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Ozet

Su kaynaklarinin orantisiz dagilimi, niifus artisi, endustriyel faaliyetler ve kiiresel isinma, global ve ulusal
Olgekte su kithgr problemini hissedilir hale getirmektedir ve bunun yaninda su kaynaklarinin
kirlenmesine neden olmaktadir. icme suyu arrtiminda uygulanan membran prosesler konvansiyonel
sistemlere kiyasla daha az yer kaplamalari, neredeyse hig kimyasal ihtiyacinin olmamasi, daha kaliteli
cikis suyu eldesi vb. gibi avantajara sahiptir. Bu ¢alismada nanopargacik iceren membranlarin Gretimi
icin polistlfon polimeri iceren katkisiz membran ¢ozeltisi igine dort farkli konsantrasyonda (% 0.01; %
0.05; % 0.2; % 0.5) TiO, (10-30 nm dis ¢apinda) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip ((DKNT)(20-30 nm dis
¢apinda) ilave edilerek dokuz farkh ince bosluklu (hollow fiber (HF)) ultrafiltrasyon (UF) membrani
tretilmistir. Uretilen membranlarin karakterizasyonu, SEM, yiizey piriizlilig, yiizey yiiki, temas agisi,
mekanik dayanimi, FTIR, vizkozite Slgiimleri ile performans sonuglari ise saf su gegirgenligi, protein
giderimi ve antitikanma 6zellikleri ile belirlenmistir. Nanopargacik katkisiz ve katkili membranlar ayni
membran dokme parametreleri kullanilarak Gretilmistir ve kullanilan nanopargaciklarin membranlarin
ozellikle gegirgenlik, mekanik dayanim ve antittkanma Ozellikleri Uzerine etkisi olacag
disunildiginden hem konsantrasyon hem de nanopargacik g¢esidi agisindan karsilastiriimistir. TiO;
eklentisi her konsantrasyon igcin membranlarin ayirma performansini arttirmistir. CDKNT eklentisi ise
beklendigi Gzere membranlarin mekanik dayanimlarinin artmasinda etkili olmustur. Deneysel verilerin
saf membrana goére degerlendirilebilmesi igin gecirgenlik, Young modill, BSA giderimi ve geri
dondsturilebilir tikanmanin geri donustirilemez tikanmaya orani verileri kullanilarak normalize
edilmistir. Sonuglar bir bitiin olarak degerlendirildiginde yapilan bu ¢alismada saf membrana kiyasla
membran performansini % 0.2 TiO, nanopargacik katkisi ile tretilen membranlarda 5.2 kat, % 0.05
CDKNT katkisi ile Giretilen membranlarda ise 3.2 kata kadar arttirdigl gérilmustir.
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Abstract

Water is not distributed equally throughout the world. Population growth, industrial activities and
global warming result in water shortage at global and national scale as well as water pollution.
Membrane technologies are advantageous to conventional drinking water treatment methods in terms
of small footprint, less amount of chemical requirement, higher water discharge quality etc. In this
work, nanocomposite ultrafiltration (UF) hollow fiber (HF) membranes were produced by adding TiO,
(10-30 nm outer diameter) and MWCNT (20-30 nm outer diameter) at four different concentrations (%
0.01; % 0.05; % 0.2; % 0.5) into pristine (polysulfone) dope solution. Membrane characterizations were
done by SEM, surface roughness and charge, contact angle, dynamic mechanical analysis, FTIR, viscosity
measurements and membrane performance were determined by pure water permeability, protein
removal efficiency and antifouling experiments. Pristine and nanocomposite membranes were
fabricated for comparison using the same membrane spinning parameters and due to the use of
different nanoparticles having different properties, especially membrane properties of permeability,
mechanical strength and antifouling properties were compared. The TiO, additive increased the
separation performance of the membranes for each concentration. The MWCNT additive has been
effective in increasing the mechanical strength of the membranes as expected. Water permeability,
Young's modulus, BSA removal efficiency and reversible fouling / irreversible fouling ratio data have
been normalized for comparison with the pristine membranes. When the results which are obtained
from this study evaluated as a whole showed that 0.2 wt.% TiO, and 0.05 wt.% MWCNT added
membranes improved membrane performance 5.2 and 3.2 times regarding pristine membrane,
respectively.

1. Giris

Yerylizinde bulunan su kaynaklarinin orantisiz
dagihmi, hizli niifus artisi, endistriyel faaliyetlerdeki
artis ve yasanan kiiresel 1sinma, global ve ulusal
Olcekte su kithgl problemini daha da hissedilir hale
getirmekte ve alici ortam olarak da kullanilan sinirli
su kaynaklarinin (ylzeysel ve vyer alti sulari)
kirlenmesine neden olmaktadir. Mevcut ve gelecek
nesillerin  temiz suya erisimlerinin saglanmasi,
azalan su kaynaklarinin korunmasi igin yasal

mevzuatlara her gecen giin getirilen kisitlamalar,

ylzeysel sularin  aritilmasinda  konvansiyonel
yontemlerin kullanilmasini zorlastirmaktadir.
Gelistirilen  yasal mevzuatlari  saglayabilecek

teknolojilerden biri de membran teknolojileridir.
Membran teknolojileri (izerinde yapilan arastirmalar
incelendiginde, ilk polimerik membranlarin 1950
yiinda  Uretilmeye baslandigi  gortlmektedir
(Lonsdale 1982, Weyl 1967). Bu konu (zerinde
yapilan arastirmalar, gercek anlamda 1970’li yillarda
baslamis olup 1980’den bu yana hizla gelismekte ve
her gecen giin artmaktadir. icme suyu aritiminda
uygulanan membran prosesler ile aritilmis olan
konvansiyonel sistemlerle

suyun kalitesi,

(ozonizasyon, ¢okeltme, koagiilasyon, flokilasyon,
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kum filtreleri ve klor uygulanmasi) aritilan suyun
kalitesinden daha iyi oldugu icin bu sistemlerin,
konvansiyonel sistemlere oranla daha fazla tercih
edilmelerine neden olmaktadir (Aslan 2016).

