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Oz

Bu ¢alismada, hidrotermal sentez yontemi ile ¢inko ferrit (ZnFe;O4) nanopartikiil sentezlenerek XRD ve FTIR teknikleriyle karakterize
edilmigtir. Bos PSf ve farkli kiitle oranlarinda ¢inko ferrit igeren nanofiltrasyon membranlar faz degisim metodu ile hazirlanmistir.
Hazirlanan membranlar FESEM ve AFM goriintiilerinin incelenmesi, temas agisi, gézeneklilik 6l¢iimleri, saf su akilarinin belirlenmesi,
kirlenme direnci ile tuz giderimi sonuglari ile morfoloji ve performans agisindan karakterize edilmistir. Cinko ferrit nanopargaciklarinin
eklenmesi ile membranlarin gézenekliligi ve hidrofilikliginde iyilesmeler gbzlenmis, bunun bir sonucu olarak saf su akisinda 6nemli
bir artis elde edilmistir. Saf su akisi, PSf membran i¢in 1.5 L/m>h olarak gerceklesirken, %54.9 artisla %2.5 ¢inko ferrit iceren kompozit
membran igin 4.5 L/m*h olarak bulunmustur. Membranlarin tuz giderme performansi 1000 ppm Na,SOs ¢ozeltisi kullanilarak
incelenmis ve en iyi performans %40.6 tuz giderimi ile %2.5 ¢inko ferrit iceren kompozit membranda elde edilmistir. Ayrica, membran
uygulamalarinda 6nemli bir problem olarak kabul edilen membran kirlenmesi BSA ¢6zeltisi kullanilarak arastirilmistir. BSA ¢ozeltisi
kullanilmadan 6nce ve sonraki saf su akilarinin degisimi incelenmistir. ZnFe>O4 katkili membranlarin FRR degerleri, PSf membranin
%356 olan FRR degerinden daha yiiksek bulunmustur. Bu, nanopargacik eklenmesinin membranin kirlilik 6nleyici 6zelligini 6nemli
oOlciide iyilestirdigini gostermektedir. Ayrica, membranlarin kirlenme direncini daha detayli incelemek igin tersinir kirlenme orant (Rr),
tersinmez kirlenme orani (Rir) ve toplam kirlenme (Rt) degerleri hesaplanmistir. Agirlikga %2.5 ¢inko ferrit igeren membranin toplam
kirlenme ve tersinmez kirlenme oraninin PSf membrana kiyasla daha diisiikk oldugu bulunmustur. Ayrica, en yiiksek tersinir kirlenme
orani elde edilmistir. Sonug olarak, PSf membrana ¢inko ferrit nanopargaciklarin katilmasi performansinin iyilesmesine katki sagladigini
gOrilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Kompozit membran, Polisiilfon, Cinko ferrit, Saf su akisi, Kirlenme.

Preparation of PStf Composite Membranes Modified with Zinc Ferrite
Nanoparticle and Determination of Their Performance

Abstract

In the study, zinc ferrite (ZnFe;O4) nanoparticles were synthesized by the hydrothermal synthesis method and characterized by FTIR
and XRD techniques. Blank PSf and nanofiltration membranes containing different mass ratios of zinc ferrite were prepared by phase
inversion process. The prepared membranes were characterized in terms of morphology and performance by examining FESEM and
AFM images, contact angle, porosity measurements, determination of pure water fluxes, contamination resistance and desalination
results. With the addition of zinc ferrite nanoparticles, improvements were observed in the porosity and hydrophilicity of the membranes,
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as a result of which a significant increase in pure water flux was obtained. While the pure water flux was realized as 1.5 L/m?h for PSf
membrane, it was found as 4.5 L/m?h for the composite membrane containing 2.5% zinc ferrite with an increase of 54.9%. The
desalination performance of the membranes was examined by using 1000 ppm NazSO; solution and the best performance was obtained
on the composite membrane containing 2.5% zinc ferrite with 40.6% desalination. In addition, membrane fouling, which is considered
to be an important problem in membrane applications, has been investigated using BSA solution. The variation of pure water fluxes
before and after using BSA solution was investigated. The blended membranes with ZnFe,O4 exhibited higher FRR values than the
56% FRR value of the PSf membrane. This indicates that the addition of nanoparticles significantly improves the antifouling property
of the membrane. In addition, reversible fouling ratio (Rr), irreversible fouling ratio (Rir) and total fouling (Rt) values were calculated
to examine the fouling resistance of the membranes in more detail. It was found that the total fouling and irreversible fouling ratio of
the membrane containing 2.5% zinc ferrite by weight were lower compared to the PSf membrane. In addition, the highest reversible
contamination ratio was obtained. As a result, it has been seen that the addition of zinc ferrite nanoparticles to PSf membrane contributes

to the improvement of its performance.

