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Öz: Membranlar gıda, petrokimya, enerji endüstrilerinin yanı sıra yüksek giderim verimi ve düşük maliyeti nedeniyle su ve 

atık su arıtımında da yaygın olarak kullanılmaktadır. Fakat, membran uygulamalarında karşılaşılan en büyük sorun membran 

tıkanmasıdır. Membran tıkanmasını azaltmak için kullanılan yöntemlerden bir tanesi membran hidrofilikliğinin arttırılmasıdır. 

Membran sentezi sırasında membran hidrofilikliğini arttıracak katkı maddeleri eklenmesi ile membran hidrofilikliği 

arttırılabilmektedir. Yüksek yüzey / hacim oranı ve düşük maliyeti ile çinko oksit nanoparçacıkları (nZnO) ilgi çeken 

nanoparçacıklardan biridir. Bu çalışmada nZnO, polietersülfon (PES) membranlarda katkı maddesi olarak kullanılmıştır. nZnO 

katkılı PES (P/Z) membranlar faz geri çevrilmesi yöntemi kullanılarak hazırlanmıştır. Hazırlanan membranlar temas açısı, 

Fourier Dönüşümlü Kızıl Ötesi Spektrometresi (FTIR), Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) kullanılarak karakterize 

edilmiştir. Hazırlanan membranların saf su filtrasyonu ve protein giderim verimleri de incelenmiştir. Elde edilen sonuçlara göre 

nZnO ilavesi PES membranların hidrofilikliğini, porozitesini, saf su akısını, protein giderim verimini ve tıkanma direncini 

arttırmıştır. 

 

Anahtar kelimeler: Çinko oksit nanoparçacıklar, membran, ultrafiltrasyon, polietersülfon. 

 

Zinc Oxide Nanoparticles Blended Polyethersulfone Ultrafiltration Membranes 

 
Abstract: Membranes are widely used in the food industry, petrochemical industry, energy industry as well as water and 

wastewater treatment due to their high removal efficiency and low cost. However, the main disadvantage of membrane 

applications is fouling. One of the methods used to prevent membrane fouling is to increase membrane hydrophilicity. 

Membrane hydrophilicity can be increased by using additives during membrane synthesis. Zinc oxide nanoparticles (nZnO) 

are one of the interesting nanoparticles with their high surface-to-volume ratio and low cost. nZnO were used as additives in 

polyethersulfone (PES) membranes in this study. nZnO doped PES (P/Z) membranes were prepared using the phase inversion 

method. Prepared membranes were characterized using water contact angle, Fourier Transform Infrared Spectrometer (FTIR), 

and Scanning Electron Microscopy (SEM). Pure water filtration performance and protein removal efficiency of the prepared 

membranes were also investigated. The results of this study show that the addition of nZnO increased the hydrophilicity, 

porosity, pure water flux, protein removal efficiency and the fouling resistance of the PES membranes.  

 
Key words: Zinc oxide nanoparticles, membrane, ultrafiltration, polyethersulfone. 

 

1. Giriş 

 

Membranlar gıda, petrokimya, enerji gibi sektörlerin yanı sıra su ve atık su arıtımında da yaygın olarak 

kullanılmaktadır [1-5]. Membran teknolojileri diğer su arıtma yöntemleri ile karşılaştırıldığında enerji verimliliği 

ve düşük maliyet avantajları sağlamaktadır [6]. Ancak membran teknolojisinin en önemli dezavantajı tıkanma 

problemidir [7, 8]. Membranın ayırma performansının azalmasına membran tıkanması adı verilmektedir. 

Membran tıkandığında elde edilen süzüntü miktarı azalır ve akı düşer [9]. Kolloidler, partiküller, makromoleküller, 

tuzlar, vb. maddeler membranın gözeneklerinin içinde ve / veya membranın yüzeyinde birikerek tıkanmaya neden 

olur. [10]. Membran tıkanması geri dönüşlü ve geri dönüşsüz olmak üzere ikiye ayrılır. Geri dönüşlü tıkanma 

hidrolik temizleme metotları ile giderilebilir. Fakat, geri dönüşsüz tıkanma membranın kimyasal çözeltiler ile geri 

yıkanması ile giderilmektedir ve geri yıkama sırasında kimyasal kullanımı membran ömrünü kısaltmaktadır [11].  

