 olmaktadir. Buylk boyutlu bakteriniB. (cereu¥ stizilmesinde, ayni bakteri tutma
orani icin toplanan su miktari bakimindan filtrell&nildiginda, membran kullanimina gore
yaklasik 4.28 kat daha fazla stzuntigkanaktadir. Ancak bu tir bir kiyaslama kicik biyu
bakterinin filtre ile slizilememesi sonucu s6z kendsgildir. Bu sonuclar dgrulturunda,
ortalama gozenek capi On olan membranin hem kiicik hem de buyluk boyutludogdrin

filtrasyonunda bgari ile kullanilabileceklerini géstermektedir.
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4. GENEL SONUCLAR

Bu tez cakmasi kapsaminda, ultrasonik sprey piroliz tgknile kiresel sekilli,
superhidrofilik ve antimikrobial dzellikte cam tezlfarkh partikil boyutlarinda tretilgi bu
tozlar kullanilarak membran filtreler hazirlargmiiltrasyon testleri yapilng) bu yeni Grtinlerin

suzme glemlerindeki Ustunlukleri ortaya konultur.

4.1. Ultrasonik Sprey Piroliz Sistemi ile KireselSekilli, Stperhidrofilik ve Antimikrobial

Ozellikte Toz Uretimi

e Bu calsma kapsaminda cam toz Uretimi $iReO-B,0O; Ucll faz sisteminde
argstirilmis olup, kompozisyonlar sistemin 6tektik noktasindgi@, késesine cizilen
duiz bir cizgi Gzerinden 15 farkli nokta secijtii Reaktor sicakfii 1200C olarak
uygulandginda cam yapinin elde edilebilmesi icin kompoziglak SiQ, miktarinin en
fazla &irlikca % 63,77 olmasi gereftiortaya ¢ikmgtir. Elde edilen camlarin kimyasal
dayanimlarinin arttiriimasi icin kullanilacak 8k miktarinin en fazla @rlikca % 4
olmasi gereklilsi ve kullanilan mikroorganizmalara kar (Bacillus cereus
Staphylococcus aureugscherichiacoli ve Candida albicany antimikrobial etkinin
salanabilmesi icin AgO miktarinin &rhkga % 2,5 olasinin yeterli olgu

belirlenmitir.

+ Uretilen tozlarin iclerinin dolu veya kmlmasi kompozisyondaki SiOmiktari bagli
oldugu belirlenmgtir. SiO, miktart girlikga % 56,89'dan fazla olgunda Uretilen
tozlarin icleri bg@ ve %91,42'den fazla olgunda uretilen tozlar icleri lgoolmakla

birlikte partikiller parcalanmtir.

« Uretilen tozlarin hem siiperhidrofilik yapida hem wgéksek kimyasal dayanimli
olabilmeleri kompozisyondaki SpOve ALO; miktarina bglidir. Bu oksitlerin
oranlarinin artmasi kimyasal dayanimi arttirirkrQ, miktarinin &irlikca % 63,77
veya ALO; miktarinin da girhikca % 4'den daha fazla kullanilmasi durumunda

superhidrofilik tozlar elde etme imkaninin olmadyoralmitar.

+ Uretilen tozlarin partikiil boyutlari soliisyon mdtasi tarafindan kontrol edilmektedir.

caplar 1227 nm’'den 134 nm’ye azalmaktadir.
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* Kompozisyonundaki AgD miktari &irlikca %2.5 olan cam tozlarin gram pozitif
bakteri Bacillus cereusse Staphylococcus aurelysgram negatif bakterigscherichia
coli) ve maya Candida albicany turleri Uzerinde etkili olduklari gortlngiolup,

kompozisyondaki AgO miktari artgl ile antimikrobial etkinin artgii belirlenmitir.
4.2. Membran Uretimi

* Bu calsma kapsaminda Uretilen kiresel tozlar, cam gozewddiak hazirlanngi bir
althk tzerine kaplanmtir. Catlaksiz kaplama djturmada, kaplama igin kullanilan
tozlarin althk gdzeneklerine belirli bir mesafely@dar dolmasi ve daha sonra belirli bir

kalinlikta kaplama elde edilmesinin avantajli @dworulmigtar.

» Althk go6zeneklerine kiresel partikillerin dolmaseklinde dretilen membranlarin
seciciliklerinin althk Gzerine belirli bir kalinkta kaplama olgturularak Uretilen
membranlara gére dahagiii oldusu belirlenmitir. Kaplama kalinginin 35um’den

fazla olmasi durumunda kaplamada catlamalar gokikde.
4.3. Filtrasyon Testleri

+ Uretilen membranlar farkli gdzenek caplarinda veéink&larda hazirlanng olup,
membran filtrelerin stizme performanslar farkhtpad boyutlarn (10, 0,6 ve 0,am)
ve mikroorganizmalarRacillus cereus ve Escherichia ¢dtin argtirilmistir. Uretilen
membranlarin gbézenek boyut @lamlar dar ve superhidrofilik ylzey ozedli
saglamalari sebebi ile geri yikama ile temizlenehiirellikte olup, sadece 1 barlik bir
geri yikama basinci filtrelerin temizlenmesi iciatgrli olmaktadir. Buekilde dretilen
membran filtrelerin ortalama gbzenek c¢aplari 4@0ye kadar Uretilmi olup, partikdl
filtrasyonu ve bakteri filtrasyonlarinda tikanmadasizme yapabilmektedir.
Membranlar kullanilarak iki farkh sistemde stuzmgkemi gerceklgtirmek mumkuinduir:
tikanarak stzme (partikiller membran goézeneklemjirerler) ve ylzeyde silizme
(partikiller membran ylzeyinde tutulurlar). GoZdees cok yiksek oranda partikdl

dolduzunda bu yeni membranlarin da geri yikama ile tesnizieleri gliclgmektedir.

