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Ozet: Membran proseslerindeki en 6nemli sorunlardan bir tanesi de membran kirlenmesidir. Membranlarda olusan kirlilik
membranlarm isleyisini olumsuz yonde etkilemekte ve filtrasyon performansini da smirlandirmaktadir. Kirliligin nlemesi
amaciyla membranlarin {iretim asamasinda modifiye edilmeleri gerekebilmektedir. Bu g¢alisma kapsaminda da literatiir
bilgilerinden edinilen 6ngdrii ve nanoteknoloji alanindaki gelismelere bagli olarak membranlarin giimiis (AgNP)
nanopargacik ilavesiyle tiretilmesi, membranlarin ayrintili karakterizasyonu ve iiretilen bu membranlarin laboratuvar 6lgekli
sistemlerde uzun siireli filtrasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler iki asamada yapilmustir. Ik olarak, literatiirde
membran biyoreaktdrlerde en c¢ok kullanilan membran polimerlerinden olan polietersiilfon (PES) ve polivinilidenflorid
(PVDF) polimeri segilerek membran dokiimii gergeklestirilmistir. Bu asamada yine bu polimerler ile ayni sartlarda farkli
oranlarda giimiis nanopargacik (AgNP, %0.4, %0.8 ve %1.2) ile de membran iiretimi optimize edilmis ve en uygun AgNP
orani secilmistir. Tkinci asamada, secilen AgNP oraninda iiretilmis nanokompozit membranlarm laboratuvar 6lcekli klasik
filtrasyon sisteminde gergek aktif gamur ortaminda performanslari belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Polietersiilfon, polivinilidenflorid, giimiis nano-pargacik, membran sentezi, karakterizasyon.

Production and Characterization of Polymeric Nanocomposite Flat Sheet Membranes
Containing Silver Nano-Particles (AgNP)

Abstract: One of the most important problems in membrane processes is membrane fouling. The pollution in the membranes
adversely affects the operation of the membranes and limits the filtration performance. In order to prevent pollution, the
membranes may need to be modified during the production process. In this study, production of the membranes with silver
(AgNP) nanoparticles, detailed characterization of the membranes and long-term filtration experiments were performed at
lab-scale membrane system. The experiments were performed at two stages. Initially, the most commonly used polymers of
polyethersulfone (PES) and polyvinylidene fluoride (PVVDF) at the membrane bioreactors were selected and the membrane
casting was performed. In this stage, also membrane production was optimized with the same polymers and conditions but
different silver nanoparticle ratio (AgNP, 0.4%, 0.8% and 1.2%) and the optimum silver nanoparticle ratio was selected At
the second stage, the nanocomposite membranes produced with optimum AgNP ratio were tested with real activated sludge at
the lab-scale conventional filtration system.

Key words: Polyethersulfone, polyvinylidene fluoride, silver nano-particles, membrane synthesis, characterization.
1. Giris

Aritma sistemlerinde membran proseslerinin kullanilmasindaki en biiyiik sorun membran kirlenmesidir. Son
20 yilda literatiirde membran sistemleri ile ilgili olarak birgok ¢alisma yapilmstir. Kirlenme, membran yiizeyinin
veya gozeneklerinin askida kati maddeler, partikiiller veya kolloidler tarafindan kontrolsiiz bir sekilde
tikanmasidir. Membranlardaki tikanma membran filtrasyon performansint smirlandirir. Dolayisiyla, birim
transmembran basincina karsilik membrandan gegen akinin, dolayisiyla da, birim membran alani bagina aritilmis
temiz su iretiminin azalmasina neden olur. Igme suyu veya dogal sularda kullanilan membran sistemlerinde,
kirlenmeye kolloidal maddeler sebep olurken, atiksu aritiminda 6zellikle aktif camur sistemine entegre edilen
membran sistemlerinde (membran biyoreaktor-MBR) kirlenmeye hem bakteriyel hiicreler hem de hiicre disina
salgilanan kolloidal maddeler sebep olur. Son 1-2 yilda kirlenme ile ilgili ¢aligmalar membran materyalinin
ozelliklerinin kirlenmeyi onleyecek sekilde modifiye edilmesine dogru yodnelmistir. Bu konuda yapilan
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calismalarda kendi i¢inde boliimlere ayrilmistir. Bunlar, ticari membranlarin yiizey 6zelliklerinin fiziksel veya
kimyasal yontemler ile degistirilmesi ve membran ylizeyinin gesitli ara malzemeler ile kaplanmasi ve ¢esitli ek
maddeler ile membran iiretimidir. Su ana kadar membran O6zelliklerinin degistirilmesi ile ilgili yapilan bu
calismalar olumlu sonuglar vermistir. Ananth ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢calismada PES membranlarda n-
Ag kullanilarak bakteri kaynakli membran tikanmasi 6nlenmis ve hidrofilikligin artti§1 gézlemlenmistir[1]. Yine
ayni sekilde Chen ve digerleri tarafindan yapilan bir diger ¢alisma sonuglarina gére AgNP eklenmis PVDF
membranlarin hidrofilikligi artmistir. Ayrica mekanik dayanimlar1 ve yapilar iizerinde giiglii bir etkiye sebep
olmustur [2].