Yapılan çalışmalar membran hidrofilikliğinin arttırılmasının, kirletici ile membran yüzeyi arasındaki 

hidrofobik etkileşimi azaltarak membran tıkanmasını azalttığını göstermiştir [12-14]. Bu nedenle son yıllarda 

tıkanmaya dirençli, düşük maliyetli polimerik membranların üretilmesi konusu öne çıkmaktadır. Membranın 

hidrofilikliğini arttırmak için 3 farklı yöntem bulunmaktadır. Bunlar; (1) polimerin hidrofilik olan diğer bir 
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maddeyle karıştırılması, (2) polimerin hidrofilik monomer veya fonksiyonel gruplarla aşılanması, (3) membranın 

hidrofilik olan maddeyle kaplanmasıdır [15].  

Tıkanmaya dirençli ve yüksek süzüntü akısına sahip membranların üretiminde genellikle membran 

özelliklerini iyileştirmeye katkı sağlaması amacıyla katkı maddesi olarak nanoparçacıklar kullanılmaktadır [16]. 

Örnek olarak alüminyum oksitler (g-Al2O3, a-Al2O3), zirkonyum oksit (ZrO2), titanyum oksit (TiO2), seryum oksit 

(CeO2), silisyum dioksit (cam) (SiO2) ve çinko oksit (ZnO) gibi maddeler kullanılmaktadır [9]. Membran 

tıkanmasına karşı TiO2 nanoparçacıklarının kullanımının başarısı birçok çalışmada gösterilmiştir [17, 18]. Bununla 

birlikte tıkanmaya karşı nZnO, TiO2 nanoparçacıklarına mükemmel bir alternatiftir. Yüksek yüzey / hacim oranı 

ve düşük maliyeti ile nZnO ilgi çeken nanoparçacıklardan biridir. Yapılan çalışmalarda nZnO eklenmesinin 

membran hidrofilikliğini ve akısını arttırdığı gösterilmiştir [8, 19]. Bu çalışmada nZnO katkılı PES membranlar 

(P/Z) sentezlenerek membran sentezinde nZnO kullanılmasının membran oluşumuna ve tıkanma direncine etkileri 

araştırılmıştır. 

 

2. Materyal ve Yöntem 

 

2.1. Membran Sentezi 

 

nZnO katkılı membranlar literatürde verilen nanoparçacık katkılı membran sentezi yöntemi temel alınarak 

sentezlenmiştir [20-24]. P/Z membran sentezinde katkı maddesi olarak nZnO, çözücü olarak ise N-metil-2-

pirrolidon (NMP) kullanılmıştır. nZnO (ortalama 30 nm) Advanced Materials firmasından, NMP Sigma Aldrich 

firmasından ve PES Solvay firmasından temin edilmiştir. Saf ve nZnO katkılı membranların hazırlanması sırasında 

kullanılan polimer, çözücü ve nanoparçacıkların oranları Tablo 1’de verilmiştir. Sentez sırasında ilk olarak Tablo 

1’de verilen oranlar kullanılarak NMP içerisine nZnO eklenerek ultrasonikasyona tabii tutulmuştur. Daha sonra 

PES eklenerek membran çözeltisi elde edilmiştir. Elde edilen membran çözeltisi hava kabarcıklarını çıkartmak 

için ultrasonikasyona tabii tutulmuş ve sonrasında otomatik film aplikasyon cihazı kullanılarak cam plaka üzerine 

dökülmüştür. Cam plaka üzerine dökülen membranların koagülasyon banyosuna koyulması ile membranlar elde 

edilmiştir. Hazırlanan membranlar distile su ile yıkanıp kullanılıncaya kadar distile su içerisinde muhafaza 

edilmiştir. 

 

Tablo 1. Membranların hazırlanmasında kullanılan oranlar 

 
Membran Adı PES Oranı NMP Oranı nZnO Oranı 

P/Z-0 %15 %85 - 

P/Z-0,5 %15 %85 %0,5 

P/Z-1 %15 %85 %1 

P/Z-2 %15 %85 %2 

 

2.2. Membran Karakterizasyonu 

 

Membranların yan kesitleri ve üst yüzeylerinin incelenmesi için Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM; FEİ, 

QUANTA FEG 250, ABD), fonksiyonel gruplarını belirleyebilmek için Fourier Dönüşümlü Kızıl Ötesi 

Spektrometresi (FTIR; Perkin Elmer, Spectrum Two, ABD) kullanılmıştır.  