Keywords: Composite membrane, Polysulfone, Zinc ferrite, Pure water flux, Antifouling

1. Giris

ki ortami birbirinden ayiran membranlar, basing, sicaklik,
konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farki gibi yiiriitiicli
kuvvetler ile maddelerin segici bir sekilde ayrilmasini saglayan
yart gegirgen malzemelerdir. Membranlar, ¢esitli ayirma
islemlerinde ve giinliik yasamimizda 6nemli rol oynamaktadirlar.
Membranlarin hazirlanmasinda polisiilfon (PSf), polyetersiilfon
(PES), seliiloz asetat (CA), poliimit (PI), poliviniliden floriir
(PVDF), polyamit (PA), polieterimit (PEI) ve poli(fenilen eter eter
stilfon) (PEES) gibi bir¢ok polimer maddesi kullanilmaktadir
(Ansari vd., 2015). Termal ve mekanik kararliga, kolay islenme
potansiyeline, c¢evresel etkilere karst dayaniklt ve 1siyla
bozunmaya kars1 uygun dirence sahip olmalar1 nedeniyle PSf ve
PES en yaygin olarak kullanilan polimerlerdir (Nasrollahi vd.,
2018) . Ancak bunlarin yaninda PSf ve PES’in hidrofobik
ozellikte olmasi, membranlart kirlenmeye yatkin hale
getirmektedir (Luo vd., 2005). Membran kirlenmesi, kek olusumu
ve gozenek tikanmasi da dahil olmak iizere gesitli mekanizmalarla
akinin azalmasina neden olmaktadir (Zhang vd., 2018). Kirlenme
ayrica membrant bozar, uygulama siiresini ve segiciligini azaltir
(Agenson ve Urase, 2007). Kirleticilerin ¢ogu hidrofobik
ozellikte oldugundan, membran hidrofilisitesindeki artis kirlenme
direncinin artmasina (kirlenmenin azalmasina) neden olmaktadir
(Safarpour vd., 2016).

Polimerik membranlarin  hidrofilisitesini ve kirlenme
onleyici ozelliklerini gelistirmek igin farkli prosediirleri igeren
birgok yaklagim bulunmaktadir. Bunlar; nanotaneciklerle
polimerlerin karistirilmasi (Zinadini vd., 2017), UV 1smlamasi
(Yu vd., 2006), plazma islemi (Tyczkowski vd., 2007) ve
kimyasal modifikasyon (Han vd., 2011) islemleridir. Son
zamanlarda birgok arastirmaci membrana AlOs, SiOz, TiOa,
Fe O3 gibi ¢esitli metal oksit nanopartikiilleri ekleyerek
hidrofilikligi artirmaya ve membran kirlenmesini azaltmaya
yonelik caligmalara odaklanmistir (Nasrollahi vd. 2018;
Safarpour vd., 2016). Metal oksit nanopartikiillerden spinel ferrit
(SF) manyetik malzemeler, demir iyonlar1 igeren ve MFe;O4 (M
= Mg¥, Co*, Ni*, Zn?', Fe?’, Mn*, vb) genel yapisal
formiiliine sahip 6nemli bir kompozit metal oksit sinifidir. SF'ler,
mitkemmel manyetik 6zellikler, genis yiizey alani ve ylizey aktif
alanlar, yiliksek kimyasal kararlilik, ayarlanabilir sekil ve boyut ile
modifiye/islevsellestirilme kolayligi gibi benzersiz
fizikokimyasal 6zelliklere sahiptirler (Reddy ve Yun, 2016). Bu
ozelliklerinden yararlanilarak Spinel ferrit (SF) manyetik
malzemeler iceren membran ¢aligmalari yapilmistir. Zareei vd.,
(2019) yilinda  yaptiklarnt  ¢alismada CoFe,04/CuO
nanopartikiilleri kullanarak hazirladiklar1 PES esasli kompozit
membranlarin, bos PES membrandan daha yiiksek yiizey
hidrofilikligine sahip oldugunu bulmuslardir. PES igerisinde
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farkli oranlarda CoFe;O04/CuO karigtirilarak elde edilen
membranlarin saf su akisinda 12 L/m?h’dan 34.5 L/m*h’a varan
bir artisa sebep oldugunu, tuz giderim performanslarin NaCl
icin %32’den %72’ye, Na,SOy4 igin %62°den %95’¢ yiikseldigini
belirlemislerdir.  Ayrica membranlarin ~ kirlenmeye  karst
performasinin FRR %90 gibi yiiksek bir degere ulastigini ortaya
koymuslardir. Koulivand vd., (2019) yaptiklar1 calismada Fe;O4
magnetik  nanopartikiilleri ~ sentezleyerek  (3-aminopropyl)
triethoxysilane (APTES) ve/veya dendrimer amin (MDA) ile
fonksiyonlandirmislardir. Elde ettikleri ~ nanokompozit
malzemeler ile PES membranlar hazirlayarak membranlarin saf
su gecirgenligi, tuz giderme ve kirlenme performanslarini
incelemislerdir. Bu ¢alisma sonucunda %0.5 PES-Fe;04-MDA
bilesimindeki kompozit membranin en yiiksek hidrofiliklik,
gecirgenlik, reddetme ve kirlenme 6nleyici 6zellikler gosterdigini
ortaya koymuslardir. Ba-Abbad vd., (2017) tarafindan yapilan
calismada, demir oksit (a-Fe»Os3) nanopartikiillerini sol-jel
metoduyla  sentezleyerek  ¢esitli  tekniklerle karakterize
etmislerdir. Sentezledikleri NP’leri kullanarak faz degisim
metodu ile kompozit PSf membranlar elde etmistirler.
Membranlarin gegirgenlik, gozeneklilik ve gdzenek boyutu
ozelliklerindeki degismeleri incelemislerdir. Ayn1 zamanda NP
iceren membranlarin saf su gegirgenliginin yaklagitk 3 kat
arttiginy, ayni sartlarda tuz giderim performansinin da iyilestigini
sOylemistir.