Membranlarda biyokirlenme, nanopargaciklarin antibakteriyel 6zellikleri kullanilarak 6nlenebilir. Polimerik
membranlarda tikanmanin azaltilmasi amagh kullanilan Ag nanopargacigi antibakteriyellere tipik bir 6rnektir.
Bununla birlikte Ag nanopargaciginin bir dezavantaji yalnizca iyonik formunun antibakteriyel 6zellik
gostermesidir, bu nedenle membranin yapisina baglt olan giimiis salinimi mekanizmasi ¢ok belli olmadigindan
verimli filtrasyon siiresinin 6nceden belirlenememesidir. Zodrow ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢aligmada,
Ag nanopargacigin antibakteriyel etkiye ek olarak membran yiizeyinde bakteri olusumunun engelledigini ve
biyofilm olusumunun azalttigini gézlemislerdir [3]. Bu ¢alismanin sonuglari, Taurozzi ve digerleri tarafindan
yapilan, giimiis kaybinin biyofilm olusumunu engellemedeki potansiyel avantajini kesfettikleri arastirmayi
dogrular niteliktedir [4].

Calisma kapsaminda AgNP ile tiretilmis polimerik nanokompozit membranlarin ayrintili karakterizasyonu
(temas agis1, gecirgenlik, gozenek boyutu, ylizey yiikii, piriizlilik, mekanik dayanim ve SEM) iizerine
calismalar yiiriitiilmiistiir. Bu asamadaki deneyler en az ii¢ kere tekrar edilmis ve deneyler sonunda gegirgenlik
degeri ultrafiltrasyona yakin, hidrofilikligi yiiksek ve piiriizliliigi diisik membranlardaki AgNP oranlar
belirlenmistir.

2.  Materyal ve Yontem
2.1. Kullamlan Kimyasallar

Deneyler sirasinda kullanilan solvent, polimer ve nanopargacik marka ve kodlar1 Tablo 1°de verilmistir.
Kullanilan kimyasallarda ekstra saflastirma islemi yapilmamstir.

Tablo 1. Deneylerde kullanilan kimyasallarin marka ve kodlari

Kimyasal adi Marka Kod
Polietersiilfon (PES, Mw=55000 Da) BASF 1/13/392941
Polivinilidenflorid (PVDF, Mw=300000 Da) Solvay 6020/1001
Polivinilpirolidon (PVP, Mw=40000 Da) Sigma-Aldrich 101080228
1-Metil 2-pirolidon (NMP) Sigma-Aldrich 328634
Glimiis nanopargacik (Ag, 35 nm) NanoAmor 0476JY