Membranların porozitesi (ε) membranın kuru ve ıslak ağırlıkları ölçülerek belirlenmiştir. İlk olarak ıslak 

membranlar tartılmıştır (ww, g). Tartımı yapılan membranlar etüvde 80 °C’de 24 saat kurutulmuştur. Kuruyan 

membranlar tekrar tartılmıştır (wd, g). Membranların porozitesi Denklem 1 kullanılarak belirlenmiştir. Her 

membran için altı ölçümün ortalaması ve standart sapması hesaplanarak rapor edilmiştir. 

 

𝜀 =  
(𝑤𝑤−𝑤𝑑)

𝜌𝑤  × 𝐴 × ℎ
                                                                                                                                                                     (1) 

 

𝐴 membran alanını (cm2), ℎ membran kalınlığını (cm), 𝜌𝑤  saf su yoğunluğunu (22 °C’de 0,9978 g/cm3) 

göstermektedir. Membranların hidrofilikliğini tespit etmek amacıyla temas açısı ölçüm cihazı (OneAttension, 

Theta Lite, İsveç) kullanılmıştır. Temas açısı ölçümü asılı damla tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bir damla 

saf su (1 µL) membran yüzeyine bırakılmış ve ölçüm yapılmıştır. Deneysel hatayı azaltmak amacıyla her numune 

için beş ölçümden oluşan bir seri alınmış ve ortalama değer ve standart sapma rapor edilmiştir. 
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Sentezlenen bütün membranların kalınlıkları mikrometre ile ölçülmüştür. Her membran için üç ölçüm 

ortalaması ve standart sapması rapor edilmiştir. 

 

2.3. Membran Filtrasyonu  

 

2.3.1. Saf Su Filtrasyonu 

 

Membran filtrasyon testleri çapraz akışlı membran filtrasyon ünitesi kullanılarak yapılmıştır. Filtrasyon 

deneylerinde 27 cm2 aktif alana sahip olan membranlar, saf su ile 2 bar basınç ve 200 ml/dk çapraz akış hızında 4 

saat boyunca filtrasyona tabii tutulmuştur. Saf su filtrasyon akısı (Jwf, L/m2s) Denklem 2 kullanılarak 

hesaplanmıştır. 

 

𝐽𝑤𝑓 =
𝑚

𝐴𝑚 𝑡
                                                                                                                                                                (2) 

 

𝑚 birim zamanda süzülen suyun hacmini (L), Am aktif membran alanını (m2), t filtrasyon süresini (s) 

göstermektedir. 

 

2.3.2. Protein Filtrasyonu 

 

Protein filtrasyonu testlerinde 0,5 g/L bovin serum albümin (BSA) çözeltisi filtrasyonu, 1 bar basınç ve 200 

ml/dk çapraz akış hızında 1 saat boyunca yapılmıştır. 1 saat filtrasyon sonunda geri yıkama için 600 ml/dk çapraz 

akışta 15 dk boyunca saf su filtrasyonu yapılmıştır.  

BSA filtrasyonu başlamadan önce ve filtrasyon bittikten sonra alınan numunelerde 280 nm dalga boyunda 

spektrofotometre (Hach, Dr 6000, ABD) ile BSA konsantrasyonları belirlenmiştir. BSA giderimi (R, %) Denklem 

3 kullanılarak hesaplanmıştır. 

 

𝑅(%) =
𝐶𝑓−𝐶𝑝

𝐶𝑓
                                                                                                                                                                         (3) 

 

Cp süzüntü BSA konsantrasyonunu (g/L), Cf besleme BSA konsantrasyonunu (g/L) göstermektedir. Tıkanmış 

membranın hidrolik direnci (Rfm) Denklem 4 kullanılarak hesaplanmıştır. 