Membran Uretiminde kullanilan konvansiyonel
malzemelerin (polimerik, seramik ve kompozit
malzemeler) (Chou ve Yang 2005, Han vd. 2010, Loh
vd. 2011) yani sira son zamanlarda nanoyapiya sahip
(titanyum dioksit, ¢inko oksit, glimds, silika, karbon
nanotlp ve grafen iceren membranlar) (Pendergast
ve Hoek 2011, Ng vd. 2010, Goh vd. 2013, Mishra ve
Ramaprabhu 2011, Buonomenna 2013), reaktif ya
da biyo-ilham alinmis vyenilikci malzemeler de
kullanilmaktadir (Pendergast ve Hoek 2011). Son
yillarda bilimi  ve

malzeme nanoteknoloji

konusundaki gelismeler, membran teknolojileri

konusunun da gelismesinde etkili olmus ve yapilan
bilimsel arastirmalar ile daha iyi ve kapasiteli yeni

membranlar Uretilmis ve Uretimeye devam

etmektedir. Membranlarin  kullanim siresi ve

performansini  arttirmak igin  uygulanabilecek

stratejilerden biri membran matrisi icerisine

nanomalzemeler eklemektir. Genceli vd. (2017)’'nin
yapmis oldugu calisma bunlara bir 6rnek teskil
etmektedir. farkli

Calismada caplarda ve
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konsantrasyonlarda CDKNT kullanilarak CDKNT’nin
caplarinin ve konsantrasyonlarinin degismesi ile
membranlarin ylzeyinde meydana gelen farkliliklar
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
kullanilarak incelenmistir; membran performansi ise
gecirgenlik  ve  antittkanma  oOzellikleri  ile
degerlendirilmistir. EIS O6lciimleri, membranlarda
olusan geri donlstirilemez tikanmanin membran
ylzeyindeki cift katman kapasitans degerlerinin
dismesine sebep oldugunu ve nanoparcacigin
membran  matrisi olarak

icerisinde homojen

dagitilabilmesinin membran performansinin

iyilestilmesinde 6nemi rol oynadigini géstermistir.

Bu calismada ise benzer dis caplara sahip olan farkli
karakteristikteki
ve performanslarinin degerlendirilmesi

nanokompozit membranlarin
Uretimi
amaclanmistir. Bu sebeple antittkanma 06zelligine
sahip TiO; ile mekanik dayanim Uzerine pozitif etkisi
oldugu bilinen CDKNT nanopargacik kullaniimistir.
(2017) c¢alismasinda 20-30 nm
CDKNT ile  dretilmis  oldugu

nanokompozit membranlarin verileri ile 10-30 nm

Genceli vd.
boyutundaki

boyutundaki TiO; katkisi ile Gretilen membranlarin
sonuglarini karsilastiriimistir. Bu ¢alismada, Genceli
vd. (2017) farkl
konsantrasyonlarda CDKNT katkili dretilmis olan

tarafindan caplarda ve
membranlardan TiO; boyutuna yakin olan 20-30 nm
boyutundaki CDKNT ile liretilmis olan nanokompozit
membranlarin verileri esas alinip karsilastirma
yapilmistir. Her bir nanopargacik (CDKNT (20-30 nm)
ve TiO; (10-30 nm)) dort farkli konsantrasyonda
(agirhkga % 0.01; % 0.05; % 0.2; % 0.5) membran
dokim c¢ozeltisine ilave edilerek UF HF membranlar
membranlarin

Uretilmis  ve performanslari

nanopargaclk icermeyen saf membran ile

kiyaslanarak degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 UF membranlarin iiretim yéntemi

Calisma c¢ercevesinde UF HF membranlarin
Uretiminde kullanilan kimyasallar Cizelge 1'de

verilmektedir.

Membran dokme ¢6zeltilerinin hazirlanmasi

Membran dékme cozeltisi hazirlanirken oncelikle
Polistilfon (PS) 100 °C'lik etlivde 2 saat boyunca
kurutulmus ve kurutulan PS ve gozenek olusturucu
Polivinilpirolidon (PVP), solvent icerisine eklenerek
homojen hale gelene kadar mekanik olarak

karistirilmistir.

Nanopargacik katkili membran dokme cozeltileri
hazirlanirken, safligi %99.5 olan 1-metil-2-pirolidon
(NMP) solventi icerisine ilk olarak nanoparcacik
eklenerek homojenizatér yardimi ile nanopargacigin
solvent icerisinde topaklanmadan dagilmasi
saglanmistir. Bu asamadan sonra ¢ozeltinin icerisine
PS ve PVP eklenerek homojen hale gelene kadar
karistinimistir. Membran dokimine baslamadan
once membran dokme ¢ozeltisi icinde varsa kalan
ile vakum

hava kabarciklarini giderme amaci

uygulanmustir.  Ayrica her membran dbékme
¢Ozeltisinde viskozite (AND vibro viskozimetre SV-10
(UK)) olgimiU  yapilmstir. (TiO,,
CDKNT) katkili membran doékme

cOzeltileri Sekil 1’de verilmektedir.

Nanoparcacik
ve katkisiz

Cizelge 1. UF HF membranlarin Uretiminde
kullanilan kimyasallar
Malzemeler Kisaltmasi Marka Lot #
Polisiilfon, 10kDA PS BASF 09186867
Ultrason S JO
6010
Polivinilpirolidon, PVP Sigma- BCBH436
360kDa Aldrich 5V
1-Metil-2-pirolidon NMP Sigma- 328634
Aldrich
Titanyum oksit TiO, (10-30 NanoAmor 5420-
(anataz) (10-30 nm) nm) 122211
Karboksil CDKNT- NanoAmor 1257-
fonksiyonel kisa ok COOH (20- 110314
duvarli karbon 30 nm)
nanotiip (20-30 nm)
Bovin serum BSA Sigma- SLBB347
Albumin Aldrich 6V
Sodyum hipoklorit NaOCI Tekkim 7681-52-
9
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e ‘T:

Sekil 1.Nanopargacik katkisiz ve katkili membran dékme
cozeltileri (a) Katkisiz, (b) TiO2 katkili, (c) CDKNT katkili.