2.2. Saf ve Nanopartikiillii Polimer Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Saf membran cozeltileri; polimer, PVP (gdzenek olusturucu kimyasal) ve solventten olusur. Uglii
kimyasalin oranlar1 14/8/78 (%, m/m) olarak sabit tutulmustur. Saf membran ¢dzeltilerin hazirlanmasinda, ilk
olarak PVP kimyasali solvent i¢erisine konulmus ve manyetik karigtiricida yaklasik 20 dk karigtirilarak tamamen
¢oziilmesi saglanmistir. Membran ¢ozeltileri oda sicakliginda hazirlanmistir. PVP’nin solvent igerisinde
tamamen ¢oziinmesinin ardindan polimerler eklenmis ve tamamen homojen bir karisim elde etmek igin 24 sa
manyetik karigtiricida karistirilmalart saglanmistir. Membran dokiimi yapilmadan once bu ¢ozeltiler 20 dk
ultrasonikasyon banyosunda bekletilmislerdir.

AgNP Katkili nanokompozit membranlarin ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda AgNP oranlar1 agirlikga yiizde
olarak (% agirlik) hesaplanmistir. AgNP oranlar1 tiim membranlarda %0.4, 0.8 ve 1.2 olacak sekilde
ayarlanmistir. Membran ¢dzeltilerin hazirlanmasinda polimer, PVP ve solvent oranlari sabit tutulmus, AgNP
miktarlart degistirilmistir.

Nanopargacikli membran ¢ozeltilerinin hazirlanmasina ait 6rnek fotograflar Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1. Nanokompozit membranlar igin ¢6zelti hazirlama asamalari

Cozeltilerin hazirlanmasinda, ilk olarak AgNP’nin belirlenen miktarlarda tartimi yapilmistir (a), sonrasinda
solvent icerisine konulmus (b) ve sonikasyon probu ile 20 dk nanoparcacigin tamamen ¢dziinmesi saglanmigtir
(c). Nanokompozit membranlarin birbirleriyle karsilastirilabilmeleri i¢in membran ¢dzeltilerin hazirlanmasinda
biitiin nanoparcaciklar aynt miktarlar da se¢ilmistir. AgNP ¢ozlindiikten sonra, PVP eklenmis (d, e) ve manyetik
karistiricida yaklasik 20 dk karistirilarak PVP’nin de tamamen ¢6ziilmesi saglanmistir (f). PVP ve nanopargacik
solvent icerisinde tamamen ¢dzlinmesinin ardindan polimerler eklenmis ve tamamen homojen bir karigim elde
etmek igin 24 sa manyetik karistiricida karistirilmalart saglanmistir. Membran dokiimii yapilmadan 6nce bu
¢ozeltiler de saf membranlarin ¢ézeltilerine benzer sekilde 20 dk ultrasonikasyon banyosunda bekletilmislerdir.

2.3. Saf ve Nanokompozit Diiz Plaka Membranlarin Laboratuvar Olgeginde Dokiimii

Diiz plaka halinde saf ve nanokompozit membranlarin dékiimiinde evre doniisiim (phase inversion) yontemi
kullanilmigtir. Saf ve nanokompozit membranlarin dokiim iglemleri ayni sartlar altinda gergeklestirilmistir.
Membran dokiimiinde ilk olarak homojen dagilimi saglanmis membran ¢ozeltisi cam yiizey iizerine belirli
hacimde dokiilmiis ve dokme bicagt (casting knife, Sheen marka) sabit kalinliga ayarlanarak bu ¢ozeltinin
tizerine yerlestirilmistir. Ardindan laboratuvar Slgekli dokme makinesinin (Sheen, Automatic film applicator)
gerekli ayarlamalar1 yapilarak sabit hizda (100 mm/s) cam yiizeyinde polimer film olusturulmustur. Bu esnada
olusturulmak istenen membranin 6zelligine bagl olarak polimer filmler belirli bir solvent buharlagma siiresinde
bekletilmiglerdir. Bu c¢alismada buharlagsma siiresi 10 sn olarak sabit tutulmustur. Buharlasmanin ardindan
polimer filmlerinin oldugu camlar destile suyun bulundugu koagiilasyon banyosuna daldirilmislardir. Bu eshada
en az 5 dk membranin olugsmasi beklenmis ve ardindan olusan membranlar destile suyun bulundugu temiz bir
kaba aktarilmiglardir. Biyolojik biiylimenin olmamasi ve reaksiyona girmeyen polimer veya solventin
membrandan uzaklagsmasi i¢in iiretilen membranlar en az 1 hafta siire ile + 4 C’de soguk odada saklanmiglardir.