* Bu calsmada Uretilen membranlar, sularda bulunabilecekbénik ve en kuguk
boyutlu bakterilerden olaBacillus cereus ve Escherichia colakterilerinde etkili bir
ayirm sglamaktadir. Her iki bakteri iginde bakteri tutma aor filtrasyon

baslangicindan itibaren en az % 99,97 olmaktadir.
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4.4. Uretilen Membran Filtrelerin Ustinlikleri

* Bu calgma kapsaminda membran filtre Uretiminde, partikdyui da&ilimi dar ve
kiresel sekilli tozlarin kullanilmg olmasi, gozeneklii ylksek, homojen gbdzenek
yapili gbzenek boyut gdimi dar olan membran filtre Gretme imkanglsanistir. Bu
tur filtrelerin, filtrasyon esnasinda yiksek pernfi@ns sglamalarinin yanina, stizme
islemlerine tikansalar dahi basit geri yikamalemleri ile tamamen geri
temizlenebilmeleri mimkundir. Dolayisiyla, Uretilemembran filtreler uzun sdrel

endustriyel uygulamalar icin potansiyel trtnlerdir.

» Uretilen membran filtreler stiperhidrofilik ylizey @ligi gostermektedir. Dolayisiyla,
bu filtreler filtrasyon esnasinda kapiler basinglamakta olup, sizmealeminde dgal
bir pompa gibi davranmakta ve daha fazla stzinglassktadirlar. Ayni zamanda bu
filtrelerin gbzenek duvarlarinin pirizsiz olmas) filtrasyon esnasinda suziunti ile
g6zenek duvarlari arasindaki sudrtinmeden kaynasdnalebi kayiplarini en aza
indirmektedir. Filtrenin slperhidrofilik ozelliktare gdzenek duvarlarinin pirizsiz
olmasi ayni zamanda yuzeyin kirlenmesini de blyid&nda azaltarak filtrenin geri

yikama ile kolayca temizlenmesinigdamaktadir.

e Burada uretilen membran filtrelerin hem antimikiadkzellikte hem de nano gézenekii
olarak Uretiimg olmasi, bu membranlarin bakteri iceren sularitralyonunda da

emniyetli olarak kullaniimasini gkyacaktir.

* Membran filtrelerin yaygin kullanimlarini engelleyeetkenlerden biri membran
filtrelerin Gretim maliyetlerinin yiksek olmasidiKaplama tabakasinin glurulmasi
da dretim maliyetinin biydk bolimini eturmaktadir. Burada membran filtre
Uretiminde kullanilan partikillerin kiresgékilli, tane boyut dgilimlinin dar ve cam
yapili olmalari, kaplama tabakasinin maliyetisitki olan bir teknik (filtrasyon) ile
yapillmasinin yaninda, malzemenin sidki sicakliklarda (61%) sinterlenebilmesi
imkani da sglamistir. Dolayisl ile bu cajmada Uretilen membranlarin gik maliyetli

olmalari, onlarin daha yaygin kullanim imkani bukngni kolaylgtiracaktir.
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5. ONERILER

Bu tez cakmasi kapsaminda, farkli partikil boyutlarinda ve gartikil boyut
dagilimina sahip, kuresekkilli, stiperhidrofilik ve antimikrobial 6zellikteam tozlar tretilrm,
bu cam tozlar kullanilarak farkh kaplama kalinhkhda ve farklh gbzenek boyutlarinda
membranlar hazirlanmive bu membranlarin filtrasyon testleri hem Kkatrtigéller hem de
bakteriler icin yapilmgtir. Sonuclar Uretilen membranlarin mikron ve mikathi boyutlarda kati
partikillerin stzilmesinde yiksek stizme kapassgegdiadiklarini gosternstir. Stizme glemi
sirasinda kati partikillerin filtre gdzeneklerindeya ytzeyinde birikmesi sonucu tikanan
membranlar, basit geri yikama teknikleri ile tamantemizlenebilmektedir. Ayni zamanda bu
membranlar, B. cereus veya E. coli bakterilerirdrégn sularin stizilmesinde gralmis ve
buradaki her iki bakterinin de son derece yuksekdmanda (> % 99,97) tutulabildikleri

gOraimigtar.

Yapilan filtrasyon cajmalarinda kullanilan su nétr pH ghrindedir. Dolayisi ile
membranlar pH dgri 7 civarinda olan sularin stzilmesinde potahsiyéndrler. Ancak
endustriyel uygulamalarda asidik veya bazik suldaarastlamak miamkindir. Bu kapsamda
Uretilen membranlarin, farkli pH gerlerine sahip sularin sizilmesinde gdésterecekleri
performanslarin belirlenmesi 6nemitabilir. Burada membranlarin hazirlanmasinda kulan
cam tozlarin pH'ya bgi ¢ozianadrlukleri argtiriimalidir. Bu calgma kapsaminda cam tozlarin
kimyasal dayanimlari kompozisyondaki $i@e AlLOs; miktarlarinin arttirlmasi yoluyla
gelitirilmigtir. Ancak bu kompozisyonda SjOniktarinin &irlikca % 63,77 ve AD; oraninin
da % 4’Un uzerinde kullaniimasi durumunda tamamam gapi ve bunun iga olarak da
superhidrofilik tozlar elde edilemesgtir. Daha yiiksek oranlarda Si@e ALO; iceren tozlar
yiuksek reaktor sicakliklarinda cam yapili olaraletime imkanlari mimkin olabilir. Bu
konuda bir calima yapilmasi Onerilebilinir. Ancak, bu kapsamdailzgak calgmada yeni bir

reaktor tasarimi yapilmasi zorunlu olacaktir.
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