Nanopargacik katkil membranlarin iiretimi

ince bosluklu membranlarin iretiminde &nceki
¢alismalarimizda UF HF membranlari Gretmek igin
kullanilan, su banyosuna daldirma ile faz dontisim
metodu uygulanmistir (Sengur-Tasdemir vd. 2016;
Genceli vd. 2017). Membran (retiminde bosluk
olusturucu (bore) ve membran dokme c¢ozeltisi
(dope)
sisteme verilmistir.

azot gazi yardimiyla basinglandirilarak
Membran dokme c¢ozeltisi
hizinin bosluk olusturucu ¢oézeltinin hizina orani 2:1
olarak secilmistir. Spinneret adi verilen ince bosluklu
yaplyl olusturacak ekipmanda birlesen c¢ozeltiler
oncelikle birinci koagiilasyon banyosuna girerek
burada koagile ikinci

olmaya baslamis ve

koaglilasyon banyosunda solvent ve solvent
olmayan sivi arasindaki gecis devam etmistir. ikinci
koagtlilasyon banyosu sonrasi Uretilen membranlar,
membran sarim)

toplama tekerlegine (son

sardirilmistir. Dokiim islemi tamamlanan
membranlar, saf su icerisinde 1 gece bekletilmis ve
Uretim sonrasi performans iyilestirme amaci ile
4000 ppm’lik NaOCl cozeltisi icerisinde iki glin
boyunca bekletilmistir. Performans iyilestirmedeki
amag¢ reaksiyona girmemis PVP’nin membran
matrisinden uzaklastirilmasidir. Nihai olarak distile
su icerisine alinarak membranlarin karakterizasyon

islemleri gerceklestirilmistir.

2.2 Laboratuvar élgekli modiillerin hazirlanmasi

Gegirgenlik ve BSA filtrasyonu analizleri igin

performans iyilestirmesi gerceklestirilen ince

bosluklu  membranlar kullanilarak laboratuvar

Olcekli membran modilleri hazirlanmis ve bu
modadillerin icerisinde yer alan membranlarin alanlari
(Sekil  2).

tabakas! dis yluzeyde olustugu icin moddller distan

hesaplanmistir Membranlarin  secici
ice calistirilacak sekilde silikon ile yapistirilmistir.
Hazirlanan membran modiilleri kullanilarak Gg farkli

isletme basincinda saf su akilari alinmistir. Aki hesabi

icin denklem 1 kullanilmistir.

] = (1)

J = aki (L/m?.saat), V = siziinti hacmi (L), A = alan

(m?3), T = zaman (saat).

2.3. Uretilen membranlarin

karakterizasyonuna ait testler

yiizey

Uretilen ince bosluklu membranlarin morfolojileri,
FEI Quanta FEG 200 taramali elektron mikroskobu
kullanilarak karakterize edilmis ve CDKNT ile TiO,
varliginin tespiti icin EDS o6lcimi yapilmistir. Zeta

potansiyeli o6lgimleri, Anton PAAR SurPASS
elektrokinetik analiz cihaziyla gergeklestirilmistir.
Membranlarin  ylizey yiklerinde farkh  pH
degerlerinde  olusan  degisimler izlenmistir.

Membranlara ait ylzey purizlilikleri Zygo marka
optik profilometre ile belirlenmistir. Her membran
numunesi igin Ug farkli bolgeden 6rnek alinip, yizey
plrizlilik degerleri kaydedilmistir. Elde edilen
ylzey plrizlGlGgu degerlerinin ortalamasi alinarak
degerlendirilmistir. Uretilen UF HF membranlarin
hidrofilik 6zelligini belirleyebilmek icin temas agisi
Olcimleri gergeklestirilmistir. Attension T200 Theta
cihazi temas agisi dlgimlerinde kullanilmigtir. Her bir
numuneden en az bes farkh 6rnek alinarak élglimler
gerceklestirilmistir. Membranlarin ylzey
fonksiyonelliklerini karakterize etmek igin Perkin
Spektrum 100 FTIR Spektrofotometresi

kullanilmistir.

Elmer

2.4. Membran performanslarinin bulunmasi

Filtrasyon deneyleri icin (gecirgenlik ve protein

giderim  verimi) basingh filtrasyon  hiicresi

(Sterlitech)
oncesinde Uretilen membranlara saf su ile 30 dk

kullanilmistir.  Gegirgenlik deneyleri

boyunca sikistirma islemi uygulanmistir. Sikistirma
islemi ile membran akisinin, membran matrisi
icerisinde kalabilecek herhangi bir PVP ya da
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solventten etkilenmesinin Onlenmesi
amagclanmistir. Sikistirma sonrasi 3 farkl basingta saf
su akilart belirlenmistir. Aki, denklem 1’e gore

hesaplanmistir.

Daha sonra elde edilen Ug farkli aki degeri icin grafik
cizilerek grafigin egiminden gecirgenik degerleri
belirlenmistir.

UF  seviyesinde Uretilmis ince bosluklu
membranlarin giderim performanslari, bovin serum
albumin (BSA) proteini (100 ppm) kullanilarak oda
sicakhginda gerceklestirilmistir. 1 saat boyunca BSA
¢Ozeltisi 1 bar isletme basincinda membrandan filtre
edilmistir. Hem siziinti hem de konsantreden
numune alinarak olgiimler gergeklestirilmistir. Daha
membranlar saf su

sonra ile temizlenmistir.