2.4. Membran Karakterizasyon Teknikleri

Uretilen saf ve nanopargacikli membranlar yaklagtk 1 hafta soguk odada bekletildikten sonra
karakterizasyon deneylerine baslanmistir. Karakterizasyon deneylerinden once membranlarin kalinliklar
mikrometre yardimi ile hassas bir sekilde 6l¢iilmiis kalinlig1 yaklasik 180-200 pm araliginda olan membranlar
deneylerde kullanilmak iizere se¢ilmisglerdir.

Karakterizasyon deneylerinde Sterlitech HP4750 marka manyetik karigtirmali (membran yiizeyinde ¢apraz
akis yaratmak amaciyla) klasik filtrasyon hiicresi kullanilarak gecirgenlik ve aktif ¢amur performanslari
belirlenmistir. Membranlarin gegirgenlik degerleri (R) birim basing ve zamanda, birim membran alaninda gegen
su miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Asagidaki formiile gére hesaplanmustir;
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AP (1)
R: Gegirgenlik, L/mzsa.bar, J: Ak, L/mzsa, AP: Basing, bar

Membranlarin 1slanabilirli§inin bir gostergesi olan hidrofilik veya hidrofobik &zelligin olgiimii icin KSV
Attension marka Theta model temas acist cihazi kullanilmis ve damlatma yontemi ile Olgiimler
gerceklestirilmigtir. Saf ve nanoparcacikli membranlarin yiizey yiikleri Anton Paar marka Surpass model
elektrokinetik olcer ile Ol¢iilmiistir. DMS6100 Dynamic Mechanical Spectrometer (200 Hz) Module cihazi
kullanilarak membranlarin mekanik dayanimliligi 6lgiilmiigtiir. Porometre Olgiimlerinde Quantrachrome
Enstruments Porometer 3G zh cihazi kullanilmistir. Membranlarin yiizey 6zelliklerinin gdzlenmesi amactyla FEI
marka Quanta Feg250 model SEM cihaz1 ve piiriizliiliik degerinin belirlenmesi i¢in de Zygo New View 7100
optik profilometre cihazi kullanilmigtir. Numunelerdeki toplam giimiis konsantrasyonunu belirlemek i¢in Perkin-
Elmer (Norwalk, CT) Optima 3000 DV Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer (ICP-OES)
marka ICP cihazi kullanilmusgtir.

3. Tartisma
3.1. Gegirgenlik Deneyi Sonuclar:

Membranlarin gegirgenlik degeri farkli basinglarda elde edilen saf su akilarindan hesaplanmistir. Saf ve
nanokompozit PES ve PVDF membranlarin gegirgenlik degerleri en az iic membranda 6l¢iilmiis ve sonuglar
grafiksel olarak ortalama ve standart sapma degerleri ile verilmistir. Saf ve nanokompozit PES ve PVDF
membranlarin gegirgenlik degerleri Sekil 2°de verilmistir. Saf PES membranin gecirgenlik degeri 118 + 12
L/m?sa.bar olarak bulunmus iken AgNP eklenmesinin ardindan gegirgenlik degerleri AgNP orania bagli olarak,
0.4AgNP igin 189 + 16 L/m?sa.bar, 0.8AgNP i¢in 308 + 24 L/m’sa.bar ve 1.2AgNP i¢in ise 354 + 30 L/m?sa.bar
olarak bulunmustur. AgNP eklenmesi ve oraninin arttirilmasi ile Saf PES membranin gecirgenlik degeri 6nemli
oranda artmistir. AgNP eklenmesiyle Saf PES membranlarin saf su akilarindaki artis Huang ve digerleri
tarafindan da belirtilmistir [5]. Benzer sekilde Zhang ve digerleri de AgNP ile PES-UF membran {iretimi
yapmiglar ve saf su akilarinin AgNP eklenmesiyle ve artan AgNP oranlarinda arttigini gézlemlemisler ve bunu
membranlarin hidrofilikliginin artmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir [6].
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Sekil 2. AgNP iceren PES ve PVDF membranlarin gegirgenlik degerleri

