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Oz

Desalinasyon ve bor giderimi i¢in membran teknolojilerine son yillarda ilgi duyulmaktadir. Giiniimiizde membran bazli
ayirma prosesleri, gevre dostu olmalari ve enerji/maliyet tiiketimindeki verimlilikleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Bu
yeni teknolojilerden biri de membran distilasyondur. Heniiz akademik seviyede olan arastirmalar sonucunda membran
distilasyon gibi ileri teknoloji ile %99,99 iizeri saflastirma ve giderim yapmak miimkiindiir. Bu ¢alismada, biyobozunur
polimerlerden olan saf ve grafen katkili polilaktik asit (PLA) membranlar iiretilerek membran distilasyon teknigi ile
sulardan bor giderimi yapilmistir. Sicakligin, bor konsantrasyonunun, grafen oraninin bor reddi ve su akist degerlerine
etkisi belirlenmistir. Sonug olarak tiim sicakliklarda ve tiim grafen katkili PLA membranlarla %99 iizeri bor retleri elde
edilmistir. Ozellikle grafen katkisiyla aki degerleri 13 kg/m?2h olarak elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Bor giderimi, grafen, polilaktik asit (PLA) membran

Abstract

Membrane technologies for desalination and boron removal have attracted interest in recent years. Today, membrane-
based separation processes are preferred due to their environmental friendliness and efficiency in energy/cost
consumption. One of these new technologies is membrane distillation. As a result of researches that are still at academic
level, it is possible to purify and remove over 99.99% with advanced technology such as membrane distillation. In this
study, pure and graphene-doped polylactic acid (PLA) membranes, which are biodegradable polymers, were produced
and boron was removed from water by membrane distillation technique. The effects of temperature, boron concentration,
graphene ratio on boron rejection and water flux values were determined. As a result, boron rejections above 99% were
obtained at all temperatures and with all graphene-doped PLA membranes. The flux values were obtained as 13 kg/m?2.h,
especially with the graphene additive.
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1. Giris
1. Introduction

Bor, birgok farkli kimyasal yapida, kaynak sulari, deniz sulari, toprak gibi dogal kaynaklarda bulunan hem
onemli bir mineral hem de énemli bir kirleticidir. Genellikle yerkiirede diisiik konsantrasyonlarda bulunan bor
elementinin yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu bor yataklar1 da mevcuttur. Yapilan ¢aligsmalarda, dogrudan
insani amagclarla kullanilabilen tathi sularda bor mineralinin 0.01-1.5 ppm, deniz sularinda 4.5 ppm, yeraltt
sularinda ise 0.3-100 ppm oldugu belirtilmistir (Tang vd. 2017).

