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POLILAKTIK ASIiT TEMELLiI MEMBRANIN
MORFOLOJISININ DESALINASYON PERFORMANSINA
ETKISI
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Oz

Niifus artist, kiiresel 1sinma ve insanlarin sebep oldugu kirlilikler nedeni ile su kaynaklarimiz azalmaktadir. Diinya
iizerindeki sular dogrudan kullanilamayan tuzlu sulardan olugsmaktadir. Bu nedenle mevcut su kaynaklarinin
kullanim1 i¢in ayirma islemlerinin kullanilmasi son yillarda 6nem kazanmaktadir. Pervaporasyon teknigi, tuzlu
sulardan saf su elde etmek i¢in yeni gelisen bir tekniktir. Bu ¢aligmada, deniz suyunun saflagtirilmast i¢in Polilaktik
asit (PLA) polimeri ile membranlar tiretilmis, membranin hidrofilitesini ve ayirma performansini iyilestirmek, ayni
zamanda kararliliklarini da korumak polietilen glikol (PEG) polimeri eklenmistir. Calisma kapsaminda,
gbzeneksiz yogun ve asimetrik olmak tizere iki farkli membran hazirlanmistir ve morfolojik yapi farkliliklarinin
desalinasyon performansina etkileri incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve temas agis1 testi ile
membranlar karakterize edilmis, ardindan tuzlu su desalinasyon testleri yapilmistir. Sonug olarak membranin
hidrofobitesi azaltilmis bu sayede aki degerleri artmigtir. Tiim membranlar %99 iizerinde tuz reddi elde edilmistir.
En iyi sonuglar ise %5 PEG iceren PLA membran ile elde edilmistir. Bu membranin akis1 1,57 kg/m?h, tuz reddi
ise %99,98 olarak hesaplanmistir. Uretilen membranin asimetrik yapida olmasi akiy1 arttirmis buna ragmen yiiksek
saflikta su elde edilmesini saglamustir.

Anahtar Kelimeler: Desalinasyon, pervaporasyon, PLA membran

THE EFFECT OF THE MORPHOLOGY OF A POLYLACTIC ACID
BASED MEMBRANE ON DESALINATION PERFORMANCE

Extended Abstract

The water resources are decreasing due to population growth, global warming, and pollution. The water on Earth
consists of salt water that cannot be used directly. For this reason, separation processes for the use of existing water
resources, has gained importance in recent years. Pervaporation is a novel desalination technique for obtaining
pure water from the saline water source. The most important part of the pervaporation method is the membrane.
The difference of the pervaporation from other membrane-based techniques is the non-porous and selective
membrane usage. It is possible to obtain high purity water due to the selective separation capability of
pervaporation membranes. Therefore, most of the studies in the literature are related to innovative membrane
production. Pervaporative desalination membranes should have high salt rejection and acceptable flux values.
Moreover, the use of sustainable and environmentally friendly materials has also important to determine the
membrane types. In this study, polylactic acid (PLA) based membranes prepared and used for the purification of
sea water. Polyethylene glycol (PEG) polymer was added to improve the hydrophilicity and the separation
performance of the membrane, while maintaining its stability. Within the scope of the study, two different
membranes, nonporous dense and asymmetric, were prepared and the effects of morphological structure
differences on the desalination performance were investigated. Scanning electron microscopy (SEM) and the
contact angle tests were performed and the saltwater desalination tests were performed. As a result, the
hydrophobicity of the membrane was decreased, and the flux was increased. The salt rejection results were
obtained over 99%. The best results were obtained with % of PEG containing PLA membrane. The flux of this
membrane was calculated as 1.57 kg/m?h, and the salt rejection was calculated as 99.98%. The asymmetrical
structure of the produced membrane increased the flux, as well as providing high purity water.
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1. Girig

Diinya ylizeyinin biiyiik bir kismin1 sular olusturmaktadir. Ancak bu sularin ¢ogunlugu dogrudan kullanilamayan
tuzlu sulardan olusmaktadir. Kiiresel 1stnma ve kirlilikler nedeni ile su kaynaklar1 azalmaktadir (Kaminski vd.,
2018). Ozellikle su kithg1 olan bolgelerde insanlarin temiz suya ulagmast olduk¢a zordur. Bu problemin ¢dziimii
olarak, deniz suyunun ve atik sularmn; tuz ve diger safsizliklardan armdirilmasi islemi olan desalinasyon
kullanilmaktadir (Gude, 2017). Desalinasyon yontemi, termal temelli ve membran temelli yontemler olmak iizere
iki gruba ayrilmaktadir. Termal proseslerde, buharlasma ve yogusma sistemi kullanilarak desalinasyon
yapilmaktadir. Membran prosesleri ise modiiler yapida, diigitk maliyetli ve enerji tasarrufu saglayan yontemlerdir.
Bu prosesler hem makro hem de mikro seviyelerdeki Kkirleticilerin, sulardan ayrilmasi igin kullanilan
yontemlerdir. Ozellikle sularin icerisinde ppm seviyesinde bulunan organik bilesenlerin, ¢dziinmiis tuzlarin, bazi

