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0z: Bu calismanin amaci, faz inversiyon yontemi kullamlarak bakir oksit (CuO)
nanopartikiilli katkili mikrogdézenekli polisiilfon (PSf) ultrafiltrasyon membran
iiretiminin gerceklestirilmesi ve liretilen CuO nanopartikiillerinin hidrofilik yapisindan
faydalanarak PSf membranlarin 6zelliklerinin gelistirilmesidir. CuO nanopartikiilleri
tek adiml bazik yontem kullanilarak tiretilmistir. Sentezlenen CuO nanopartikiilleri, X-
Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) ve Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR)
cihazi ile iiretilen membranlar ise Taramali Elektro Mikroskobu (SEM) ile karakterize
edilmistir. XRD ve FT-IR analizi sonucunda elde edilen sablon ve adsorpsiyon bandlari
ile istenen nanopartikiil kristallerinin olusumu dogrulanmistir. Membran yiizey
morfolojisine ait SEM goriintiileri incelendiginde ise, PSf membran dokme ¢ozeltisine
CuO ilave edildik¢e, membran yiizeyinde CuO nanapartikiillerinin varliginin arttig1 ve
membran ylizeylerinde, ciddi miktarda CuO aglomerasyonu olusumunun
gerceklesmedigi tespit edilmistir. Membran dokme ¢6zeltisine ilave edilen %0.5 CuO
ilavesi ile membran yiizeyi hidrofilisitesi arttigindan dolay:r saf su akisinin 283
kg/m?sa’den 452 kg/mZ2sa’e, bovin serum albiimin (BSA) protein ¢o6zeltisine ait
stiziintli suyu akisinin ise 65.44 kg/mZ2.sa’den 114.64 kg/mZ2.sa’e arttig1 gérilmistiir.
Ayrica membran dokme ¢o6zeltisinde CuO konsantrasyonu %0’dan %0.75’e arttiginda
BSA tutunum degerinin %87,9’dan %99,9’a arttig1 tespit edilmistir.
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Abstract: The aim of this study is to produce copper oxide (CuO) nanoparticles added
microporous polysulfone (PSf) ultrafiltration membrane by using the phase inversion
method and to improve the PSf membrane properties by utilizing the hydrophilic
structure of the produced CuO nanoparticles. CuO nanoparticles were produced by
using the one-step basic method. Synthesized CuO nanoparticles were characterized by
X-Ray Diffraction (XRD) technique and Fourier Transform Infrared Spectrometer (FT-
IR) while the CuO/PSf membranes were characterized by Scanning Electro Microscope
(SEM). Formation of the desired nanoparticle crystals was confirmed with the template
and adsorption bands obtained as a result of XRD and FT-IR analysis. When the SEM
images of the membrane surface morphologies were examined, it was found that as CuO
was added to the PSf membrane dope solution, the presence of CuO nanaparticles on
the membrane surface increased and there was no significant amount of CuO
agglomeration on the membrane surfaces. Due to the increase in the hydrophilicity of
the membrane surface with the addition of 0.5% CuO nanoparticle to the membrane
dope solution, the pure water flux was increased from 283 kg/m2.h to 452 kg/m2h, and
the flux of bovine serum albumin (BSA) protein solution was enhanced from 65.44
kg/m?2.h to 114.64 kg/m2.h. In addition, when the CuO concentration in the membrane
dope solution was increased from 0% to 0.75%, it was determined that the BSA
rejection value increased from 87.9% to 99.9%.
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1. Giris

Basing siiriicili membran ayirma prosesleri ters osmoz (TO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve
mikrofiltrasyon (MF) teknolojilerinden olusmaktadir [1]. NF ve MF prosesleri arasinda yer alan UF teknolojisi 1-
100 nm gozenek capina sahip viriis, protein, makromolekiil, nanopartikiil ve kolloid gibi bilesenleri gidermek
amaciyla bir¢cok farkli alanda kullanilmaktadir [1, 2]. UF membranlar 6zellikle siit endiistrisinde proteinlerin
konsantre edilmesi, meyve sularinin saflastirilmasi gibi gida endiistrisine ait su ve atiksularin aritiminda oldukga
yaygin kullanim alanina sahiptir [3, 4].