Bu c¢alismada, hidrofilik 6zellikteki ZnFe>O4 nanopartikiil
sentezlenerek faz degisim metoduyla kompozit membranlar
hazirlanmastir. Hazirlanan membranlarin hidrofiliklik,
gozeneklilik ve yiizey 6zellikleri sirasiyla temas agisi, FESEM ve
AFM ile incelenerek ZnFe,O4’tin membran {izerine etkisi
aragtirillmistir. Ayrica, hazirlanan kompozit membranlarin saf su
gecirgenligi, tuz giderimi ve kirlenmeye kars1i direng
performanslart aragtirtlmisgtr.

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan polisiilfon (Mw: 32,000 g/mol),
dimetil-formamid (DMF), sigir serumu albiimini (BSA) (Mw: 66
kD), setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), FeCl3-6H>0, ZnCl,,
Na S04 ve NaOH Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Membran hazirlanirken destek malzemesi olarak holiteks
(Hollytex 3329) kullanilmustir.

2.1. Cinko Ferrit Sentezi ve Karakterizasyonu

Cinko ferrit literatiire gore basariyla sentezlenmistir (Vural
vd., 2016). 11k olarak 35 mL saf su ile 1 g setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) karigtirtlmigtir.  Karisimin  {izerine 1 g
FeCl3.6H,0 c¢ozeltisi ile stokiyometrik miktarda ZnCl, ¢ozeltisi
eklenmisgtir. Saf su ile son hacim 40 mL ye tamamlandiktan sonra
NaOH c¢ozeltisi kullanilarak karisimin pH’s1 11°e ayarlanmustir.
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Sonrasinda karisim teflon reaktdre alinarak 130 °C sicaklikta 15
saat reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda iiriin saf
suyla yikanarak etiivde kurutulmustur. ZnFe>O4 nanopartikiiliin
yapisal karakterizasyonu, X-Ism1 Kirinimi ve FTIR teknikleri
kullanilarak ~ yapilmusti. FT-IR  spektrumlar1t ATR  probu
kullanilarak Slgiilmiigtiir. X-1g1n1 kirinimi (XRD) 6l¢timleri, 20°
ila 70° arasinda 20O tarama araliginda 40 kV hizlanma voltaji ile
monokromatik CuKa radyasyonu (A = 0.154 nm) ile elde
edilmigtir.

2.2. Kompozit membranlarin hazirlanmasi

0,8 gram PSf’ye 4,2 gram DMF eklenerek dokme ¢ozeltisi
hazirlandi. Cozelti, oda sicakliginda 24 saat karistirildi.
Cozeltiden gaz kabarciklarini ¢ikarmak igin ultrasonikasyona tabi
tutuldu. Sonikasyon islemi esnasinda PSf’ye gore agirlik¢a %0.5,
%1.5, %2.5 ve %3.5 ¢inko ferrit eklenerek farkli bilesime sahip
dokme ¢ozeltileri hazirlandi. Sonrasinda doénel kaplama (spin
couting) cihaz1 kullanilarak holytex yiizeyi dokme ¢ozeltileriyle
kaplandi. Kaplanan holytex su banyosuna daldirilarak faz degigim
islemi gergeklestirildi ve kompozit membranlar elde edildi.
Membranlar, kurutularak kullanima hazir hale getirildi. Elde
edilen membranlar ve dokme ¢ozeltileri Sekil 1’de gosterildigi
gibidir. Ayrica, hazirlanan membranlarin igerikleri Tablo 1.’de
verilmigtir.