Temizlenen membranlardan aki geri kazanim
oraninin hesaplanabilmesi icin membrandan 15 dk
boyunca saf su gecirilmis ve aki degerleri
hesaplanmistir. Alinan numunelerde Lowry metodu
kullanilarak protein tayini yapilmistir. Stzintla ve
konsantredeki BSA konsantrasyonu Hach Lange
DR500 UV Spektrofotometre ile 6lcilmustir. BSA

protein giderimi denklem 2'ye gore hesaplanmistir.

Cp
R=(1——)*100% 2
Ce
R: giderim (%), Cp:
(agirhkca %), Cr:. besleme konsantrasyonu (agirlikga
%).

stzlintli konsantrasyonu

Protein giderimi disinda UF seviyesindeki ince
bosluklu membranlarin aki geri kazanim oranlari
(FRR) (%), toplam tikanma oranlari (Rt) (%); geri
donastirdlebilir (Rr) ve geri donlstlrilemez (Rir)
tikanma oranlari (%) sirasiyla denklem 3, 4, 5, 6 ve
7’ye gore hesaplanmistir (Vatanpour vd. 2012):

FRR(%) = wz 100 3)
Jw
R, = <1 - I—‘”) 100 4)
Ww,1
R, = (M) +100 (5)
Jw,

R, = (]W,1 - ]w,z> . 100 ©)
Jw,1
Re=R+Ri (7)

Jw=temizlenen membran igin su akisi, Jw,1=su akisi
Jp=protein ¢ozeltisi i¢in aki, Ri=toplam tikanma orani
(%), Re=geri donistirdlebilir tikanma orani (%),
Ri=geri donustlrilemez tikanma orani (%).

2.5.Uretilen membranlarin mekanik dayaniminin
belirlenmesi

ince bosluklu membranlarin mekanik dayanimlarini
belirleyebilmek icin SIl DMS 6100 exstar dinamik
mekanik analiz cihazi kullanilmistir. Her membran
ornegi icin Uc¢ farkli noktadan numune alinarak
Olclimler tekrarlanmis ve bunlarin ortalamalari
alinmistir. Kopma mukavemeti, uzama katsayisi ve
Young moduli (8, 9, 10) asagida verilen denklemlere
gore hesaplanmistir (Sengiir 2013).

Kopmamukavemeti =A£ (8)
0
Uzama katsay|5|=i—L (9)
0

Kopma mukavemeti

Young Modli (E) = (10)

Uzama katsayist

F: 6rnege uygulanan kuvvet (N)

Ao : uzamadan Once 6rnegin kesit alani

AL: uygulanan maksimum kuvvetteki yer degistirme
miktari (mm)

Lo : baslangi¢ anindaki numunenin uzunlugu

2.6.Nanopargacik katkili UF HF membranlarin
optimizasyonu

Uretilen membranlar ve membran ¢ekme
(spinning) parametreleri

Calisma oncesi katkisiz ince bosluklu membranlar
optimize edilmis ve optimizasyon sonucu % 16 PS, %
10 PVP 360, % 74 NMP kompozisyonunda hazirlanan
¢Ozelti kullanilarak membranlarin (iretimine karar
verilmistir (Sengur-Tasdemir vd. 2016). Calisma
katkihh UF  HF
membranlar, katkisiz membranlarin optimizasyonu

cercevesinde  nanoparcacik

sonucu belirlenen membran ¢ekme parametreleri
(koagtilasyon banyosu sicakhgi 45 °C, hava boslugu
mesafesi 0 cm, 330 rpm ¢cekme hizi) kullanilarak faz
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donisimi metodu ile Uretilmistir. Nanoparcgacik
katkisinin membran performansi (izerindeki etkisini
belirleyebilmek igin katkisiz ince bosluklu UF
membranlar, referans membran olarak Gretilmistir.
Nanopargacik iceren membranlarin Gretimi igin
katkisiz membran ¢o0zeltisi icerisine dort farkh
konsantrasyonda (% 0.01; % 0.05; % 0.2; % 0.5) TiO,
ve CDKNT ilave edilerek membran dékiim ¢ozeltileri
hazirlanmustir. ilavesi

Nanopargacik yapilan

membranlarda solvent miktari ayni  oranda

azaltilmistir (Genceli vd. 2017).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1.SEM gériintiileri

Uretilen membranlara ait SEM goériintiileri Sekil 3 ve
Sekil 4’te verilmistir. Nanoparcacik olarak destek
tabakasina TiO; ilavesi ile Uretilen membranlarin
yapisi, saf membranlarin yapisina benzer singerimsi
bir 6zellik gostermistir. TiO, ilavesinin artmasi ile
kisa parmaksi yapilar az da olsa izlenmistir. Elde
edilen bu sonuglar Razmjou vd. (2012) tarafindan
yapilmis olan calisma sonuglar ile benzerlik
gostermektedir.

20-30 nm dis ¢apa sahip CDKNT katkisi ile birlikte
membranlarin slingerimsi yapisinda bir degisiklik
gozlenmemis olup % 0.2 CDKNT konsantrasyonu
hari¢ diger membranlarda birkag tane mikrog6zenek
belirlenmistir (Genceli vd., 2017). Literatlirdeki
CDKNT  katkisi  ile  birlikte

makrogozeneklerin  azaldigi ve

verilere  gore
membranlarda
morfolojinin singerimsi yapi 06zelliginde oldugu
yonindedir. Karboksil fonksiyonel oOzellige sahip
olan  CDKNT,
vizkozitesini arttirmakta ve bu nedenle geciktirilmis

membran  dokim  ¢o6zeltisinin
karisim elde edilmektedir (Sengir vd. 2015, Wang
vd. 2015).

Sekil 3. a) Katkisiz, b) % 0.01, c) % 0.05, d) % 0.2, e)
% 0.5 TiO; katkiliince bosluklu membranlara
ait SEM gorintdleri.