 

𝑅𝑓𝑚 =
∆𝑃

𝜇𝐽𝑝
                                                                                                                                                                    (4) 

 

ΔP transmembran basıncını (Pa), μ su viskozitesini (22 °C’de 9,544 × 10-4 Pa-s), JP protein filtrasyon akısını 

(L/m2s) göstermektedir. 
 

 

3. Sonuçlar ve Tartışma 

 

3.1. Membran Karakterizasyonu 

 

P/Z membranların üst yüzey ve kesit alanlarını gösteren SEM görüntüleri Şekil 1’de verilmiştir. Üst yüzey 

SEM görüntülerine göre bütün membran yüzeyinde homojen dağılmış gözeneklerin oluştuğu görülmektedir. Kesit 

alan görüntülerine göre bütün P/Z membranların alt bölümde geniş gözeneklere, orta bölümde parmaksı yapılara 

ve üst yüzeyde yoğun tabakaya sahip olan asimetrik membranlar olduğu görülmektedir. 
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Şekil 1. P/Z membranların üst yüzey SEM görüntüleri (a) P/Z-0, (b) P/Z-0,5, (c) P/Z-2 ve kesit alan SEM 

görüntüleri (d) P/Z-0, (e) P/Z-0,5, (f) P/Z-2 

 

P/Z membranların fonksiyonel grupları FTIR ile belirlenmiştir. Sentezlenen membranların FTIR pikleri Celik 

vd.’nin [20] yaptığı çalışma ile karşılaştırılmış ve bütün membranların PES piklerini gösterdiği görülmüştür (Şekil 

2a). nZnO katkılı membranlarda saf PES membranından farklı olarak 1450 cm-1, 1395 cm-1, 1380 cm-1, 1065 cm-

1, 1055 cm-1 ve 1030 cm-1 dalga sayısı civarında altı yeni pik gözlemlenmektedir (Şekil 2b). 1500 – 1200 cm-1 

dalga sayısı arasındaki bölge hidratlı ZnO bantları veya polimer ile etkileşiminden kaynaklanmaktadır. Dolayısıyla 

1450 cm-1, 1395 cm-1 ve 1380 cm-1 dalga sayısı civarındaki pikler nZnO ile ilişkilidir [25]. Ayrıca 1066 cm-1 [26], 

1058 cm-1 [27] ve 1028 cm-1 [28] pikleri de ZnO ile ilişkilidir. Bu yeni pikler nZnO katkılı membranların başarı 

ile sentezlendiğini doğrulamaktadır. 

 

  
 

Şekil 2. P/Z membranların FTIR spektrumları (a) 4000 – 700 cm-1 dalga sayısı aralığı ve (b) 1600 – 700 cm-1 

dalga sayısı aralığı 

 

P/Z membranların porozite, temas açısı ve kalınlıkları Tablo 2’de verilmiştir. Sentezlenen bütün 

membranların kalınlıklarının 170 – 180 μm aralığında olduğu görülmektedir. Sentezlenen membranların 

poroziteleri ve temas açıları arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark olmamasına karşın membran sentezi 

sırasında katkı maddesi olarak nZnO eklemesinin az miktarda da olsa membran porozitesini arttırdığı ve temas 

açısını azalttığı görülmektedir. Membranların daha gözenekli bir yapıya sahip olması daha yüksek akı elde 

edilmesini sağlamaktadır. Temas açısındaki düşüş membran hidrofilikliğinin arttığını göstermektedir. Ayrıca 
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eklenen nZnO miktarı arttıkça membran hidrofilikliğinin de arttığı görülmektedir. Daha hidrofilik membranlar 

daha uzun sürede tıkanacağı için bu çalışmada sentezlenen nZnO katkılı membranlar saf PES membrandan çok 

daha uzun süre filtrasyon için kullanılabilir. 

 

Tablo 2. P/Z membranların özellikleri 

 
Membran Adı h (μm) ε Temas Açısı (°) 

P/Z-0 171 ± 10 0,43 ± 0,05 66,15 ± 4,94 

P/Z-0,5 172 ± 7 0,44 ± 0,04 64,52 ± 5,38 

P/Z-1 179 ± 10 0,43 ± 0,05 63,97 ± 3,93 

P/Z-2 176 ± 12 0,48 ± 0,05 62,09 ± 5,37 

 

 

3.2. Filtrasyon Testleri 

 

Hazırlanan bütün membranların saf su filtrasyon akıları Şekil 3’te gösterilmiştir. 4 saat saf su filtrasyonu 

sonunda P/Z-0 membranın saf su akısı 54 L/m2s, P/Z-0,5 membranın 59 L/m2s, P/Z-1 membranın 58 L/m2s, P/Z-

2 membranın 58 L/m2s’tir. PES membranlara nZnO eklenmesi membranların saf su akılarını arttırmıştır. 