UF membranlarin performansi ve yapisi, polisiilfon (PSf), poliviniliden floriir (PVDF), seliiloz asetat (SA), polietilen
(PE), poliamid, polipropilen ve polietersiilfon (PES) gibi kullanilan polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
oldukca fazla baglidir [5, 6]. PES ve PVDF polimerleri termal ve kimyasal stabilitesi ve mekanik dayanimi gibi
dikkat cekici 6zelliklere sahip oldugundan dolay1 UF membran iiretiminde oldukga fazla kullanilir iken PSf, yiiksek
termal stabilite, yeterli mekanik mukavemet, genis bir pH araliginda yiiksek kimyasal diren¢ ve UF uygulamalari
icin miikemmel film olusturma yetenegi dahil dikkat ¢ceken fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir [7,8]. Bununla birlikte, PSf'nin 6nemli bir dezavantaji, coklu aromatik halkalarin ve
polar gruplarin azliginin bir sonucu olarak sahip oldugu hidrofobik dogasidir [9]. PSf'nin hidrofobikligi, membran
ylizeyinde ve membran gézenekleri icinde istenmeyen bilesenlerin birikmesi olan membran kirlenmesine neden
olup siiziintii suyu akisinin azalmasina, membran performansinin diismesine ve membran émriiniin azalmasina
sebep olmaktadir [10].

Kirlenmeye ve aki disiisiine karsi membran performansinin gelistirilmesi amaciyla PSf membranlarin ytlizey
hidrofilikliginin gelistirilmesi gerekmektedir. Hem membran akisinin arttirilmasi hem de membran kirliliginin
azaltilmasi amaciyla plazma uygulamasi, graft polimerizasyonu, diger polimerler ile karistirma, kaplama, organik
ve inorganik hidrofilik maddelerin ilavesi gibi modifikasyonlara basvurulabilmektedir [7, 11]. Ylzey
modifikasyonu amaciyla bu dogrultuda, polivinilidenpirolidon (PVP), polietilen glikol (PEG) gibi organik bilesenler
ile titanyum dioksit (TiOz), ¢inko oksit (Zn0O), bakir oksit (Cu0O), karbon nanotiipler gibi inorganik bilesenler ilave
edilebilmektedir [7, 12]. Membran ylizeyinin nanopartikiiller ile modifikasyonu membran performansini olumlu
yonde oldukga fazla arttirabilmektedir [13].

CuO, genis nanopartikiil yelpazesi arasinda membran dzelliklerini iyilestirmek icin uygun hidrofilik malzeme
secimlerden biri olabilmektedir. Uygun konsantrasyonda CuO nanopartikiil ilavesi ile siiziintii suyu akisi
iyilestirilebilmekte, CuO nanopartikiil ylizeyindeki hidrofilik ve hidroksil gruplar1 (-OH) gozenekliligin artmasina
neden olabilmektedir [5, 14]. CuO nanopartikiilleri icme suyu aritiminda oldukea fazla kullanim alanina sahiptir
[15].

PSf membranlarda karsilasilan diisiik aki problemlerine ¢6ziim bulmak ve membran 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla yapilan bu calismada, faz inversiyon membran liretimi yontemi ile metal nanopartikiil ilaveli karisik
matrisli CuO/PSf UF membran liretimi gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, farkli konsantrasyonlarda CuO ilavesinin
stizlintii suyu akisi, tutunum performansi ve membran 6zellikleri izerinde etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyaller

CuO nanopartikiil sentezi icin kullanilan CuS04+5H20 ve NaOH Merck’den (Almanya) temin edilmistir. PSf
membrani dretimi icin kullanilan 99.8% saflikta susuz N,N-Dimetilasetamid (DMAC) ve PSf (PSf, MA=22,000
g/mol), Fluka’'dan, polietilenglikol (PEG, MA=6,000 g/mol) Sigma Aldrich’den satin alinmistir. Filtrasyon
deneylerinde kullanilan bovin serum albumin (MA~66,000 Da) ise Sigma Aldrich’den temin edilmistir.

2.2. CuO nanopartikiillerinin hazirlanmasi

CuO nanopartikiillerin hazirlanmasinda, daha énceden kapali bir cam numune hazirlama kabinda 90 ml saf suya
1 g NaOH ilave edilerek hazirlanan ¢dzeltiye 1 g CuSO4.5H-0 ilave edilmis ve ilk olarak 30 dk. boyunca karistiricida
karistirllmis ve sonrasinda karisim haline gelen ¢ozelti 80 °C sicaklikta 24 saat boyunca karistirilmaya devam
edilmistir. Kat1 sediment elde edildikten sonra, kati faz en az {li¢ kere saf su ile yitkanmis ve 80 °C sicaklikta 12 saat
boyunca kurutulmustur [16, 17].
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2.3. CuO/PSf ultrafiltrasyon membranlarin hazirlanmasi