Bor 6nemli bir bilesen oldugu igin geri kazanilmasi olduk¢a énemlidir. Ayn1 zamanda 6nemli bir kirletici olan
bor bilesen ve elementlerinin hem geri kazanilmasi hem de insani amagli kullanim sularindan giderilmesi i¢in
kullanilan geleneksel ve yenilik¢i yontemler bulunmaktadir (Bagkan vd. 2014). Bu yontemlerden biri membran
distilasyondur (MD). Yenilik¢i bir yontem olarak tanimlanan MD teknolojisi, ilk olarak Weyl tarafindan 1967
yilinda tuzlu sular saflastirmak amaciyla kullanilmistir ve 1.0 L/m?.saat gibi ¢ok diisiik akilar elde edilmistir.
Bu deger ters ozmos gibi tekniklerle karsilastirildiginda oldukga disiiktiir. 20 y1l sonra, direk temasli membran
distilasyon (DCMD) ile tuzlu su ve farkli konsantrasyonlarda sulu seker ¢dzeltileri polipropilen (PP) ve
poliviniliden floriir (PVDF) membranlari kullanilarak ayristirilmis, 2.5 L/m?.saat’ten daha diisiik aki degerleri
ve %99’a yakin bir tuzsuzlastirma verimi saglanmistir (Aslan vd. 2016). Termal bir yontem olan MD
prosesinde itici giic buhar basincidir. Membran distilasyon yontemi ile diisiik sicakliklarda, yiiksek iyon
igerigine sahip sular ayirilabilmektedir. Hem termal hem de membran ayirma yontemini birlestiren hibrid bir
ayirma teknigi olmasi bircok avantaj saglamaktadir. Termal temelli distilasyon gibi yontemlerle
kiyaslandiginda daha diisiik enerji tilketmesi oldukga biliylik bir avantaj saglamaktadir. Bu durumda hem
isletme maliyeti diismekte hem de tesis alan1 daralmaktadir. Ters ozmos, mikro-ultrafiltrasyon teknikleri gibi
membran yontemleri ile kiyaslandiginda ise membran kirliligi olusumunun olmamasi, yontemi 6n plana
cikarmistir. Basing farkiyla isletilen filtrasyon temelli membran proseslerinde yiiksek isletim basinci
gerekirken, MD isleminde basing ancak belli tekniklerinde vakum basinci olarak kullanilmaktadir. Hem diisiik
isletme sicakligi, hem optimal proses kosullari, hem de membran kirliliklerinin olmas1 yontemi gelecek igin
umut verici hale getirmistir (Khayet, 2011). MD sisteminin en onemli bileseni membranin kendisidir.
Literatiirde ise PVDF temelli (Feng vd. 2022; Pan vd. 2022), politetrafloroetilen (PTFE) temelli (Adnan vd.
2012; Eryildiz vd. 2021), polipropilen (PP) temelli (Eryildiz vd. 2021) membranlar yapilmistir. Membran
distilasyonda kullanilan membranin hidrofobik ve gozenekli olmasi, gbzenek i¢i 1slanma problemlerinin
olmamas1 6nemlidir. Bu membranlar faz inversiyon veya elektro egirme teknigi ile iiretilebilmektedirler.
Benzer sekilde diizlemsel, spiral veya i¢i bos lif modiilleri ile iiretilen modiiller de bulunmaktadir. Burada
onemli olan besleme ¢ozeltisindeki suyun buharlagarak membran gozeneklerinden ge¢mesi ve daha diisiik
sicaklikta isletilen alt akimda elde edilmesidir.

Membran distilasyon tekniginin farkli kombinasyonlar1 mevcuttur. Bunlardan biri de vakumlu membran
distilasyondur. Vakumlu membran distilasyon sisteminde saflastirilacak su membran ile temas halindedir ve
alt akimda uygulanan vakum basinci sayesinde diger yontemlere gore daha diisiik sicaklikta goreceli olarak
daha yiiksek akilar elde edilebilmektedir. Ozellikle ugucu olmayan, su icinde ¢dziinen maddeler icin (deniz
suyundaki tuzlar gibi) daha fazla tuz reddi elde etmek miimkiindiir (Abu-Zeid vd. 2015).

Bu calismada, gdzenekli polilaktik asit (PLA) membran hazirlanarak vakum membran distilasyon teknigi ile
bor giderimi yapilmistir. PLA hem dogal hem de petrokimyasal temelli iiretilebilen olduk¢a popiiler bir
polimer malzemesidir. Son yillarda, ambalaj, yara Ortiisii, membran, makine parcas1 gibi birbirinden oldukca
farkli alanlarda kullanilabilirligini de kanitlamistir. Ayrica 3D yazici teknolojisinin gelismesi ile birlikte de
kullanim alanin1 genisletmistir. PLA membran malzemesi olarak, organik-organik ayirimda, organik-su
ayiriminda kullanilmaktadir. Ancak daha 6nce membran distilasyonda kullanildigi ¢aligmalara ¢ok fazla
rastlanmamistir. Calisma kapsaminda PLA membrana grafen nano-tabaka eklenerek, engebeli yollarin, ayirim
performansinin, bor seciciliginin arttirilmasi amaglanmistir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

Polilaktik asit (PLA), Nature Works'iin (2003D) Tiirkiye distribiitériinden, N, N-dimetilformamid asit (>%99
saflikta DMF), kloroform ve metanol (>%99 saflikta) Merck Tiirkiye firmasindan satin alinmigtir. Grafen
nanotabaka 750 m%/g yiizey alanina sahiptir ve Merck Tiirkiye firmasindan temin edilmistir.