iyon ve agir metallerin ayrilmasi i¢in daha ileri diizey membran ayirma sistemlerinin kullanilmasi zorunludur
(Burn vd., 2015).

Membran temelli yontemlerden desalinasyon i¢in en ¢ok kullanilan proses ters ozmosdur. Diinya tizerinde kurulu
tesislerin %60’ min kullandigi bu proses oldukga etkili bir yontemdir ve bu yontemle %99 iizerinde kirlilik
giderimi saglamaktadir. Bu proseslerin besleme kisminda yiiksek basing uygulamak gerekmektedir. Membranda
uygulanan yliksek basingla birlikte Kirleticiler de gegebilmektedir. Bunu engellemek i¢in birkag kademeli ayirim
yapilmaktadir. Yine de heniiz ters ozmos kadar etkili, ileri diizey bir aritim sistemi gelisimi saglanamamuistir.
Bununla birlikte bazi yeni yontemler iizerine yeni ¢aligmalar yapilmaktadir. Bunlar arasinda ise membran
distilasyon ve pervaporasyon yontemleri yer almaktadir. Membran distilasyon ve pervaporasyon prosesleri de
ileri diizey su saflagtirma yontemleri olup, bu proseslerle %99,9 iizerinde kirlilik giderilebilmektedir. Ancak bu
yontemlerde, nispeten diisiik ak1 degerleri elde edildigi i¢in 6zellikle “membran {iretimi” basamagi ile ilgili detayli
arastirmalara ihtiyag¢ vardir (Wang vd., 2016).

Pervaporasyon (PV) ile desalinasyon iglemi 21. yiizyilin baglarinda gelismeye baslamigtir. Son yillarda ise bu
konu ile ilgili ¢alismalar ¢ogalmistir ve bu ydntem yeni bir su arittm metotlarindan birisi haline gelmistir.
Pervaporasyon, ¢ok uzun yillardan beri alkol kazanimi, alkol saflagtirma, organik madde giderimi gibi birgok
islemde etkinligini kanitlamigtir. Pervaporasyonun diger yontemlerden farki; gézeneksiz membran kullanimi ve
basing farkinin, membranin alt akimindan olusturulan vakum ile saglanmasidir. Pervaporasyon proseslerinde
g6zeneksiz membran kullanimi, secici madde gegirimi saglamaktadir. Basing farkinin vakum ile saglanmasi ise
membran tarafindan segilen iriiniin alt akima buhar olarak ge¢mesini saglanmaktadir. G6zeneksiz membran,
hi¢bir kirleticinin siiziintiiye (membrandan secilerek gegirilen akim) ge¢memesini saglamaktadir. Ancak
gbzeneksiz membran kullanimi nedeni ile diger yontemlere gore daha diisiik akilar elde edilebilmektedir. Bir
membran prosesinin firetkenligini yani ticari kullanimini saglayan en énemli faktérden biri akidir. Bu nedenle
Ozellikle aki degerlerinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Son yillarda grafen oksit temelli nano malzemelerin
kullanildigi membranlarin desalinasyonda kullanilmas ile ters ozmos tekniginde elde edilen akilara yakin aki
degerleri, ters ozmos yonteminden ¢ok daha yiiksek kirlilik giderimi ile saglanmistir (Liu vd., 2018; Liang vd.,
2015; Qian vd., 2018; Zhang vd., 2016). Literatiirde, polivinil alkol (PVA) (Liang vd., 2014), silfolanmig
polietilen (Korin vd.,1996), gibi hidrofilik polimerik membranlar, MFI-1 tipi zeolit (Drobek vd., 2012),
klinoptilolit (An vd., 2014), hidroksisodalit (Khajavi vd., 2010) gibi inorganik membranlar veya karma matrisli
membranlar (Xie vd., 2011; Liang vd., 2015) iiretilmis ve tamaminda %95 {izerinde tuz tutma degerleri elde
edilmistir. Sistemin en 6nemli kismi pervaporasyonda kullanilan membranin kendisidir. Bu nedenle yapilan
arastirmalarin tamamina yakini uygun ve yiiksek performansli membran {iretimine ydneliktir. Literatiirde
polimerik, inorganik ve karma matrisli membranlar ile pervaporasyon galismalart yapilmuistir. Hidrofilik
polimerik membranlarin kullaniminda, 6zellikle uzun siireli su ayirimlarinda membranlarin sismesi ve mekanik
dayanimlarinin azalmasi ¢ok 6nemli bir sorundur ve islemin pratikte kullanimini1 imkansiz hale getirir.