PSf ultrafiltrasyon membranlar1 hazirlamak icin faz inversiyon yéntemi kullanilmistir. ilk olarak, farkh
konsantrasyonlarda CuO nanopartikiilleri (toplam ¢6zelti miktarina bagh olarak agirlik¢ca %0, 0.1, 0.25, 0.75 ve 1)
DMAC ¢oziiciisl icerisinde ¢ozlinmiustiir. Daha sonrasinda, gézenek yapici olarak PEG 6000 (toplam c¢ozelti
miktarina bagh olarak agirlikca %2) ilave edilmistir. PEG 6000'nin ¢ozelti igerisinde tamamen ¢6ziilmesinden
sonra, agirlikca %18 konsantrasyonunda PSf ilavesi gerceklestirilmistir. Hazirlanan membran dékme ¢dzeltileri,
12 saat boyunca 600 rpm’de oda sicaklig1 altinda karistirilmistir. Cozelti icerisinde meydana gelebilecek hava
kabarciklarinin uzaklastirilmasi amaciyla ¢ozelti 50 °C'ye ayarl etiiv firinda bekletilmistir. Membran dokme
¢ozeltileri hazirlandiktan sonra, hazirlanan ¢6zelti 250 pm kalinlia membran dékme bigagi kullanilarak cam levha
lizerinde dokiilmiis ve membran dokme bigagi aracilifiyla cam levha iizerinde polimerik film elde edilmistir.
Sonrasinda, elde edilen polimerik film hizlica 25 °C sicakliga sahip saf su igerikli su koagiilasyon banyosuna
daldirilmistir. Elde edilen membranlar, filtrasyon deneylerinde test edilene kadar saf su igerisinde bekletilmistir.
Uretilen membranlara ait kodlar ve deneyler esnasinda kullanilan dékme ¢6zeltisi kompozisyonu Tablo 1'de
verilmistir.

Tablo 1. Uretilen membranlarin kodu ve dékme ¢ézeltisi kompozisyonu

Membran PSf CuO PEG DMAC
Kodu (wt%) (wt%)  (wt%) (wt%)
MCu0 18 0 2 80

MCu0.1 18 0.1 2 80
MCu0.25 18 0.25 2 80
MCu0.5 18 0.5 2 80
MCu0.75 18 0.75 2 80

2.4. Uretilen CuO nanopartikiiliiniin ve CuO/PSf ultrafiltrasyon membranlarin karakterizasyonu

Uretilen CuO nanopartikiillerinin kristal yapisi, Rigaku Rint 2200 marka Cu Ka radyasyonlu (A=1.5406 A) X-Isinlar1
Difraksiyonu (XRD) cihazi ile oda sicakligi altinda incelenmistir. CuO nanopartikiillerinin fonksiyonel gruplarini
incelemek i¢cin 4000-650 cm-! bandi araliginda Perkin Elmer Spectrum 100 marka Fourier Déniigtimlii Kizil Otesi
Spektrometresi (FT-IR) analizi gerceklestirilmistir.

Uretilen membranlarin yiizey morfolojisini ve kimyasal kompozisyonunu incelemek icin Zeiss Supra 55 marka
Taramali Elektro Mikroskobu (SEM) analizi gerceklestirilmistir. Membranlar, SEM analizi gerceklestirilmeden
once 40 °C sicaklikta kurutulmustur.

2.5. Membran filtrasyon deneyleri

Laboratuvar dlgekli membran filtrasyon deneyleri Sterlitech Corp. marka HP4750 model kapali u¢glu membran
filtrasyon dlizenegi ile gerceklestirilmistir. Etkin membran alani 14.6 cm? olup ¢alisma hacmi 300 ml'dir. Deneyler
sliresince isletme basinci, kapali uglu membran filtrasyon diizenegine bagl inert azot gazi ile saglanmistir. Her bir
deney seti 6ncesi membranlar 30 dk. boyunca saf su ile 5 bar basing altinda sikistirilmistir. Biitiin deneylerde
isletme basinci ise 3 bar olarak ayarlanmis ve deneyler oda sicakliginda gercgeklestirilmistir. Deneyler sirasinda
tam karisimi saglamak ve membranda konsantrasyon polarizasyon olusumunu minimize etmek igin filtrasyon
diizenegi icerisinde yer alan besleme ¢dzeltisi bir manyetik karistirict araciligiyla 400 rpm’de karistirilmistir. Her
bir deney setinde 100 g besleme ¢6zeltisi kullanilmis ve geri kazanim orani %80 olarak ayarlanmistir.