Nanoparcacik olarak destek tabakasina TiO; ilavesi
sonucu membranlar saf membranlarda oldugu gibi
genel anlamda slingerimsi yap! gostermeye devam
etmisler ancak % 0.05 TiO, katkisi ile dretilen
membranlarin cevresinde (4 tarafinda) parmaksi
yapi gozlemlenmistir.

Membranlarda yapilan EDS 6l¢iimi sonuglarina gore
CDKNT eklentisi
icerisindeki karbon elementi miktari incelenmistir.
Buna gore karbon yilizdesi % 0.01 - % 0.5
konsantrasyonlari arasinda sirasiyla % 5.61, % 16.16,

ile birlikte membran matrisi

% 10.54 ve % 10.13 olarak bulunmustur. Bu sonuglar
CDKNT’nin  belirli  bir
membran

konsantrasyondan sonra

matrisinde tutunamamasi ya da
agglomere olmasiyla alakali olabilir. Ote yandan
TiO'nin  varhg  EDS

gosterilmistir (Sekil 5) ve TiOy’nin homojen bir

haritalamasi  yapilarak

dagihm sergiledigi gorilmustir.
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Sekil 4.20-30 nm dis ¢apa sahip a) % 0.01, b) % 0.05,
c) % 0.2, d) % 0.5 CDKNT katkili ince bosluklu
membranlara ait SEM goriintileri.

Lsecs: Wb
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Sekil 5: TiO; katkil membrana ait EDS haritalama
gorintdleri

Yiizey piirazlGlaga

Yizey purazltligid, membranlarin gecirgenlik
performansi ve antitikanma 6zellikleri ile yakindan
ilgilidir. Uretilen membranlara ait yiizey pirizIGlGgi
degerleri Sekil 6’da verilmektedir. Saf membrana ait
ylzey purizlGligl degeri 0.5 £ 0.15 um iken TiO;
nanopargacik katkih membranlarda bu deger 0.1-0.2

um arasinda degismektedir.

0.7 ~
o 0.6 - mTio2
E 0.5 DO CDKNT
3 04 -
=3
S g 03
22 02
i
SUSIN N )
:5 0 —_— T T T T
- 0,5
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NP katkisi (% ag.)

Sekil 6. Uretilen membranlara ait yiizey pirizIGligi
degerleri.

Literatlirde CDKNT katkih membranlar atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmis ve ylzey
plrtzlGlugli degerinin CDKNT katkisi ile birlikte
azaldig belirlenmistir (Zhang vd. 2014). Yapilan
calismada konsantrasyon artisina bagh olarak elde
edilen ylzey plrizlGligh degerlerinde bir degisim
Elde

nanoparcacik

egilimi  izlenmemistir. edilen  veriler

cercevesinde katkisinin,  ylizey

plrtzlGlugli degerini, saf membranlara oranla

azaltma egiliminde oldugu sonucuna varilmistir.

Ancak kullanilan bltin nanopargaciklar,
konsantrasyon artisiyla birlikte ayni  egilimi
gostermemistir.  CDKNT  katkisi  ile dretilen

membranlar, TiO; katkisi ile Gretilen membranlarla
kiyaslandiginda, TiO, katkili membranlarin yizey
plrazlilGginin daha dastk degerlerde oldugu
belirlenmistir. Calisma ¢ercevesinde elde edilen
veriler literatir ile uyumlu olarak belirlenmistir.

Yiizey yuki

Uretilen membranlara ait yiizey yiikii degerleri Sekil
7’de verilmektedir. Genel egilim olarak pH arttikca
membranlarin yizey yiki daha negatif hale
gelmistir. % 0.01 oraninda nanopargacik katkili
membranlarin ylzey yiki degeri, pH artisi ile
negatif yonde degisimini slUrdirmistir. % 0.05
oraninda TiO; nanopargacik katkih membran, pH
artisina bagh olarak 6nce negatif yonde degisim
gosterirken pH 9’dan sonra pozitif yonde degisim
gostermistir. % 0.2 oraninda TiO, nanopargacik
katkil membranlarda ise saf membrana yakin ylizey
yukQ degerleri belirlenmistir. Bu membranlarda da
saf membranlarda oldugu gibi pH degeri arttikca
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negatif egilim izlenirken pH 10’dan sonra pozitif
degerlere dogru bir yonelme izlenmistir.

% 0.01 oraninda CDKNT katkili membranlarda ylizey
yukl degerleri, nanopargacik katkisiz membrana
gore daha pozitife yaklastigi belirlenmistir. Karboksil
gruplar negatif yikludir (Zhu vd. 2015). Bu sebeple
karboksil (COOH) CDKNT  katkili
membranlarin negatif yikli ¢ikmasi, membranin

fonksiyonel

icermis oldugu fonksiyonel grup ile aciklanabilir.
Veerababu vd. (2014), vyaptiklari bir calismada,
ylzeyde daha fazla —COOH grubunun bulunmasi ile
daha
oldugunu gostermistir. Bazi durumlar harig, saf

membranlarin  ylzey yikiinin negatif
membrana gore bu negatif degerin yiksek olmasi,
ylizeyde CDKNT'nin varliginin goéstergesi olarak
(2007)  farkh

fonksiyonellikteki KNT’lerin polar ve polar olmayan

aciklanabilmektedir. Lee vd.

sivilardaki dispersiyonunu inceledikleri
calismalarinda, pH 7’de karboksil fonksiyonel
CDKNT’lerin  negatif ylzey ylikiu sergiledigini

gozlemlemistir. Bu calisma cercevesinde elde edilen
bulgular literatir ile uyusmaktadir.

——Saf

% 0.01Ti02

-10 —i—%0.05 Ti02
——%0.2 TiD2
—=9%0.5 TiO2

Yizey yiiki (mV)

%0.01 CDKNT
%0.05 CDKNT
%0.2 COKNT
%0.5 COKNT

0 2 4 ] 8 10 1

Sekil 7. Uretilen membranlara ait yiizey yiiki
degerleri.