Saf PVDF membranin gegirgenlik degeri 239 + 30 L/m%sa.bar olarak bulunmus iken AgNP eklenmesinin
ardindan gegirgenlik degerleri AgNP oranina bagh olarak, 0.4AgNP igin 317 + 29 L/m’sa.bar, 0.8 AgNP icin 489
+ 34 L/m°sa.bar ve 1.2AgNP igin ise 505 + 27 L/m’sa.bar olarak bulunmustur. AgNP eklenmesi ve artan AgNP
oranlarinda Saf PVDF membranin gegirgenlik degeri artmistir. Literatiirde AgNP-PVDF membran iiretiminin
yapildig1 yaymnlardaki gegirgenlik degerlerinin degisimlerine bakildiginda, Li ve digerleri AgNP’yi PAA
(poliakrilikasit) ortaminda PVDF membranin yiizeyine tutuklamislar ve gegirgenlik degerlerinin bu islem
sonrasinda azaldigin1 bulmuslardir [7]. Yapilan bir diger ¢alismada ise yine AgNP’yi PVDF membranin
yiizeyine tutuklamislar ve 1 barda olctiikleri saf su aki degerlerinin Saf PVDF membranda 36.4 + 0.9 L/m%sa
oldugunu, AgNP eklenmesiyle bu degerlerin 54.0 + 0.8, 82.4 + 0.6 ve 108.6 + 0.7 L/m%a’ya ¢iktigini
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gozlemlemislerdir. Bu artis1t membran hidrofilikliginin artmasinin membran yapisi igerisindeki su molekiillerinin
hareketini arttirdigini ve bununda suyun gegirgenligini arttirmasiyla agiklamislardir [8].

3.2. Porometre Sonuglari

Orijinal grafikte kiimiilatif gézenek sayisinin %50°lik degerine denk gelen yerdeki gozenek capi dikkate
almarak membranlarin gozenek boyutu degerleri bulunur. Saf ve nanokompozit PES ve PVDF membranlardaki
gozenek boyutu degisimi Sekil 3’de verilmistir. Buna bagli olarak Saf PES membranlardaki gézenek boyutu
degeri ~0.082 pm bulunmus olup diger nanokompozit PES membranlara gore daha diisiik bir degere sahip
olmustur. Bunun sebebi ise PES membranlara AgNP eklenmesinin gézenek boyutu degerinin artmasinda olumlu
bir etkiye sahip olmasidir. Nanokompozit PES membranlar arasinda ise AgNP oraninin artmasi1 gézenek boyutu
degerinde c¢ok fazla bir degisiklige sebep olmamustir. Gozenek boyutu degerleri, 0.4AgNP icin 0.133 pm,
0.8AgNP i¢in 0.134 um, 1.2AgNP i¢in ise 0.135 pm olarak bulunmustur.
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Sekil 3. PES ve PVDF membranlar i¢in gdzenek boyutu degerleri
3.3. Temas Acis1 Sonuglari