Toplanan silizlintlii suyu miktar1 bir hassas terazi araciligiyla takip edilmis ve elde edilen veriler 60 sn’de bir
bilgisayara aktarilmistir. Herbir membrana ait siiziintii suyu akisi asagida yer alan esitlik ile hesaplanmistir.

m

]=H (1)

Burada, ] stiziinti suyu aki degerini (kg/m?2.sa), m toplanan Siizlintii suyu miktarin (kg), A etkin membran alanini
(m?2), tise zamani (sa) ifade etmektedir.

Filtrasyon deneyleriise 500 mg/L konsantrasyona sahip BSA protein ile gerceklestirilmis ve herbir deney icin hem
stizlintii suyu akis1 hem de protein tutunum degerleri takip edilmistir. Besleme suyu ve siizlintli suyunda BSA
analizi UV-Vis sperktrofotometresi (Hach DR 2000) kullanilarak gergeklestirilmistir. Protein tutunumunu
hesaplamak i¢in asagida yer alan esitlikten faydalanilmistir.
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R (%) = (1 - %) x 100 (2)

Burada, R protein tutunum degerini (%), C siiziintii suyu protein degerini (mg/L), Co besleme suyu protein degerini
(mg/L) ifade etmektedir.

3. Bulgular

3.1. CuO nanopartikiillerinin karakterizasyonu

Uretilen CuO nanopartikiillerin gériintiisii Sekil 1’de ve kristal yapisina ait sonuc¢ Sekil 2’de verilmistir. XRD
analizine gore CuO nanopartikiillerin XRD sablonu, Tenorit-CuO standart sablonu ile uyumlu bulunmustur (Sablon

No0:00-048-1548). CuO kristallerinin varligin1 dogrulamak i¢in bu model arasinda bir karsilastirma yapilmistir.
XRD analizi sonucu elde edilen sablon ile istenen kristallerin olusumu dogrulanmistir.

Sekil 1. CuO nanopartikiillerine ait fotograf.

[CuO.raw] CuO, SCAN: 10.0/90.0/0.02/0.59999(sec), Cu(40kV,40mA), I{max)=64.8, 07/10/20 08:04a
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Sekil 2. CuO nanopartikiillerine ait XRD sablonu
CuO nanopartikillerine ait FT-IR spekturumu Sekil 3’de verilmistir. Sekil 3. incelendiginde 3450 cm-''de goriilen

ana adsorpsiyon bandinda O-H streclenmesi goriilmiistiir. O-H bandindaki molekiiler su, 1625 cm! ve 1000 cm?
civarinda goriilen adsorpsiyon bandu ile iliskilendirilmistir [18].
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Sekil 3. CuO nanopartikiillerine ait FT-IR spektrumu

Uretilen membranlara ait SEM goriintiisii Sekil 4’de verilmistir. SEM gériintiileri incelendiginde, PSf membran
dokme c¢ozeltisine CuO ilave edikdik¢e, membran yiizeyinde CuO nanapartikiillerinin varliginin arttig1 tespit
edilmistir. Membran yiizeylerinde, ciddi miktarda CuO aglomerasyonu olusumu tespit edilmemistir.

(b) MCup 4

AccV SpotMagn  Det WD ————{ 100m AccV SpotMagn  Det WD f—————— 100m
100KV30 250x  SE 82 GIU 100KV30 250x  SE 77 GIU

dagn Det WD |—————— 100m e agn  Det WD f—————ri 100m
50« SE 80 GTU x SE 78 CIU

AccV. SpotMagn Det WD —————— 100;m
100V 30° 250x, - SE 79 GTU

Sekil 4. Uretilen CuO/PSf membranlara ait SEM goriintiisii; (a) MCuo, (b) MCuo.1, (c) MCuo.2s, (d) MCuos, (e) MCuo.7s.
3.2. Membran filtrasyon deneyleri