483



Ugur Nigiz ve Karakoca 2023 / Cilt:13 « Say::2 » Sayfa: 482-490

2.1. PLA-grafen membranlarinin hazirlanmasi
2.1. Preperation of PLA-graphene membranes

PLA-grafen membranlar faz degisimi teknigi ile hazirlanmistir. Oncelikle kiitlece %10 PLA igeren, hacimce
de %90 kloroform %10 DMF igeren polimer ¢ozeltisi 50 °C sicaklikta tamamen c¢oziiniinceye kadar
kanigtirilmistir. Ayr bir yerde polimer kiitlesine gore %1-5 oranindaki grafen, 5 ml DMF’de ¢oziinmiis ve
homojenizator ile 10 dk karigtirilarak dagilimi saglanmistir. Ardindan kiitlece %10 PLA igeren PLA-DMF-
kloroform ¢ozeltisine eklenerek 2 saat oda sicakliginda karistirilmis, karigim cam yiizeye dokiilmiis ve 1 saat
oda kosullarinda bekletilmistir. Bu agamada membranlarin gézenekli bir sekilde elde edilmesi icin (faz
degisiminin temeli), kendi ¢6ziiciisii olmayan bir ¢oziicii igine daldirilarak, i¢indeki ¢dziiciiniin bu ¢oziici ile
yer degisimi gergeklesmesi gerekmektedir. Calisma kapsaminda, DMF-kloroform ile hazirlanan ve oda
kosullarinda 1 saat bekletilen membranlarin oda kosullarinda bir su banyosuna daldirilarak gézenek olusumu
saglanmistir. Su banyosunda iki dakika bekletilen membranlar alinarak, cam yilizeyden kolayca siyrilmistir.
Bu islem ayni1 zamanda bir yikama islemidir. Hazirlanan gézenekli membranlar oda sicakliginda kurutulmus
ve testler yapilana kadar filtre kagidi i¢inde muhafaza edilerek bekletilmistir.

2.2. Membran distilasyon testi
2.2. Membran distillation

Membranin {ist boliimiine farkli konsantrasyonlarda bor-su karisimi pompa ile beslenmistir. Membranin
vakum bdlgesinin basinci ise 30 mbar olarak sabitlenmistir. Soguk kapanlarda bulunan buzlu su ile buharlagan
su alt akimdan saf su olarak elde edilmistir. Sirkiilasyon ile geri dongiilii ¢alisan sistemde besleme akis hizi
100 mL/dk sabit hiz olarak belirlenmistir. Vakumlu membran distilasyon sistemi Sekil 1°de verilmistir.

Membran hiicresi
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Sekil 1. Vakum membran distilasyon sistemi
Figure 1. Vacuum membrane distillation test unit

Elde edilen suyun hem kiitlesi tartilarak aki degeri hesaplanmis hem de Carmine metoduna gore bor
konsantrasyonu 6l¢iilerek bor reddi hesaplanmistir. Carmine metodu i¢in 75 mL siilfiirik asit ve bir paket boron
reaktif kiti (BoroVer, Hach Tiirkiye) bir balon i¢inde ¢dziinene kadar karistirilmis ve ikiye boliinmiistiir. i1k
balona kdér numune i¢in 2 mL saf su, diger balona da analiz edilecek numune eklenerek karigtirilmis ve 605
nm dalga boyunda Shimadzu 1280 spektrofotometre cihazi kullanilarak absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.
Ardindan, Lambert Beer yasasina gore konsantrasyonlar hesaplanmustir.