MIL.5

MO MO.5

Sekil 1. Farkli icerige sahip dokme ¢ozeltileri ve elde edilen
membranlar

Tablo 1. Hazirlanan membranlarin bilesimleri

Membran PSt (%) DMF (%) ZnFe>04 (%)
MO 16 84 -
MO0.5 16 84 0.5
M1.5 16 84 1.5
M2.5 16 84 2.5
M3.5 16 84 3.5

2.3. Membranlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan ~ membranlarin  karakterizasyonunda  Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanilmis ayrica, gozeneklilik ve
temas acist Ol¢limleri yapilmistir. Hazirlanan membranlarin
performanslar1 saf su gecirgenligi, tuz giderme ve kirlenme
direnci deneyleri ile belirlenmistir.

e-ISSN: 2148-2683

Hazirlanan membranlarin enine kesit goriintiileri FESEM
(Zeiss Gemini SEM 500) ile 1.0 kV ve 10.0 k biiyiitmede elde
edilmistir. Goriintiilenecek membranlar Au/Pt ile kaplanarak daha
iletken olmalar1 saglanmistir.

AFM (Park Sistemleri-XE7 modeli) 6l¢timleri; membranlarin
yiizey piiriizliiliiklerinin belirlenmesi amaciyla 10 pm x 10 pm
alaninda, temassiz modda (non contact mode) ve 1 Hz tarama
hizinda gerceklestirilmistir.

Membranlarin hidrofilik davranislarimi belirlemek amaciyla
temas agist Ol¢timleri yapilmistir. Bu amagla 5 pL su membran
yilizeyine damlatilarak statik temas acilart bilgisayarli ortamda
Olciilmiistiir.

Membranlarin toplam goézenekliligi gravimetrik metotla
asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir (Zinadini vd.,
2014a)

w1—w

= i M

Formiilde; e: Toplam porozite; w;: Islak membran kiitlesi
(g); w2: Kuru membran kiitlesi (g); 4: Aktif membran alani
(cm?); I: Membran kalinlig1 (cm); d,: Suyun yogunlugu
(g/cm®)’dur.

Saf su gecirgenligi, tuz giderimi ve kirlenme direnci ile ilgili
caligmalarm tamami 0,00146 m? yiizeyli Sterlitec HP4750 Dead-
end (kor-ug) filtrasyon sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Caligmalarda membranlar 30 dakika siireyle 5 barda sikistirilarak
akinin sabit degere ulagsmasi saglanmistir. Sonrasinda basing 3
bara diistirtilerek caligmalar gerceklestirilmigtir.

Membranin saf su gegirgenliginin belirlenmesi i¢cin 90 dakika
boyunca her 5 dakikada bir toplanan su miktar1 Sl¢iilmiis ve
asagidaki aki esitligi kullanilarak hesaplama yapilmustir.

M
J== 2

A At

esitlikte; J: Su akisim (kg/m?h), M: Su kiitlesini (kg), 4: Aktif
membran alanini (m?), A¢: Olgiim siiresini (h) gdstermektedir.

Membranlarin tuz giderme (reddetme) performanslarin
belirlemek icin 1000 ppm Na,SOs ¢ozeltisi kullanilmistir. 90
dakikalik siire sonunda siiziintiiniin iletkenlik 6l¢iimleri yapilarak
asagidaki formiille tuz reddetme orani hesaplanmistir:

R(%) = (1 —E—';)x 100 3)

Formiilde; R: Reddetme yiizdesi; C,: siiziintii derisimini; Cr
besleme derisimini ifade etmektedir.

Membranin kirlenmeye karsi gosterdigi direngle ilgili
caligmalarda 60 dakika boyunca membrandan Once saf su, sonra
kirletici olarak 600 ppm BSA ¢ozeltisi gecirilmistir. Daha sonra
membranlar temizlenerek ve aym sartlarda 60 dakika saf su
gegirilerek deney tamamlanmustir. Bu islemlerdeki J,,; (kg/m?h),
J, (kg/m*h) ve J,,> (kg/m?h) ile simgelenen akilar hesaplanarak
aki geri kazanim oram (flux recovery ratio, FRR), toplam
kirlenme oran1 (total fouling ratio, Rt), tersinir kirlenme
(reversible fouling ratio, Rr) ve tersinmez kirlenme (irreversible
fouling ratio, Rir) asagidaki esitlikler kullanilarak bulunmustur.

FRR = (j"v:—i) x 100 4)
Ry(%) =1- <}jv—”1> x 100 (5)
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R, (%) = (’W]Z—‘“’) x 100 (6)
w,1
Ry (%) = (@) x100 = R, — R, )
w,1

esiliklerde; .J,: BSA gegisi sirasindaki akiy1 (kg/m?h), J,,;: ilk saf
su akisimi (kg/m?h), J,2: BSA ¢ozeltisi gegirildikten sonra
temizlenmis membranin saf su akisini (kg/m’h) gostermektedir
(Zinadini ve ark., 2014b).