Uretilen PES ve PVDF polimerli saf ve nanokompozit membranlarin temas agis1 l¢iim sonuglar: Sekil 4’de
grafiksel olarak verilmistir. Temas agisi degerlerine bakildiginda Saf PES membranlara AgNP eklenmesi ve
eklenen AgNP oranlarinin arttirilmasi temas agis1 degerlerini degistirmemistir. Basri ve digerlerinin AGNP-PES
nanokompozit membranlar iizerine yapmis olduklar1 ¢alismada AgNP’nin membranlarin hidrofilikligini
arttirdigin1 ve bu artisi, Ag nanopartikiillerinin Saf PES membranin yiizey gerilimini azaltarak suyun membran
yiizeyinde daha iyi yayilmasimi saglamasiyla agiklamislardir [9]. Benzer sekilde yapilmis bir diger ¢alismada
PES membrana Ag eklenmesinin temas agisi {izerine olan etkilerini incelemisler ve Ag eklenmesiyle membran
hidrofilikliginin arttigini gérmiislerdir. Bunun sebebinin ise Ag’nin su molekiilleri ile olan ¢ekim kuvvetinin
artmasi olarak a¢iklamiglardir [1].
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Sekil 4. AgNP igeren PES ve PVDF membranlarin temas agist degerleri
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PVDF polimerli membranlarin temas agis1 degerlerine bakildiginda AgNP’nin Saf PVDF membrana oranla
AgNP igeren membranlarin temas agisi degerlerini arttirdig1 gézlenmistir. Artan AgNP oranlarinda temas agis1
degerlerinin artmasi dolayisiyla hidrofobik 6zelligin arttif1 seklinde yorumlanabilir. Literatiirde AgNP-PVDF
membran iiretiminin yapildig1 yayinlardaki temas agis1 degerlerinin degisimlerine bakildiginda, De Gusseme ve
digerlerinin yaptig1 ¢alismada PVDF membranlarin temas acis1 degerlerine bakilmis ve membranlara eklenen Ag
miktarinin artmastyla membran hidrofobikliginin arttifi, bu sayede de temas agis1 degerlerinin giderek artis
gosterdigi goriilmiistiir [10].

3.4. Yiizey Yiikii Sonuclari

Sekil 5°de AgNP igeren membranlarin yiizey yiikii 6l¢iim sonuglart verilmigtir. Saf PES ve PVDF
membranlara AgNP eklenmesi ve membranlardaki AgNP oranlarinin arttirilmast membranlarin yiizey yiiki
tizerinde bir etkiye sahip degildir. AgNP normal sartlarda 0 degerliklidir. Polimer igerisine girdiginde ve suyla
temas ettiginde ise Ag’ olarak iyonlasabilir. PES membranlarda bu iyonlasmanmin meydana gelmesi bu
membranlarda yiizey yiikiiniin azalmasina diger bir deyisle pozitife dogru gidise neden olmustur.
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Sekil 5. AgNP iceren PES ve PVDF membranlarin yiizey yiikii 61¢iim sonuglari
3.5. Mekanik Dayanimlilik Sonuclar

Polimerik membranlara giimiis eklenmesinin membran yapilar1 ve mekanik dayanimlar iizerinde oldukca
giiclii bir etkiye sahip oldugu da literatiir bilgisi tarafindan desteklenmektedir [2]. Sekil 6’da AgNP igeren PES
ve PVDF membranlarin young modiil degerleri verilmistir. AgNP eklenmesi ile PES membranlarin young modiil
degerleri artmistir. Artan AgNP oralarinda ise young modiil degerinde ¢ok fazla bir degisim olmamistir. AgNP
eklenmesi ile PVDF membranlarin young modiil degerleri ilk AgNP oraninda 6nce bir miktar azaliga sonra ise
artisa sebep olmustur. Bu farklilik AgNP’nin PVDF membranlarda diger membranlara gore daha farkli
konumlandigini gosterir.
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Sekil 6. AgNP iceren PES ve PVDF membranlarin young modiil degerleri
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Polimerler ile hazirlanmis tiim glimiis iceren membranlar Saf PVDF membranlara goére daha yiiksek
mekanik dayanima ve uzama oranina sahiptir. Genellikle, PVDF ile iiretilen membranlarda mekanik dayanimin
azalmasi, PVDF’in kristallik derecesindeki azalisa fayda saglamasi i¢indir.

Polimerler ile iiretilmis membranlarda ¢apraz baglama ile olusan birbirine gegmis yapilar membranin
mekanik dayanimliligini arttirir. Glimiisiin de membranlarin mekanik dayanim 6zelligi tizerinde giiglii bir etkiye
sahip oldugu goriilmiistiir. %1 oraninda giimiis igeren bir membranin mekanik dayanimi oldukga fazladir [2].