Ak1 (J)(kg/m2h) degeri membrandan birim zamanda (t, h) gecen sivi miktarim (M, kg) gostermekte ve
Denklem 1°deki gibi hesaplanmaktadir. Buradaki A (m?) membranin alanini temsil etmektedir.

J= )
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Siiziintii boliimiindeki (Cp) ve besleme boliimiindeki (Cr) bor konsantrasyonundan bor reddi (R) hesaplanmigtir
(Denklem 2).

R=""2.100 @)
Cr

Membranlarin  kesit morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (QUANTA 400F Alan Emisyonu)
kullanilarak incelenmistir. Deney ¢esitli biiyiitmelerde 30 kV'da Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve tartisma
3. Results and discussion

3.1. Membran karakterizasyonu
3.1 Membrane characterization

Sekil 2’de %3 grafen katkili membranin SEM analizleri goriilmektedir. Grafen yapilari nano boyutta ve ¢ok
iyi dagildig1 igin gozlemlemek miimkiin olamasa da gbzeneklerin homojen dagilimi ve boyutlarin1 gérmek
miimkiindiir.
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Sekil 2. Kompozit membranlarin SEM goriintiisii x10000(a) ve x20000 (b)
Figure 2. SEM micrographs of composite membranes x10000(a) and x20000 (b)

Sekil 3°de grafen katkili ve katkisiz membranlarin fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizi
sonuglar1 yer almaktadir. Membranlarda CHs bagindaki simetrik ve asimetrik titresimler 2924 cm™ ve 2880
cm™ bolgesinde goriilmektedir. Bunlar PLA polimerinin karakteristik pikleridir ancak %4 oraninda eklenen
grafen katkisiyla bunlarin titresim yogunlugunda bir miktar azalma goriilmiistiir. 1750 cm™ bolgesinde gériilen
titresim ise yine PLA membranda karakteristik bag olan C=O titresimine baghdir ve katki malzemeleri
cogunlukla bu bolgeler ile etkilesime girmektedir. Grafen katkis1 ile bu bolgedeki pikte belirgin bir azalma
vardir. CH gruplarinin gerilme titresim pikleri ise 1450 cm™ ve 1385 cm™ olarak gdzlenmistir.
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Sekil 3. Grafen katkili ve katkisiz PLA membranlarin FTIR analizi
Figure 3. FTIR analysis of graphene filled and unfilled membranes

3.2. Bor giderim sonuclari
3.2 Boron removal results

I1k olarak hazirlanan katkisiz ve grafen katkili PLA membranlar ile ayn1 kosullarda (50°C sicaklik ve 10 ppm
bor konsantrasyonu ile) membran distilasyonu yapilmistir. MD’de kullanilan PLA membrandaki grafen oranin
akiya etkisi Sekil 4a’da verilmistir. En diisik aki sonuglar1 katkisiz PLA membranda hesaplanmustir.
Membrandaki grafen oranina bagli olarak aki degerlerinde artis goriilmiistiir. Membranlar arasinda en yiiksek
aki degeri %4 grafen katkili PLA membranda hesaplanmistir. Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir
(Woo vd. 2016; Grasso vd. 2020; Seraj vd. 2022). Eklenen grafen, membranin hidrofobitesini arttirir ve bu
membranin islanma problemini yok ederek buharin siiziintiiye daha verimli gecmesini saglar. Membran
yapilarinda bulunan grafenin difiizyon se¢iciligini arttirdigi gortilmiistiir (Sun vd. 2022). Fakat %5 grafen
katkili PLA membranlarda akida bir miktar azalma goriilmiistiir. Literatiirde de benzer durumlar goriilmiistiir
(Leaper vd. 2018; Ozbey-Unal vd. 2020). Bunun nedeni, aglomerasyon dolayisiyla yapinin difiizyon
seciciligini azaltmasi olarak aciklanmaktadir. %4 grafen katkili PLA membran ile aki yaklasik 11.2 kg/m?h
olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4. Grafen miktarinin aki (a) ve bor reddine (b) etkisi
Figure 4. Effect of graphene concentration on flux (a) and boron removal(b)