Temas agisi

CDKNT ve TiO; nanoparcacik katkili membranlarin
temas acisi sonuglari Sekil 8de verilmektedir.
Sonuglara bakildiginda temas agisi degerlerinde
sistematik bir artis ya da azalis izlenmemistir. Bu
Uretilen membranlarda

calisma cercevesinde

nanoparcacik katkisi ile birlikte membranlarin
hidrofilik

gozlemlenememistir. Bu durum nanoparcaciklarin

ozelliginde duzenli bir artis

ylizeye homojen olarak dagilamamasi veya agrege
olmasi ile agiklanabilmektedir.

Yu vd. (2009) yaptiklari ¢calismalarinda sol-jel ya da
karisim (blend) metodu uygulayarak urettikleri TiO,
katkili belirli bir TiO,
konsantrasyonuna kadar (%1)
hidrofilik 6zelliginde artisin izlendigini belirlemistir.
hidroksil
nanopargcaciklarin hidrofilik 6zellikte olmasi ve

membranlarda,
membranlarin
Bunun nedeni, grubu iceren TiO;
membran ylizeyine adsorbe olup membranin
hidrofilik 6zelligini arttirmasi olarak agiklanmigstir.
arttikca TiO;

nanopargaciklarinin agrege olmasi sebebiyle bu

Ayrica konsantrasyon

ozelliklerini sergileyemedikleri belirtilmigtir.
Razmjou vd. (2012), TiO, nanopargaciklari kimyasal
ve mekanik olarak modifiye etmis ve kimyasal olarak
modifiye edilen TiO, nanoparcacik katkisiile tiretilen
membranlarin en hidrofilik 6zellikte oldugunu
gostermistir.  Calisma  c¢ergevesinde  Uretilen
membranlarda TiO; katkisi ile birlikte membranlarin
hidrofilik ozelliginde dizenli olarak bir artis
gozlemlenememesinin nedeni, TiOy'nin ylzeye
homojen olarak dagilmamasi veya agrege olmasi ile
aciklanabilir. Literatiir verilerine gére CDKNT katkisi
ile birlikte membranlarin hidrofilik 6zelliginde artis
gozlemlenmistir. Hidrofilik 6zellikteki CDKNT’lerin
faz ayrimi sirasinda membran ylizeyine dogru
ilerledigi gorlisti literatiirde yer almaktadir.
Membran igerisine yerlesmis CDKNT’lerin bu sayede
hidrofilik 6zelligi arttirdigl, ayni zamanda da
membran kirlenmesini azalttig belirtilmektedir (Yin
vd. 2013). Bu calismada CDKNT (20-30 nm’lik dis
¢apa sahip) kullanilarak UGretilen membranlarda,
degerinde belirgin bir

CDKNT'lerin

icerisinde hapsolmasi sonucu beklenilen etkinin

temas agisl degisim

izlenmemistir. membran  matrisi

gorilmedigi, ayrica agregasyonun da 6nemli 6l¢lide
temas agisi degerlerini etkiledigi diistintilmektedir.
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Sekil 8. Uretilen membranlara temas agisi degerleri.
Mekanik dayanikhlik

Stereo mikroskop sonuclarina gére membranlara ait
ic cap, dis cap, ve et kalinlik degerleri Cizelge 2’'de
verilmigtir. Bu degerler, mekanik dayanim testi igin
kullaniimistir. Uretilen membranlara ait mekanik
dayanim sonuglari Sekil 9’da verilmektedir. TiO;
katkil membranlarin mekanik dayanimlari % 0.05’lik
konsantrasyonda, bir miktar artmakla beraber genel
olarak 0.05 CDKNT haric¢ diger nanopargacik katkil
membranlarda mekanik dayanim degerleri saf
membrana gore belirgin bir artis gdostermemistir.
Membranlarin mekanik dayanimlari, nanoparcacik
konsantrasyonu

disinda  bu  nanopargacigin

membran  matrisi  icerisinde  dagilimi  ve
uyumluluguna baglidir (Zhang vd. 2014). Calisma
cercevesinde Uretilen membranlarda belirlenen

mekanik dayanim degerlerinin diizgin bir degisim

gostermemesi, nanoparcaciklarin diizgin
dagitilamamis olmasi ile agiklanabilir.
50 -
o 5
& 40 - mTiO2
g- OCDKNT
3 30 4
=1
-g 20 -
=
.én 10 | ﬂ
=]
(=]
> 0 : : : : ﬂ
saf 001 005 02 0,5
NP katkisi (% ag.)

Sekil 9: Mekanik dayanim sonuglari.

Cizelge 2.Membranlara ait i¢, dis cap ve etkin
membran kalinligi degerleri

Nanopargacikt Nanopargacik 0.01 0.05 0.2 0.5

irii konsantrasyon
(%)
Dis gap (mm) 1.21 1.08 1.06 1.28
CDKNT (20-30 ¢ cap (mm) 072 073 071 076
nm) Etkin membran 0.24 0.18 0.18 0.25

kalinhgi (mm)

Dis gap (mm) 1.24 1.22 1.27 1.29

TiO2 (10-30 ic cap (mm) 0.71 0.73 0.68 0.81
nm) Etkin membran  0.29 0.24 0.29 0.27
kalinhigi (mm)
FTIR

Nanopargacik katkil membranlara ait FTIR sonuglari
Sekil 10’da verilmektedir. Yapilan inceleme sonucu,
nanopargacik katki membranlarda, saf membranda
gorilen piklerin hepsi izlenmistir. Bunun disinda
GCDKNT’lerin fonksiyonel COOH grubu igerisindeki
C=0 piki 1730 cm™ beklenilmektedir (Li vd. 2013).
Calisma cercevesinde literatir ile uyumlu olarak bu
pikler FTIR sonuglarinda izlenmistir.