3.6. Optik Profilometre Sonuglari

Literatiirde polimer matrikse AgNP eklenmesinin membran yiizey piiriizliiliigiine etkileri polimer tiirline,
membran tiiriine (hollow-fiber, diiz plaka) ve giimiisiin polimer icerisindeki yerlesimine bagl olarak degistigi
belirtilmistir [11]. Yiizey piiriizliligiinindeki degisimler, AgNP’nin membranin hangi tabakasinda biriktigini de
gosterebilir. Bunun yaninda yiizey piiriizliilligiiniin degismesinin kirlenme dengesi iizerinde de etkisi vardir.

Saf PES membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarmimn arttirilmasinin yiizey piriizliligii
tizerinde etkiis olmamistir. Bunun sebebi olarak AgNP’nin yilizeyde degil de farkli tabakalarda birikmis olmasi
gosterilebilir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, Zhang ve digerlerinin yapmis oldugu calismada PES
UF membranlarin yiizey piiriizliiliigiine bakilmig ve membranlara eklenen Ag oranimin artmastyla yiizey
plriizliliigii degerlerinin Saf PES membrana gore daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi
olarak Ag eklenmesi ile kesme ¢ozeltisinin viskozitesinin degismesi ile membran yiizeyinin daha yumusak bir
hal almasi gosterilmistir [6].

Saf PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oraninin arttirilmasinin yilizey piirtizliligi
lizerinde nasil bir etkiye sahip oldugu Sekil 7°de verilmistir. En yiiksek piiriizliiliikk oran1 0.4AgNP igeren PVDF
membranda olmustur. Bu durum, AgNP’nin yiizeye daha yakin konumlandigi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 7. AgNP igeren PES ve PVDF membranlarin piiriizliiliik degerleri
3.7. SEM Sonuclar1

Saf ve AgNP iceren nanokompozit PES ve PVDF membranlarin SEM goériintiileri Sekil 8’de gosterildigi
gibidir. Yiizey goriintiilerine bakildiginda PVDF membran yiizeyinde gdzenekliligin PES membran yiizeyinden
daha fazla oldugu goriiliir. AgNP eklenmesiyle yiizey goriintiilerinde ¢ok fazla degisim olmamustir.

Saf ve AgNP iceren PES ve PVDF membranlarin Kesit back scattering (BS) goriintiileri Sekil 9°’da
gosterildigi gibidir. PES membranlarda AgNP eklenmesiyle kesitteki asimetrik yap1 artmigtir. Su kanallar1 olarak
da ifade edilebilecek yapilarin genisledigi goriilmiistiir. Kesitte goriilen beyaz noktalar AgNP’leri
gostermektedir. Oran arttikca bu noktalarin arttigt ve membran gozeneklerinde AgNP’lerin biriktigi
goriilmektedir. Sekil 9-(e) Saf PVDF membranin kesitini gdstermektedir. Bu membranlarin asimetrik yapisinin
PES membranlardan daha farkli oldugu goriilebilmektedir. PES membranlarda oldugu gibi bu membranlarda da
AgNP eklenmesiyle kesitteki gozenek kanallarmin genisledigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda artan AgNP
oranlarinda back scattering modunda AgNP’yi temsil eden beyaz noktalarin miktarinin arttigi da
goriilebilmektedir.
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© M © (h)
Sekil 8. Saf ve AgNP iceren membranlarin SEM goériintiileri (a) Saf PES (b) 0.4AgNP-PES (c) 0.8AgNP-PES
(d) 1.2AgNP-PES (e) Saf PVDF (f) 0.4AgNP-PVDF (g) 0.8AgNP-PVDF (h) 1.2AgNP-PVDF

Ay R

() (h)
Sekil 9. Saf ve AgNP igeren membranlarin Kesit-BS goriintiileri (a) Saf PES (b) 0.4AgNP-PES (c) 0.8AgNP-

PES (d) 1.2AgNP-PES (&) Saf PVDF () 0.4AgNP-PVDF (g) 0.8AgNP-PVDF (h) 1.2AgNP-PVDF