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma
3.1. FT-IR ve XRD Karakterizasyonu

Sentezlenen ¢inko ferrit nanopargacigina ait FT-IR spektrumu
Sekil 2a’da verilmistir. Sekil 2a incelendiginde 550 cm™! goriilen
metal-oksijen piki ZnFe,O4’e ait karakteristik piktir (Xie vd.,
2013). 3450 cm’! dolayinda gozlemlenen genis bant yiizey
hidroksillerine ait —-OH gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Oliveira vd., 2009).

100
95 1
90

85

= 804
N
754
70
65
60 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
-1
Dalga boyu (cm )
180
1 @ 311
160
140
120 1
190 1
E 80 ] 220 440
= -
£ 7] 511
=
Gy 400
40 422
20 MWM w
04
-20 T T T T T T
20 30 40 50 60 70
2 Theta
Sekil 2. ZnFe>O0y4’tin a) FT-IR spektrumu, b) XRD spektrumu
Ayrica, 2890 ve 2955 ocml'de iki bant, ZnFe,O4

nanopartikiillerinin yiizeyindeki metal iyonlari ile siirfaktandan
kaynaklanan -CH, grubunun asimetrik ve simetrik germe
modlarindan meydana gelmektedir (Manohar vd., 2019). 1593
cm 'deki pikin, COO—'nun simetrik germe modundan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

ZnFe;O4 nanopartikiillerinin XRD spektrumu Sekil 2b'de
gosterilmigtir.  Sekil 2b incelendiginde ZnFe;O4’tin  kirinim
piklerinin 20 = 29.9, 35.3,42.8, 53.1, 56.6 ve 62 seklinde oldugu
goriilmektedir. Piklere ait diizlemsel degerler sirasiyla (220),
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(311), (400), (422), (511) ve (440) scklindedir. Elde edilen bu
degerler (Yang vd., 2015) yaptigi ¢caligma ile uyumludur.

3.2. FT-IR ve XRD Karakterizasyonu

3.2.1. Temas acist

Yiizey hidrofilikligi; aki ve kirlenmeye karsi direng gibi
membran performansint etkileyen en Onemli o6zelliklerinden
biridir (Vatanpour vd. 2020). Farkli bilesimdeki membranlarin
temas agilar1 Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3°de goriildiigi gibi bos
PSf membran (MO) en yiiksek temas acis1 (92°) degerine sahiptir.
Membranlara agirlik¢a %0.5, %1.5 ve %2.5 ¢inko ferrit ilavesi ile
membran yiizeylerinin temas agilar1 sirasiyla 90, 83 ve 80'e
diismiistiir. Temas acisindaki bu diigiis, faz degisimi sirasinda
membran ¢ozeltisi igerisinde bulunan ve yiiksek ylizey serbest
enerjisine  sahip  hidrofilik  6zellikteki  ¢inko  ferrit
nanopargaciklarin membranin iist tabakasina go¢ etmesinden
kaynaklanmaktadir (Arumugham vd., 2019).

L N B

MO MO.5 M1.5
[~ - ._.__E.L ‘
M2.5 M3.5
100 @
90
? 80 -
a
<
& 70
E
]
'—
60
50
MO M0.5 M1.5 M2.5 M3.5
Membran

Sekil 3. Membranlarin; a) Temas agisi gériintiileri, b)
Membranlarin temas agisi degisimi

Ayrica, membran ylizeyinde hidrofilik nanokompozit
malzemenin varligi, membran yiizeyi ile su molekiilleri arasinda
hidrojen bagi olusumuna neden olarak temas agisini azaltmakadir
(Seyyed Shahabi vd., 2020). Ancak membrana en yiiksek madde
miktar1 olan %3.5 ¢inko ferrit ilave edilmesiyle temas agisinin
86’ya yiikseldigi goriilmektedir. Bu durum nanopartikiillerin
belirli bir degerden sonra bir araya toplanarak hidrofiliklige daha
fazla katkida bulunamadiklari seklinde diigiiniilebilir.