100 P
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Sekil 10. Gst) (CDKNT), alt) TiO, nanoparcacik karkil
membranlara ait FTIR spektrumu.

Viskozite élglimleri

Viskozite Olgcim sonuglan (Sekil 11), membran

dokim ¢oOzeltisi icerisine nanopargacik ilave
edilmesi sonucunda disiik oranlarda degisimlerin
oldugunu gostermistir. % 0.05 oraninda TiO;
nanopargacitk  katkili

viskozitesi, saf membrana oranla daha distk olarak

membran  ¢Ozeltisinin
belirlenmistir. Membran dokim ¢dzeltisine eklenen
nanopargacik orani % 0.5 oldugu zaman, viskozite
degerlerinde saf membrana gore bir artis
belirlenmistir. Ancak bu artisin distk oranlarda

oldugu izlenmistir.
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Literatlre gore viskozitenin artmasina neden olan
baslica etmen polimer ya da goézenek yapic
malzemenin  konsantrasyonu veya tirinin
degismesidir. Fakat KNT katkisi ile birlikte az da olsa
viskozite de bir artis goralmastir (Yin vd. 2013).
Sengur vd. (2015) farkh fonksiyonellikte CDKNT
farkli
fonksiyonelliklerin ¢ozelti viskozitesini farkli sekilde

kullanarak  yaptiklari  ¢alismalarinda,
etkileyebilecegini gostermistir. CDKNT katkisi ile
birlikte

CDKNT’lerin yiksek en-boy oranlarina ve CDKNT ile

viskozitede meydana gelen artisin,
polimer aginin, birlesik zincir yapisi olusturmasina
bagh oldugu bilinmektedir. Ayrica CDKNTlerin
viskoziteyi arttirmasi sonucu faz ayrimini yavaslattig
ve bu sayede makrogbzenek olusumunu azaltip
membran morfolojisinde stingerimsi yapiyi arttirdigi
bilinmektedir (Yin vd. 2013). TiO; nanopargacik igin
literatlirde faz ayrimini arttirdigi ve molekiiler
diftizyonu azalttigi belirtilmektedir (Razmjou vd.

2012).
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Sekil 11: Vizkozite dlgiimleri.

Gegirgenlik sonuglari

membranda 158.41
L/m2.sa.bar olarak belirlenen gecirgenlik degeri %

Sekil 12'ye gore katkisiz

0.01 oraninda nanopargacik katkisi sonucu Uretilen
membranlarda saf membrana gore oldukga distik
degerler almigtir. Gegirgenlik degeri % 0.05 oraninda
TiO, katkill membranda 169.40 L/mZ2.sa.bar, % 0.2

oraninda TiO, katkih  membranda 139.82
L/m2sa.bar ve % 0.5 oraninda TiO, katkih
membranda ise 73.64 L/m?sa.bar olarak

belirlenmistir.
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Sekil 12: Saf su gecirgenligi sonuglari.

katkili
gecirgenlikleri, % 0.05 ve % 0.2 TiO, nanopargacik

TiO, nanopargacik membranlarin
katkili membran hari¢ hepsinde saf membrana
kiyasla cok daha disik degerler almistir.

Membranlarin saf su akisi genellikle membran

gozenekliligine, gozeneklerin membran matrisi
icerisinde birbiriyle baglantili olup olmadigina, ylizey
gbzenek capina ve membranlarin hidrofilikligine
baghdir (Yin vd. 2013). Yapilan galismalarda farkh
CDKNT’lerle

fonksiyonelliklerin

sahip Uretilen
farkl
membranlarin saf su gegirgenliklerini farkh sekilde
etkiledigi izlenmistir. Karboksil CDKNT katkisi ile

gecirgenlikte 6nce azalis, konsantrasyon artisi ile

fonksiyonellige
membranlarda,

birlikte artis gostermis; hidroksil fonksiyonellige
sahip CDKNT'lerde ise artmistir (Sengiir vd. 2015).
Calismada (retilen membranlarda sadece karboksil
fonksiyonellige sahip CDKNT’ler kullaniimistir. Bu
nedenle genel anlamda karboksil fonksiyonelligine
sahip membranlarda gegirgenlik degerlerinin disiik

izlenmesi, literatlirle ile uyum gostermektedir;
ancak konsantrasyon artisi ile birlikte saf
membranin  degerlerinin  stiinde  bir artis

gozlemlenmemesi literatlirle uyusmamaktadir.

BSA Giderimi

Uretilen membranlara ait BSA proteini giderim
verimi ile ilgili sonuglar Sekil 13’de verilmektedir. Saf
membranla kiyaslandiginda tiim TiO, nanopargacik
katkili membranlarda BSA giderim verimleri daha
CDKNT  katkih
membranlarda ise bu deger saf membrana gore

yiuksek degerlerde olgtlmiustar.

distk olarak belirlenmistir.
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Sekil 13: BSA giderim verimleri.

Antitikanma sonuglari

Membranlarin antitikanma 06zelliklerini belirleyici
unsurlar aki geri kazanim oranlari, toplam tikanma
ve toplam tikanma icerisindeki geri donustarilebilir
ve geri donilstirilemez tikanma ylzdeleri ve

bunlara ait sonuglarin  degerlendirilmesidir.
Antitikanma 6zelliklerini belirlemek icin BSA proteini
stzllerek,

BSA proteininin giderim verimleri

belirlenmis ve membranlarin  performanslari

degerlendirilmistir. Ayrica tekrar saf su akisina
bakilip kirlilik sonucunda ilk performansina ne kadar
geri donebildigi de incelenmistir. Sekil 14’de retilen

membranlarin aki geri kazanimina ait sonuclar

verilmistir.
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Sekil 14: Aki geri kazanim oranlari.