3.8. Giimiis Salinim Analizi

17.06.2014 ile 29.07.2014 tarihleri arasinda haftada bir her bir membran tiiriinden 10 ml numune alinarak
Olglimler yapilmistir. Sekil 10’da da gorildiigi tizere, giimiis salimm oSl¢timiinde PES ve PVDF membranlar
igerisinde Ag” konsantrasyonunun en yiiksek 0.4AgNP oranma sahip PVDF nanokompozit membran oldugu
gozlenmistir. Bu durum, bu membranda glimiisiin daha yiizeye yakin konumlandig1 ve diger membranlara gore
daha hizli salimim yaptig1 seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 10. Glimiis salinim1 deney sonuglart

Literatiirde diiz plaka PES membranlarda plazma iizerine giimiis nanopargaciklarin birikimi ve
antibakteriyel ve anti-biyolojik ttkanma iizerine olan etkilerinin incelendigi bir ¢calismada siiziintii suyundaki Ag"
konsantrasyonunu 6lgmek amaciyla ICP 6l¢iimii yapilmistir. Elde edilen sonucun (<0.01 ppm.), WHO’nun
yaymladig1 igme sularinda Ag® konsantrasyon degerinin (0.1 mg Ag/l) altinda oldugu ve saglik acisindan
herhangi bir risk tasimadig1 goriilmistiir [12, 13].

4. Sonug¢

Calisma kapsaminda yapilan tiim analizler sonucunda, iiretilen her iki tiirdeki membranlara AgNP
eklenmesi ve oranlarinin degistirilmesi membranlarin her dzelligi iizerinde tam olarak etkili olmanmustir. Ornegin,
Saf PES ve PVDF membranlara AgNP eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarinin arttirilmast membranlarin
gecirgenlik degerlerini arttirmis olmasina ragmen PES membranlarin temas agist degerlerini degistirmemistir.
Bunun yanisira PVDF membranlarda ise membranlarin daha hidrofobik 6zellige sahip olmasina neden olmustur.
Bu durumun PVDF polimeriyle {iretilen membranlarin yapisindan kaynaklandigi seklinde aciklanabilir.
Membranlarin yilizey yiikii 6l¢iim degerlerine bakildiginda ise Saf PES ve PVDF membranlara AgNP
eklenmesinin membranlar iizerinde bir etkiye sahip olmadigi goriilmiistir. Saf PES membranlara eklenen
AgNP’nin membran ylizeyinde degil de daha alt kisimlarinda olmasi nedeniyle membranlarin yiizey
piiriizliligiinii degistirmemistir. Ancak PVDF membranlarda yiizey piiriizliligii Saf PVDF membrana gore artig
gostermistir. Mekanik dayanimlilik 6l¢iim sonuglarindan yola ¢ikilarak Saf PES ve PVDF membranlara AgNP
eklenmesi ve eklenen AgNP oraninin arttirtlmasi PES membranlarin mekanik dayanimliliklarint arttirmasina
ragmen PVDF membranlara ait 6l¢iim degerlerini azaltmistir. Bu da AgNP’nin her membranda farkl: bir konuma
sahip oldugu seklinde agiklanabilir. Saf PES ve PVDF membranlarin gzenek boyutlari, bu membranlara AgNP
eklenmesi ve eklenen AgNP oranlarinin artmastyla birlikte artis gostermistir. Gdzenek boyutlarindaki bu artis,
membranlar iizerinde olumsuz bir etkiye sebep olmamuistir.

Yiizeye yaklasan AgNP’nin 6zellikle temas agisi, piiriizliiliik ve SEM-EDS 6&l¢timleri ile belirlenebildigi, alt
tabakalara yerlesen ve gozeneklerde kalarak su gegisine engel olusturan AgNP’nin ise gecirgenlik deneyi ile
belirlenebildigi tiim elde edilen o6l¢iimler ile de AgNP’nin membran yapisindaki yerlesim mekanizmasinin
cikarilabilecegi sonucuna vartlmstr.

Tesekkiir
Bu calisma, TUBITAK-CAYDAG 111Y095 numarali “Biyokirlenmeye Direngli Nanomateryaller ile
Uretilen Polimerik Membranlarin Gelistirilmesi ve Membran Biyoreaktorlerde (MBR) Uygulanmasi” isimli
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