Bu ¢alismada pervaporatif desalinasyonda kullanilmak iizere, hidrofobik yapida polilaktik asit (PLA) membrani
iretilmesi amaglanmistir. Membranin hidrofilitesini ve ayirma performansini iyilestirmek, aynt zamanda
kararliliklarin1 da korumak i¢in PLA igine, polietilen glikol (PEG) eklenmistir. PEG, sadece hidrofilik
membranlarda degil, hidrofobik membranda da gegirgenlik 6zelliklerini gelistirmekte kullanilmaktadir
(Wongchitphimon vd., 2011). Bu ¢aligma kapsaminda PEG eklenmeyen yogun membran ve PEG eklenen
asimetrik membranlar hazirlanarak ayirma performanslari karsilastirilmistir.
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2. Materyal ve Metot

Bu ¢aligmada 2003D kodlu polilaktik asit (PLA) (Natureworks’den temin edildi), kloroform (CHCIs3) (%99,9),
dimetilformamid (DMF) (%99,9), etil laktat (CsH1003)(%98), sodyum kloriir (NaCl) (%99,5), poletilen glikol
(PEG400)(HO(C2H40)nH) kullanilmustr.

2.1. Gozeneksiz yogun ve homojen membran hazirlama

Bu ¢aligmada Natureworks2003D kodlu PLA kullanilmistir. Kullanimdan 6nce polimerler etiivde kurutulmustur.
Saf PLA membrani i¢in, %15 PLA igeren etil laktat-PLA karigimi ¢oziinene kadar 80 °C sicaklikta karistirilir.
Ardindan cam petriye dokiilerek tamamen kuruyuncaya kadar 50 °C sicaklikta bekletilir (Galiano vd., 2019;
Zereshki vd., 2010). Membranlarin kalinliklart 60 pm olacak sekilde hazirlanmigtir. Membran kalinliklar1 Dasqua
4310 digital mikrometresi ile olglilmiistiir.

2.2. Asimetrik membran hazirlama

PEG katkili PLA membran i¢in; bir dnceki asamada hazirlanan PLA ¢ozeltisinin igine kiitlece %1-5 arast
oranlarda PEG eklenir ve karigtirihir. Homojen hale kadar karigtirllan ¢ozeltiler cam petriye dokilerek 50 °C
sicaklikta bir saat kurutulur. Ardindan membranlar su banyosuna alinarak 10 dakika bekletilir. Bu sayede
membranin cam ile temas etmeyen yiizeyi gozenekli hale gelirken, cam ile temasta olan ylizeyi yogun olarak
kalir.

2.3. Karakterizasyon testleri

Membranin kesit morfolojisini ve PLA-PEG madde arasindaki uyumu belirlemek i¢in SEM (QUANTA 400F
Field Emission) analizi yapilmistir.

Membran ¢esitlerinin yiizey hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerini belirlemek igin temas agisi testleri (Attension,
KSV) kullanilmugtir. Sessile drop yontemi ile membranlarin yiizeylerinin belirli noktalarindan 6lgiimler alinarak
ortalama temas ag1 degerleri belirlenmistir.

2.4. Desalinasyon testleri

Desalinasyon testleri paslanmaz ¢elik membran hiicresinin kullanildigi bir pervaporasyon test sisteminde
yaptlmigtir. Bu test igin, hazirlanan membranlar membran hiicresinin igine yerlestirilir. Pervaporasyon
desalinasyon iglemi boyunca sicaklik kontrolii saglanmasi i¢in membran hiicresi etiiv i¢inde tutulur. %3 NaCl-su
karisim1 hazirlanir. Sonrasinda membranin iist boliimiinden pompa ile besleme yapilir. Membran hiicresi soguk
kapanlara ve soguk kapanlar ise vakum pompasina baglanir. Alt akimda 30 mbar basing saglanarak ve {ist akim
atmosferik kosullarda tutularak bir basing farki olusturulur ve kimyasal potansiyel farkina bagli olarak ayirim
islemi gergeklestirilir.