3.2.2. Gozeneklilik

Kompozit membranlarin gézenekliligi eklenen ¢inko ferrit
miktarina bagl olarak PSfve agirlik¢a %0.5, %1.5, %2.5 ve %3.5
¢inko ferrit iceren membranlar icin sirasiyla %16,4; % 21,3; %
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25,4; % 27,1 ve % 18,5 olarak bulunmustur. Sekil 4’de membran
bilesimine katilan ¢inko ferrit miktar1 arttikca gozenekliligin
arttif1, agirlikga %3.5 ¢inko ferrit eklenmesiyle gozenekliligin
azaldign  goriilmektedir. Membran goézenekliligi, polimer
¢ozeltisinin faz inversiyonu sirasinda kiitle transferine bagimlidir
(Hong ve He, 2014). Hidrofilik nanopartikillerin varlig
¢ozilicli/¢cozlicli olmayan madde degisimini daha hizh hale getirir
ve faz inversiyon islemi sirasinda gdzenekliligin artmasina neden
olur (Chung vd., 2017). Diger taraftan nanoparcaciklarin belirli
bir orandan fazla olmas1 (%3.5 ¢inko ferrit eklenmesi) dokme
¢oOzeltisinin  viskozitesini artirarak kiitle degisim hizinin
azalmasmna neden olur (Hosseini vd., 2018). Bu durumun
nanopartikiillerin belirli bir miktardan sonra membranin gdzenek
yapisini bozmaya baslamasi ya da farkli gézenek boyutlarinin
olusmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir (Luo vd., 2012).
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Sekil 4. PSfve PSf/ZnFe>O4 membranlarin gézeneklilikleri
3.2.3. FESEM analizi

Farkli miktarda ¢inko ferrit ile hazirlanmis PSf/ZnFe,O4
membranlarin FESEM ile alinmis kesit goriintiileri Sekil 5‘te
verilmistir. Cinko ferrit ile hazirlanan membranlarin yapilart
birbirine benzerlik gostermektedir. Ancak %2.5 luk ¢inko ferrit
iceren membran yapisinin daha biiyilk gézenekli ve gbz yasi
seklinde makro bosluklu yapidan olustugu goriilmektedir. Bu
yapinin olugmasinda faz degisim kinetigi Onemli bir etkiye
sahiptir. Faz doniisiimii sirasinda ¢inko ferrit nanopartikiilleri
PSfye gore su ile daha fazla etkilesimde oldugundan, membran
icerisine hidrofilik nanopartikiil eklenmesi suyun difiizyon hizim
artirir.  Diflizyon hizinin  gézenek boyutu ve membran
gozenekliligini iyilestirdigi bilinmektedir (Moradihamedani vd.,
2014). Yiiksek miktarda c¢inko ferrit igeren membranlarda
(agirlikca %3.5 ¢inko ferrit) polimerik ¢ozeltilerin viskozitesi de
artar. Viskozite degerleri tam olarak Ol¢iilmemesine ragmen,
viskozitenin artmasi, ¢0ziicii ve ¢ozilici olmayan maddenin
degisim hizim1  diisiireceginden  gozeneklerin  yapisinin
bozulmasina neden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5. Hazirlanan membranlarin kesitsel FESEM goriintiileri
3.2.4. AFM

Hazirlanan membranlarin ii¢ boyutlu AFM goriintiileri
aliarak ortalama piirtizliiliik degerleri belirlenmistir. Sekil 6’daki
ic boyutlu AFM goriintiilerinde parlak alanlar yiikseltileri,
karanlik alanlar ise gozenekleri gostermektedir. Agirlikca
%2.5’luk membranda hidrofilik nanokompozit malzemenin
varligi membranin sahip oldugu gézenekleri artirmustir. Cinko
ferrit miktarinin artisiyla birlikte membranlarin iist yiizeyinin
ortalama piiriizliilik degeri (Ra) artarak sirasiyla 17.1, 33, 42.8,
90.8 ve 102 seklinde bulunmugtur. Bu artisin, membran olugurken
faz degisimi siwrasinda su ile DMF arasindaki hizli yer
degisiminden kaynaklandig diistiniilmektedir.

M2.5 M3.5

Sekil 6. Hazirlanan membranlarin AFM gériintiileri
3.3. Kompozit Membranlarin Performanslari
3.3.1. Saf su akisi

Hazirlanan tiim membranlar igin ortalama aki degerleri Sekil
7'de gosterilmistir. Sekil 7°de ¢inko ferrit ile katkilanmis
membranlarin saf su akilarmin bos PSf membranin saf su
akisindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. PSf membranin aki
degeri 1,5 kg/m’h iken kiitlece %2.5 cinko ferrit iceren
membranin akisi en yiiksek deger olan 4,5 kg/m?h’a yiikselmistir.
Akidaki bu artis membran hidrofilikliZi ve membran
gozenekliligi ile agiklanabilir (Hosseini vd., 2018). Membran
yilizeyinin hidrofilikliginin artmasi, membranin islanabilirligini
artirarak su molekiillerinin membran yiizeyine ve matrisine daha
fazla gegmesine yol acar (Zareei ve Hosseini 2019).
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Sekil 7. Hazirlanan membranlarin ortalama akilar:

Sekil 7°de goriildiigii gibi ZnFe,O4 miktar1 %3.5 oldugunda
aki degeri 3.30’a diigmiistiir. Bu durum, agirlik¢a %3.5 ZnFe,04
eklendiginde membranin hidrofilikliginin artmasina ragmen
membran goézenekliligindeki diisiisten kaynaklanmaktadir. Bu
azalma daha yogun ve daha az g6zenekli membran yapisinin
olugsmasini saglayarak akinin diigsmesine neden olmaktadir.