Sekil 4b’de ise grafen katkisinin bor reddi sonuglarina etkisi goriillmektedir. Buna gore %1 katkida bile %99.99
bor reddi elde edilmistir ki saf PLLA da bu deger %95.7’dir. Yalnizca %5 grafen katkisinda bu oranin diistiigii
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goriilmiistiir. Her ne kadar deger saf PLA’dan yiiksek olsa da, grafenlerin aglomerasyonu, birbirlerinin
etkilerini azaltmalar1 nedeniyle polimer-grafen arasi nano bosluklarin olustugu ve burada borun da
stiriiklendigi diistiniilebilir.

Sekil 5a’da %4 grafen katkili PLA membranlarin kullanildigi membran distilasyon ile sicakliga bagl aki
degerleri verilmistir. En yiiksek aki sonuglarint 70°C sicaklikta hesaplanmistir. Sicaklik arttik¢a taraflar arasi
itici glic arttig1 i¢in akinin artmasi beklenen bir sonugtur. Sicaklik arttik¢a akinin artmasinin nedenlerinden biri
de Antoine denklemine gére artan buhar basinci ile aciklanmistir (Uniigiil & Nigiz, 2022). Besleme kisminda
sicaklik arttikca buhar basinci da artmustir ve ¢gikis kismindaki basing sabit oldugu i¢in membranin iki tarafinda
basing farki olugmustur (Liang vd. 2015). Buna bagh olarak da su akisi artmustir. Literatiirde membran
distilasyon ile bor giderimi hakkinda bir¢ok ¢alisma vardir. Bu calismalarda membran distilasyon ile bor
giderimde sicaklik arttik¢a akinin da arttigi gortiilmistiir (Alkhudhiri vd. 2020; Hou vd. 2013; Ozbey-Unal vd.
2018).
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Sekil 5. Sicakligin aki (a) ve bor reddine (b) etkisi
Figure 5. Effect of temperature on flux (a) and boron removal (b)

Aki artisinin bir diger nedeni ise polimerin yapisal hareketliliginin sicaklikla artmasidir. Polimerlerin zincir
hareketlerinin cams1 gecis sicakligi lizerindeki sicakliklarda arttigr bilinmektedir. PLA’nin camsi gecis
sicaklig ise 59 °C civarindadir. Dolayisiyla bu sicaklik {izerinde, zincir hareketliliinin arttig1, polimerlerin
serbest hacimlerinin arttig1, dolayistyla bu serbest hacimlerden gecen madde miktarinin artarak aki degerinin
arttig1 kabul edilebilir. Polimerdeki yapisal hareketlilige bagli bu aki artis1 cogunlukla secimsiz olan bor gibi
maddelerin gecisine de olanak taniyarak bor redlerini diisiiriir. Bu durum diger filtrasyon islemlerine gore
MD’de daha az goriiliir ¢linkii bu teknikte membran i¢inden s1vi degil buhar gegmektedir. Bor buharlagmadigi
icin sliziintii kismina gegmesi beklenmez. Ancak bazi durumlarda, 6zellikle camsi gegis sicakliginin istiinde
membranin serbest hacmi ¢ok biiyiikse veya gozenekleri ¢cok biiylikse, buharla siiriiklenen az miktarda bor
siiziintli kismina gecebilir. Ancak grafen katkist Sekil Sb’de goriildiigii gibi bor reddini azaltmamais, degerler
%99.99°da sabit kalmistir. Bu sonuglara bagli olarak aym1 membranlarda sicaklik artsa da bor reddi
sonuclarinda bir degisiklik goriilmemektedir. Membran distilasyonda kullanilan membranlar gozenekli yapida
olsa da bor reddi sonuglarini etkilememistir. Bunun muhtemel nedeni, grafenin membran i¢indeki engebeli
yollart arttirarak difiizyon segiciligini arttirmasidir. Bu sonuca gore grafen katkisi, aki ve bor reddi arasindaki
artig-azalis iliskisini diizeltmis, akiy1 arttirirken bor reddinin azalmasina neden olmamustir.