Pervaporatif desalinasyonun performansi su akisi ve tuz tutma kapasitesinin fonksiyonu olarak hesaplanmaistir.
Deneyler sonucu membrandan birim zamanda (t) birim membran alanindan (A) ge¢en madde miktarina gére (M)
“ak1” (J) degerleri hesaplanmistir (Denklem 1).
M
J = &)
Membrandan gegen (Cp) ve membrana ilk beslenen (Cs) tuzlarin konditktometrik (MettlerToledo Seven Compact)

sonuglarina gore de toplam tuz tutma kapasitesi (R) ya da diger bir ifade ile toplam madde tutma kapasitesi
hesaplanmistir (Denklem 2).

R=Cfc;fc"*1oo @
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3. Bulgular ve Tartigma

3.1. Membran karakterizasyon

Sekil 1’de PEG katkisiz (yogun) ve %5 PEG katkili (asimetrik) membranlarin kesit alanlarinin taramali elektron
mikroskop (SEM) goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 1. Gozeneksiz yogun (a) ve asimetrik (b)(%5 PEG katkili) membranin SEM goriintiisii

Katkisiz PLA membran gézeneksiz olarak iiretilmistir. Bu membranda SEM sonuglar1 Sekil 2a’da yer almaktir.
Uretilen membran kalinhig1 55,95-57,13 pm olarak dlciilmiistiir. Membranin tamaminin homojen ve gozeneksiz
yapida oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan %5 PEG katkili asimetrik membran Sekil 2b‘de gériilmektedir. Buna gore
membranin alt bélmesinin homojen gozeneklerle dolu oldugu iist bélmesinin ise (yaklagik 4 pm’lik bir kalinlikta)
yogun bir yapida oldugu goriilmektedir. SEM analizleri sonucunda 6zellikle PEG katkili asimetrik membranin
basarili bir sekilde tiretildigi goriilmiistiir.

Sekil 2’de membranlarin yiizeylerinin su ile yaptiklari temas agilar1 goriillmektedir. Membranlara PEG eklenmesi
sonucunda yapist asimetrik olarak degigse de, membranlarin yiizeyi yine gézeneksizdir. Ancak PEG malzemesi
sahip oldugu yapidan dolayr membran yiizeyinin hidrofobitesini bir miktar disiirmiistir. PEG eklenmeyen
membranin temas agist 99 iken, PEG eklenmesi ile bu oran 88’e kadar gerilemistir. Bu sonucun da desalinasyon
performansina olumlu sekilde yansimasi beklenmektedir.
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Sekil 2. Membranlarin PEG katkisina gore temas agis1 sonuglari

3.2. Desalinasyon sonuglari

Hidrofobik bir malzeme olan PLA’ya PEG eklendikge aki tizerindeki etkisini Sekil 3’deki grafikte goriilmektedir.
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Membranin temel malzemesini olugturan PLA hidrofobik bir malzeme oldugu igin, membran ilgisine gére su
gecisi saglanmamaktadir. Bu membranda su gegisi yalnizca polimerin yapisal bosluklarindan, bosluk
mekanizmasina gore ger¢eklesmektedir. Bu nedenle de aki degerleri diisiik olmaktadir. Literatiirde, PLA’nin
hidrofilitesini arttirmak ve ayirma performansint iyilestirmek icin PEG eklendigi goriilmistir. Shen ve
arkadaslar1 (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada, PEG katkili i¢i bos fiber PLA membranlar tretilmis, PEG

katkisi arttikga membranin hidrofilitesinin de arttigin1 bulunmustur. Ancak bu ayni1 zamanda gézenekli yapiy1 da
arttirabilecegi i¢in bu degerler bu ¢alismada %S5 ile sinirlandirilmistir. Mevcut ¢aligmanin temel amaci nispeten
hidrofob bir malzeme ile desalinasyon ¢alismasi yapmaktir. Yeterince ince yapilan membranin, hidrofobik olsa
da, yapisal bosluklarindan suyun gegebilecegi goriilmiistiir. Bu nedenle, PEG eklenmeyen membran akist 0.2
kg/m?h olarak elde edilmistir. PLA matrisine PEG eklendikce aki oranlarinda artma gozlenmistir. PEG, PLA
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membran1 asimetrik membran haline getirmistir. PEG katkili PLA membranlarin hidrofobitesi azalmistir.
Asimetrik olarak hazirlanan membranin iist ayirma tabakasi yogun ve gézeneksiz, alt tabakasi ise gdzeneklidir.
En yiiksek aki degerleri %5 PEG katkili PLA membranda hesaplanmistir. Caligmanin devaminda PEG oranlari
%10’a kadar arttirilmig ancak %5’den sonra tuz reddi degerlerinde 6nemli diisiisler olmustur. Bu nedenle ¢aligma
kapsaminda yalnizca %5 PEG oranina kadar olan etkiye yer verilmistir.