3.3.2. Tuz reddetme

Membranlarin ayirma performanslari ¢esitli tuz ¢ozeltilerinin
kullanilmasiyla belirlenebilir. Sekil 8’de farkli miktarda ¢inko
ferrit igeren membranlarin Na,SO; tuzunu reddetme degerleri
verilmistir. PSf membranin tuz reddetme orami %11.6 iken, bu
oran PSf/ZnFe,Os membranlarda artarak %40.6’ya ulasmistir.
Nanopartikiil miktarinin artmasiyla ayirma verimliligindeki
artisin ana nedeni negatif yiikli membranlar tarafindan tuz
molekiillerinin Donnan diglanmasindan kaynaklaniyor olmasidir
Ayrica, nanopartikiil katkilt hidrofilik yiizeye sahip membranlar,
iyi tuz giderimi ile birlikte membran yiizeyinde Kkirletici
birikiminin azalmasina yol agar. Bunun nedeni, hidrofilik
yiizeydeki su tabakasinin membran yiizeyine yaklasan iyonlar
uzaklagtirarak membran tuz reddini
konsantrasyon polarizasyonunu azaltmasi olarak ifade edilmigtir
(Zareei ve Hosseini 2019).

iyilestirmesi  ve

Tuz Reddetme (%)

Mo MO.5 M1.5 M2.5 M3.5
Membran
Sekil 8. Membranlarin Na;SOy tuzunu reddetme oranlari

3.3.3. Kirlenmeye karsi direng

Membran kirlenmesi, membran uygulamalarini sinirlayan,
akiin azalmasina, bakim maliyetlerinin artmasina ve membran
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yilizeyinin bozulmasina neden olan en 6nemli problem olarak
kabul edilmektedir (Jalali vd., 2016).

PSf ve ZnFe,Os katkili membranlarin BSA c¢ozeltisi
kullanilmadan 6nce ve sonraki saf su akilarinin zamanla degisimi
Sekil 9a’da verilmistir. Baglangicta saf su ile yapilan dl¢iimlerde
akinin yiiksek oldugu, BSA filtrasyonundan sonra saf su akisinda
diistisler oldugu goriilmiistiir. Ak1 diisiisii en fazla PSf membranda
olurken, ¢inko ferrit igeren membranlardaki aki diisiisii daha az
olmustur. Buda nanopatirkiillerin membran kirlenmesini
onlemedeki etkisini agik¢a gostermektedir. Bu etki hazirlanan
membranlarin hidrofilik 6zelligi ile iliskilendirilebilir. Sekil 9b'de
gosterilen aki geri kazanim oraninin (FRR) sayisal degeri,
membranin kirlenmeye kars1 direnci ile orantilidir. Cinko ferrit
katkili PSf membranlarin FRR degerleri, PSf membranin %56
olan FRR degerinden daha yiiksektir. Bu durum nanopartikiil
eklenmesinin membranin kirlilik dnleyici yapisin1 6nemli dl¢tide
iyilestirdigini gostermektedir. En yiiksek FRR degeri % 89 ile
agirlikga %2.5 ¢inko ferrit katkili membran igin elde edilmistir.
Bunun sebebi su molekiillerinin hidrofilik membran yiizeyi
tarafindan adsorbe edilmesi ve ince bir su tabakasi olusturarak
proteinin tutulmasint dnlemesidir (Zinadini vd., 2014a).
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Sekil 9. a) Su-BSA-su ortamlarindaki aki degisim grafigi, b) Su
akis1 geri kazanim oranlar

FRR degisiklikleri, hazirlanan membranlarin temas agis1 ve
hidrofilikligi ile tam olarak uyumludur (Koulivand vd., 2019).
Daha fazla hidrofilik yilizeye sahip olan membran, daha disiik
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kirlenme ve daha yiiksek geri kazanim orani sunmaktadir (Daraei
vd. 2013).