Uretilen CuO/PSf membranlara ait saf su ve BSA aki degerleri Sekil 4'de verilmistir. Sekil 4’de de goriildiigii izere
membran dokme ¢ozeltisi icerisinde CuO nanopartikiil konsantrasyonu arttikca hem saf su akisinda hem de BSA
akisinda artis goriilmiistiir. Goriilen bu aki artisinin, CuO nanopartikiiliin yiizeyindeki hidroksil gruplarindan (-
OH) kaynakli daha hidrofilik yapida olmasi ve membran dokme ¢6zeltisine CuO ilavesiyle PSf membran yapisinin
daha hidrofilik hale gelmesi ve temas agisinin diismesidir [19]. Nosrallahi et al. (2019) tarafindan gergeklestirilen
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calisma incelendiginde iiretilen PES membranlara ait membran dékme ¢ozeltilerine CuO nanopartikiili ilave
ettikce temas acis1 degerlerinin 69.8°den 61.9°’ye diistiigii gorilmiistiir [20]. Temas agis1 degerinin diismesiyle su
molekiilerinin membran matrisi icerisinde adsorpsiyonu kolaylasmakta ve bu de su molekiillerinin membran
ylizeyinden ge¢mesini kolaylastirmaktadir. Sekil 4. incelendiginde PSf dokme ¢6zeltisine %0.5 CuO ilavesiyle saf
su akisinin yaklasik olarak 283 kg/mZsa’den 452 kg/m2sa’e, BSA akisinin ise 65.44 kg/mZ2.sa’den 114.64
kg/mz2.sa’e arttig1 goriilmiistir. Siiziintii suyu akisinda goriilen bu artisin bir diger nedeni, faz inversiyon prosesi
sirasinda, CuO nanopartikiillerinin hidrofilik dogasindan dolay1 ¢dziicii/¢oziicii olmayan bilesenler arasinda daha
hizli degisim olmasi sebebiyle gozenek yapisinda goriilen artistir [21]. Membran dokme c¢ozeltisinde CuO
konsantrasyonu %0.5’den %0.75 arttifinda, ¢6zelti viskozitesinin artmasindan ve bunun da daha yogun membran
yapisina neden olmasindan dolay1 saf su ve BSA akilar sirasiyla 452 kg/mZ2sa’den 315 kg/mZ2sa’e, 114
kg/m2sa’den 71 kg/m?2.sa’e diistiigli gorilmiistiir.

J === Saf Su Akisi (kg/m?.sa)
3 BSA Akisi (kg/m?.sa)

el A2
[Nl
\b('

& SRR N
< & © o

Sekil 4. CuO/PSf membranlara ait saf su ve BSA akisi

Uretilen CuO/PSf membranlara ait BSA tutunum degerleri Sekil 5’de verilmistir. Membran dokme ¢6zeltisinde CuO
konsantrasyonu %0’dan %0.75’e arttiginda BSA tutunum degerinin %87.9’dan %99.9’a arttigl gorilmiistiir.
Membran dokme ¢ozeltisine CuO ilavesiyle membran ytlizeyinin daha hifrofilik hale geldigi bilinmektedir.
Membran yiizeyi hidrofilitesinin artmasindan dolay1 daha hifrofobik yapidaki BSA proteinin tutunum degerinin
arttigl disiiniilmektedir. Ayrica, membran yiizeyinde herhangi bir kirliligin olusmasini etkileyen en 6nemli
faktorlerden biri adsorpsiyon mekanizmasi oldugundan dolayi, membran yiizeyi hidrofilikligi artmasiyla
hidrofobik ajanlara karsi membran kirliligi olusumu azalmaktadir [22].

100
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Sekil 5. CuO/PSf membranlara ait BSA tutunum degerleri
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4. Tartisma ve Sonug¢

Gergeklestirilen calismada, membran dékme ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda CuO nanopartikiilleri ilavesi ile
modifiye edilmis PSf membran {liretimi gergeklestirilmistir. Kompozit CuO/PSf membran iiretimi faz inversiyon
metodu kullanilarak basariyla gerceklestirilmistir. Uretilen metal nanopartikiile iliskin karakterizasyon sonuglari
incelendiginde CuO nanopartikiil iiretiminin basariyla gerceklestirildigi tespit edilmistir. PSf polimerinden olusan
membran dokme c¢o6zeltisine Hidrofilik CuO nanopartikiillerinin ilavesiyle liretilen membranlarda membran
hidrofilitesinin artmasindan kaynakli daha yiiksek siiziintii suyu akilarina ve BSA protein tutunum degerlerine
ulasildig goriilmiistiir. Sonug olarak, nispeten daha yiiksek hidrofobisiteye sahip PSf membranlara hidrofilik CuO
nanopartikiil ilavesiyle, membran gecirimlilik ve rejeksiyon degerlerinin iyilestirilebilecegi ve membran
ozelliklerinin gelistirilebilecegi tespit edilmistir.
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