Sekil 4’de PEG katkili PLA membranlar i¢in, tuzlu su ile yapilan deneylerdeki tuz reddi oranlari verilmistir.
Katkisiz PLA membranda tuz reddi %99.95 olarak hesaplanmistir.

99.8

99.6 A

99.4

Tuz Reddi (%)

99.2 A

99.0

PEG %
Sekil 4. % PEG katkili PLA membranlarin % tuz reddi grafigi

PEG katkili membranlarda ise tuz reddi oranlar1 arasinda ¢ok biiyiik farklar goriilmemektedir. Tiim degerler %99
tizerindedir ve bu saf su eldesi i¢in ¢ok 6nemli bir bulgudur. En yiiksek tuz reddi, %5 PEG katkili PLA membran
ile 999,98 olarak elde edilmistir. Asimetrik membranin iist tabakasi ¢ok ince gozeneksiz, alt tabakasi ise
gozenekli oldugu icin kiitle transfer hizi bu sayede arttirilmistir. Yiizeyinin yogun yapisindan dolay1 iyon gecisi
engellenmis, gegen su buhari ise gézenekli yapidan dolayr hizlanmig, dolayisiyla aki degerleri onemli derecede
artarken tuz reddi etkilenmemistir. Bu durum genellikle aki ve tuz reddi arasinda olan “trade-off” yani biri
azalirken digerinin artmasi iligkisini engellemistir. Membran teknolojisi agisindan bu bulgu énemlidir. Yapilan
detayli literatiir arastirmasinda, PLA ile pervaporatif desalinasyon calismasina hi¢ rastlanmamigtir. Ancak,
polimerik membranlarin kullanildigi, membran kalinliklarinin bu ¢alismaya yakin oldugu, benzer sicaklik ve
vakum basinglarinda yapilan bazi ¢aligmalarda da benzer sonuglar elde edilmistir. Quinones-Bolanos vd. (2005)
polyester membran kullanarak oda kosullarinda 0.13 kg/m?.h ak1 elde etmislerdir. Zwijnenberg vd. (2005) yiiksek
sicaklikta poliamid membran ile benzer vakum degerlerinde 0.56 kg/m?.h aki elde etmislerdir. Huth vd. (2014)
benzer kosullarda 0.54 kg/m?.h aki degeri ve %99.84 tuz reddi elde etmistir. Goriildiigii gibi mevcut ¢alismada
elde edilen degerler bu agidan umut vericidir.

4. Sonug ve Oneriler

Bu ¢aligmada pervaporasyon prosesinde kullanilmak iizere yogun ve asimetrik PLA membranlar hazirlanmustir.
Hazirlanan membranlarin hepsi ince yapiya sahiptirler. PLA membran gozeneksiz ve hidrofobik bir yapiya sahip
oldugu i¢in su gecisi ¢cok fazla olmamistir. Bu membrana PEG eklendiginde ise su ge¢isi artmistir ve tuz reddi
ayni oranlarda kalmistir. Pervaporasyon prosesinde 50°C’de %3 NaCl-su ¢ozeltisi kullanilarak deneyler
yapilmistir. Katkisiz PLA membranda aki 0,2 kg/m?h olarak elde edilmistir. PEG katkis1 eklendikge aki
degerlerinde artma goézlenmistir. En iyi sonuglar, %5 PEG katkili PLA membran ile elde edilmistir. Bu
membranin aki degeri 1,57 kg/m?h, tuz reddi ise %99,98 olarak hesaplanmustir. Yapilan bu ¢alismada, hazirlanan
asimetrik membranlar ile pervoparasyon prosesleri i¢in umut verici sonuglar elde edilmistir.
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Tesekkiir
Bu ¢aligma TUBITAK tarafindan 121080 numarali proje numarasi ile desteklenmistir.
Cikar catigmasi

Yazarlar herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan etmektedir.
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