Membranin kirlenme direncini daha detayli incelemek igin
tersinir kirlenme orani (Rr), tersinmez kirlenme orani (Rir) ve
ikisinin toplanmastyla elde edilen toplam kirlenme (Rt) degerleri
hesaplanmistir. Cinko ferrit katkili membranlarin toplam
kirlenme orani (Rt) ve tersinmez kirlenme oranlari bos PSf
membrana kiyasla daha diisiiktiir. Sekil 10°daki sonuglar, toplam
kirlenme (Rt) ve tersinmez kirlenmenin PSf ve %2.5 ¢inko ferrit
iceren membran i¢in sirastyla %80 den %55 ve %45 den %15 ¢
distiigiinii gostermektedir. Bos PSf ve %2.5 ¢inko ferrit igin
tersinir kirlenme sirasiyla %35 ve %45 olarak hesaplanmistir.

Tersinir  kirlenme, membran yiizeyindeki konsantrasyon
polarizasyonundan kaynaklanmaktadir ve kolayca
giderilebilmektedir. Tersinmez kirlenme ise kirleticilerin

membran yiizeyinde adsorpsiyon/desorpsiyonu seklinde olur.
hidrofobik  yapisindan
kaynaklanir ve yiizey hidrofilikliginin  gelistirilmesiyle
giderilebilir. Yani membran hidrofilikligindeki artis membran
kirliligini azaltir.

Tersinmez  kirlenme membranin

90 4

N - R

80 +

70+

Kirlenme (%)

MO MO.5 MIL.S M2.5 M3.5

Membran

Sekil 10. Hazirlanan membranlarin kirlenme direnci
parametreleri

PSf/ZnFe;04 membranlarin PSf membrana kiyasla daha
gelismis kirlenme oOnleyici o6zellikleri, ¢inko ferrit igeren
membranlarin daha az temas agis1 ve daha fazla hidrofilikliginden
kaynaklanmaktadir. %3.5 lik membranda piirtizliiliik artarken
hidrofiliklikteki azalma yiizey kirliliginin artmasina neden
olmustur. Bidsorkhi vd., (2016) yilinda yaptiklar1 caligmada
membranlarin yiliksek piiriizliillik degerlerine ragmen, eklenen
nanopartikiillerin hidrofilikligi arttirarak ylizey piiriizliliigtine
baskin geldigini belirtmistir. Sonu¢ olarak eklenen ¢inko ferrit
nanopartikiillerin PSf membraninin 6zelliklerinin iyilestirilmesi
ve membran performansi lizerinde biiylik bir etkisi oldugu

goriilmektedir.
4. Sonuc¢

Calismada ZnFe;04 nanopartikiil sentezlenerek
nanopartikiiliin ~ membran uygulamalarina yaptigi  katki

arastirllmistir. Bu dogrultuda, faz degisim metoduyla fakli
miktarda ¢inko ferrit igeren PSf kompozit membranlar
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hazirlanarak saf su, tuz ve BSA c¢ozeltileri ile membran
performanslar1 arastirilmistir. Hazirlanan membranlarin AFM,
FESEM, temas acis1 ve gozeneklilik Olciimleri ile
karakterizasyonlar1 yapilarak su sonuglara ulagilmistir.

e ZnFe,O4 katkili membranlarin  saf su gecirgenligi PSf
membrandan daha yiiksek bulunmustur. Ozellikle agirlik¢a
%2.5 nanopartikiil iceren membranin PSf’ye goére saf su
akisinda yaklasik 3 kat iyilesme gozlenmistir. Bu durumun
nanopartikiil igeren membranin gosterdigi hidrofilik &zellikten
ve gozeneklilikten kaynaklandig belirlenmistir.

e PSf/ZnFe;O4 membranlarin Na,SO4 ¢ozeltisi ile tuz reddetme
performanslar1 incelenmistir. %2.5 bilesime sahip kompozit
membranin en yiiksek tuz reddetme orani %40.6 olarak
bulunmustur.

e Membranlarin kirlenme direncinin belirlenmesi igin su ve BSA
kullanilarak yapilan caligmalarda, sistemden BSA ¢dozeltisi
gegirildikten sonra ¢inko ferrit igeren membranlardaki saf su
gecirgenliginin  PSf membrandan daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Buda ¢inko ferrit igeren membranlarin daha az
kirlendigini ve nanopartikiillerin membran kirlenmesini
onlemedeki roliinii agikga gostermektedir.

e FRR degeri PSf membran icin %56 iken agirlikca %2.5
nanopartikiil igeren membran i¢in %89 bulunmustur. Bu sonug
%2.5’luk nanopartikiil igeren membranin kirlenmeye karsi
digerlerinden daha direngli oldugunu gostermistir.

e Membranlarin kirlenme direncini daha detayli belirlemek icin
Rr, Rir ve Rt degerleri hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda
toplam kirlenme (Rt) ve tersinmez kirlenme oranlarinin (Rir)
bos PSf membrana kiyasla daha diisiik oldugu, bunun yaninda
tersinir kirlenmenin digerlerinden biiyiikk olmasi nedeniyle
kirlenmenin az oldugu ve membranin yikanarak tekrar
kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
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