% 0.05 TiO, nanopargacik katkisi ile Uretilen

membranlar haric diger tim membranlarda
nanoparcacik katkisi ile birlikte aki geri kazanim
ylzdelerinde saf membranlara gore artis izlenmistir.
% 0.05 oraninda TiO, nanoparcacik katkisi ile
Uretilen membranlar ilk performanslarina geri

dénmekte saf membrana gore daha etkisiz kalmistir.

% 0.01 katkisi ile  birlikte
membranlarin aki geri kazanim ylzdelerinde saf

nanopargacik

membranlara gore artis izlenmistir. Saf membranin

aki geri kazanim orani % 49.31 iken nanopargacik
katkisi ile birlikte en ylksek aki geri kazanim orani %
92.97 ile % 0.5 oraninda 20-30 nm’lik CDKNT katkili
membranlarda elde edilmistir ve saf membranla
kiyaslandiginda aki geri kazanim oranindaki iyilesme
% 88.6 olarak hesaplanmistir.

Uretilen membranlara ait toplam tikanma oranlari
Sekil 15’te verilmistir. % 0.05 ve % 0.2 oraninda
membrana gore TiO, membranlarda toplam
tikanma (sirasiyla % 77.83 ve % 75.46) daha fazla

goralmastir. Tikanma  egilimleri  gecirgenlik
degerleriyle parallelik gbstermistir.
CDKNT nanoparcacik katkisi ile birlikte saf

membrana gore toplam tikanma oraninda azalma
izlenmistir.

Uretilen membranlara ait geri donistiiriilemez ve
geri donustlrilebilir tikanma oranlarn Sekil 16’da
verilmistir. Membranlarin toplam tikanma oranlari
icinde geri donustirilemez (Rir) ttkanma orani daha
baskin olarak goriilmesine ragmen % 0.2 oraninda
TiO; nanoparcacik katkili ince bosluklu membranda
geri donistlrdlebilir (R) tikanma oranlarinin
nispeten yiiksek ¢cikmasi bu membranlarda gézenek
tikanmasinin daha az olmasi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 15: Toplam tikanma oranlari.

Toplam tikanma oranlari incelendiginde, saf
membrana gore CDKNT katkili membranlarin hem
saf membranlara hem de TiO; katkili membranlara
oranla daha disik tikanma egilimi godstermesi
CDKNT katkili membranlarin tikanmanin énlenmesi
amaci ile kullanilmasinin iyi bir secenek olabilecegini

gostermistir.
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Sekil 16: Uretilen membranlara ait a) geri
donustirialemez (Rir) b) geri
donustirdlebilir (Rr) tikanma oranlart.

4. Sonug ve Degerlendirme

Belirlenen capta CDKNT ve TiO, nanoparcacik katkili
membranlarin farkli
konsantrasyon degeri (agirhk¢a % 0.01, % 0.05, %
0.2, % 0.5) denenmistir. Uretilen bu ince bosluklu

dretilmesi  icin  dort

membranlarin karakterizasyonu ve performans
SEM,
gecirgenlik, FTIR, ylzey yilkl, ylzey plrizlGlGga,

sonuglarini  gorebilmek igin; vizkozite,
temas acisi, mekanik dayanimi ve anti tikanma
denemeleri gergeklestirilmistir. Nanopargacik katkil
ve katkisiz membranlar, ayni Gretim kosullarinda
Uretilerek kendi iclerinde karsilastirilmistir. Elde
membrana gore

edilen verilerin saf

degerlendirilebilmesi  icin  gecirgenlik, Young

modill, BSA giderim degerleri geri donistirilebilir

/geri  donustirilemez tikanma oranlan  saf
membran performansina gére normalizeedilmistir
(Sengiir-Tasdemir  vd.  2016). Sekil 17'de

nanopargacik katkili membranlara ait gegirgenlik,
Young modili ve BSA giderim verilerine ve R./Ri
olarak vyapilan performans

oranlarina  bagh

degerlendirme sonuglari yer almaktadir.
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Sekil 17. Nanopargacik katkih membranlara ait
gecirgenlik, Young modulli ve BSA giderim
verimleri ve Rr/Rir oranlarina bagh olarak
yapilan normalizasyon sonuglari.

Nanopargacik katkili membranlara ait gegirgenlik,
Young modull ve BSA giderim verimleri ve R./R;
oranlarina bagl olarak yapilan normalizasyon
sonuglariincelendiginde CDKNT icin % 0.05, TiO; igin
ise % 0.2 konsantrasyon degerleri harig Uretilen
diger membranlarin performanslari saf membrana
kiyasla daha distk ¢cikmistir. 20-30 nm’lik capa sahip
olan CDKNT katkili membranda en iyi performansi,
% 0.05 oraninda saf membrana oranla 3.2 kat fazla
bir performans gostermistir. TiO, katkil ince
bosluklu membranlarda ise en iyi performans % 0.2
oraninda TiO; katkisi ile lretilen membranlarda saf
membrana gore 5.2 kat fazla olarak belirlenmistir.

Performans degerlendirme sonuglarina gore saf
membrana kiyasla nanoparcacik (CDKNT, TiO3)
katkili
gosterdikleri

membranlarin  en iyi  performansi
katki
gorilmis olup, bu konsantrasyonlar CDKNT igin %
0.05 iken TiO; igin % 0.2 olarak belirlenmistir. Ayrica

nanokompozitmembranlarin performanslari Young

oraninin farklihk gosterdigi

modull, BSA giderim verimi, gecirgenlik, tikanma
oranlarina  (geri  donuUstUrllebilir  ve  geri
dondsturilemez tikanma) gére normalize edildigi
katkili CDKNT

oranla performans

membranlarin,
daha iyi
sergiledikleri belirlenmistir.

zaman TiO;
membranlara

Tesekkiir
Bu calisma 113Y359 no’lu TUBITAK destekli proje

kapsaminda gerceklestirilmistir. TUBITAK’a katkilarindan
dolayi tesekkir ederiz.
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