 

 
 

Şekil 3. Hazırlanan membranların saf su akıları 

 

Su arıtımında bulunan tipik kirleticilerden biri, membran filtrasyonu sırasında ciddi tıkanmaya neden olan 

protein benzeri maddelerdir [29-33]. Bu çalışmada model protein olarak BSA kullanılmıştır. Hazırlanan 

membranların 1 saat süresince 0,5 g/L BSA filtrasyonu akıları Şekil 4’te gösterilmiştir. nZnO eklenmesi 

membranların protein filtrasyon akılarını arttırmıştır. Membrana eklenen nZnO miktarının artması ile orantılı 

olarak membran hidrofilikliği de artmıştır (Tablo 2). Benzer şekilde protein filtrasyon akısı da artan nZnO miktarı 

ile artış göstermektedir. 
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Şekil 4. Hazırlanan membranların protein filtrasyon akıları 

 

Hazırlanan membranların BSA giderim verimleri Şekil 5’te gösterilmiştir. Membran sentezi sırasında katkı 

maddesi olarak %0,5 nZnO eklenmesi membranların protein giderim verimini düşürürken daha yüksek oranlarda 

nZnO eklenmesi membranların protein giderim verimini yükseltmiştir. Bunun nedeni muhtemelen membran 

sentezi sırasında katkı maddesi olarak nZnO eklenmesi membran gözeneklerini büyütürken daha yüksek 

miktarlarda nZnO eklenmesi membran çözeltisinin vizkozitesini arttırarak daha küçük gözenekler meydana 

gelmesine neden olduğu içindir [20]. Bu sonuç, artan polimer ve nZnO miktarı ile artan membran çözeltisi 

viskozitesi nedeniyle meydana gelen faz ayrımı gecikmesi ile açıklanabilir [20, 34]. 

 

 
 

Şekil 5. Hazırlanan membranların protein giderim verimleri 

 

Hazırlanan membranların protein filtrasyonları sonrası hesaplanan hidrolik dirençleri Tablo 3’te 

özetlenmiştir. Membranlarda hidrolik direnç (Rfm), tıkanma ve konsantrasyon polarizasyonu nedeniyle oluşur [15, 

35]. Hidrolik direnç artışı tıkanma artışına, azalması ise tıkanmada azalmaya işaret etmektedir. %2 nZnO 

eklenmesi membranların hidrolik direncini düşürmekte ve bu sayede membranların tıkanma direncini 
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arttırmaktadır. Membran filtrasyonu sırasında yüksek akı ile yüksek giderim aynı anda sağlandığında, 

konsantrasyon polarizasyon meydana gelir. Bu nedenle konsantrasyon polarizasyon mikrofiltrasyon ve 

ultrafiltrasyon işlemlerinde yüksektir [23, 36]. 

 

Tablo 3. Hazırlanan membranların tıkanma dirençleri 

 
Membran Adı Rfm (×108 m-1) 

P/Z-0 16,95 

P/Z-0,5 16,49 

P/Z-1 17,37 

P/Z-2 14,55 

 

Literatürde su / atık su arıtımı için nanokompozit membranların sentezlenmesinde gümüş (Ag), TiO2, ZnO, 

bakır (Cu), selenyum (Se), grafen oksit, karbon nanotüpler (CNT) gibi farklı nanoparçacıkları kullanan çok sayıda 

çalışma bulunmaktadır. PES bazlı üretilen nanokompozit membranlara örnek bazı çalışmalar Tablo 4’te 

özetlenmiştir. Endüstriyel ölçekte su arıtımı için kullanılacak nanokompozit membranların yüksek seçicilik, akı 

ve tıkanma direncine sahip olması gerekmektedir [37]. Tablo 4’te gösterildiği gibi CNT, grafen oksit ve Ag 

nanoparçacıkları kullanılarak yüksek antimiktobiyal etkiye ve yüksek biyolojik tıkanma direncine sahip polimerik 

membranlar hazırlanabilmektedir. Ek olarak, ZnO, TiO2, Se ve Cu nanoparçacıklar kullanılarak yüksek akı ve 

tıkanma direncine sahip polimerik membranlar hazırlanabilmektedir. Bu çalışmada, nZnO katkı maddesi 

kullanılarak yüksek porozite, akı, tıkanma direnci ve protein giderimi sağlayan membranlar hazırlanabileceği 

gösterilmiştir. Bu özellikleri nZnO katkılı polimerik membaların su arıtımı için umut verici bir alternatif 

olabileceğine işaret etmektedir. 

 

Tablo 4. Nanoparçacık katkılı membran çalışmalarına örnekler 

 
Nanoparçacık Uygulama Alanı Sonuçlar Kaynak 

ZnO Su arıtımı (BSA) 
Daha yüksek akı ve BSA giderimi ve daha düşük 

tıkanma 
Bu çalışma 

ZnO Su arıtımı (boya giderimi) Daha yüksek akı ve boya giderimi [8] 

ZnO Su arıtımı (süt tozu) Daha hidrofilik membran ve daha düşük tıkanma [38] 

ZnO 
Su arıtımı (sodyum aljinat, 

BSA, hümik asit) 
Daha yüksek akı ve daha düşük tıkanma [39] 

Grafen oksit Damıtma atık suyu arıtımı 
Daha yüksek akı ve damıtma atık suyunda daha 

yüksek renk giderimi 
[40]  

Grafen oksit Su arıtımı 
Daha yüksek akı ve daha düşük biyolojik tıkanma 

eğilimi 
[41] 

AgNO3 İleri ozmos uygulamaları 
Daha yüksek antimikrobiyal etki ve biyolojik tıkanma 

direnci 
[42] 

Ag Su arıtımı 
Daha yüksek antimikrobiyal etki ve biyolojik tıkanma 

direnci 
[43] 

Cu Su arıtımı (BSA) Daha yüksek BSA giderimi [44] 

Se Su arıtımı (BSA) Daha yüksek tıkanma direnci [44] 

TiO2 Atık su arıtımı Daha yüksek akı ve daha düşük tıkanma [45] 

CNT 
Yüzey suyu arıtımı (doğal 

organik madde) 
Daha yüksek akı ve doğal organik madde giderimi [20] 

CNT Su arıtımı (BSA) Daha yüksek akı ve daha düşük tıkanma [21] 

CNT Su arıtımı  
Daha yüksek antimikrobiyal etki ve biyolojik tıkanma 

direnci 
[22] 

 

4. Sonuçlar 

 

Bu çalışmada farklı nZnO miktarlarına sahip PES membranlar faz geri dönüşümü yöntemi ile başarı ile 

sentezlenmiştir. Hazırlanan membranların karakterizasyonları FTIR, SEM, porozite ve temas açısı ile yapılmıştır. 

Hazırlanan bütün membranların saf su akıları, protein filtrasyon akıları, protein giderim verimleri ve tıkanma 

dirençleri belirlenmiştir. 
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Yürütülen çalışmalardan elde edilen verilere göre PES membranlara farklı oranlarda nZnO eklenmesi 

membran hidrofilikliğini, membran porozitesini arttırabilmektedir. Ayrıca nZnO eklenmesi saf su akısı, protein 

giderim verimi ve tıkanma direncini de arttırmıştır. Ayrıca %2 nZnO eklenmesi PES membran porozitesini %11,6, 

akısını %7,4, protein giderim verimini %5,4 arttırmış, hidrolik direncini ise %14,2 düşürmüştür. Bu çalışmada 

nZnO katkı maddesi kullanılarak yüksek porozite, akı, tıkanma direnci ve protein giderimi sağlayan membranlar 

hazırlanabileceği gösterilmiştir. Bu özellikleri nZnO katkılı polimerik membaların su arıtımı için umut verici bir 

alternatif olabileceğine işaret etmektedir.  
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planlanması, yorumlanması ve makale yazımı, FS ve AE: deneylerin yapılması. 
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