Sekil 5a ve 5b’de membran distilasyon ile %4 grafen katkili PLA membranlar kullanilarak yapilan deneylerde
en yiiksek bor reddi ve aki degerlerini veren sicakligin 70°C’de oldugu goriilmiistiir. Buna bagl olarak %4
grafen katkili PLA membranlar ile belirlenen sicaklikta (70°C’de), bor konsantrasyon degistirilerek en yiiksek
aki ve bor reddi sonuglarina bakilmistir. Sekil 6’da bor konsantrasyonlarina gore aki degerleri verilmistir.
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Sekil 6. Bor konsantrasyonunun aki (a) ve bor reddine (b) etkisi
Figure 6. Effect of boron content on flux (a) and boron removal (b)

Grafikte en yiiksek aki degerlerinin diisiikk bor konsantrasyonda hesaplandigi goriilmektedir. Besleme ¢ozeltisi
iginde bor orani arttik¢a su akisi azalmistir. Akmin azalisi birkag nedenden kaynakli olabilir. Bunlardan biri,
su igerisinde artan bor miktarinin buhar basincini ve suyun aktivitesini diisiirmesidir (Wang vd. 2016). Boylece
membranin iki yiizii arasindaki basing farki azaldig1 icin aki azalmistir. Ikinci olarak bu durum Fick yasast ile
aciklanabilir. Buna gore, aki degeri, difiizyon katsayisinin konsantrasyon gradyaniyla carpimina esittir. Yani
konsantrasyon gradyani ile dogru orantilidir. Sicakligin ve difiizyon hizinin da sabit kabul edildigi sabit
kalinlikta membran kullanildig1 bir sistemde aki degeri konsantrasyon farkina baglidir (Basile vd. 2015).
Membranin besleme kisminda bor konsantrasyonunun artmasi, su i¢in itici glicii azaltir, dolayisiyla aki azalmig
olur.

Membran distilasyon proseslerinde bor reddi sonuglarinin hepsi %99,99 olarak hesaplanmistir. Bu grafikte
besleme ¢ozeltisinde bor konsantrasyonu artsa da bor reddini etkilemedigi goériulmustiir. Alkhudhiri vd. (2020)
membran distilasyon i¢in farkli bor konsantrasyonlarinda bor reddi sonuglarina bakilmistir ve bor
konsantrasyonu degisse de bor reddi sonuglarinda %99,4’lin iistiinde degerler elde edilmistir.

4. Sonuclar
4. Conclusions

Bu calismada, saf ve grafen katkili polilaktik asit (PLA) membranlar iiretilerek membran distilasyon teknigi
ile sulardan bor giderimi yapilmistir. Sicakligin, bor konsantrasyonunun, grafen oraninin bor reddi ve su akisi
degerlerine etkisi belirlenmistir. Sonug olarak tiim sicakliklarda ve tiim grafen katkilt PLA membranlarla %99
iizeri bor retleri elde edilmistir. Ozellikle grafen katkisiyla aki degerleri 13 kg/m%h olarak elde edilmistir.
Grafen katkisiz membranda bor reddi degeri %95.7 iken %! grafen katildig1 durumda bile giderim %99.99
olarak elde edilmistir. 50 °C sicaklik 10 ppm bor konsantrasyonunda en yiiksek aki degeri %4 grafen katkili
PLA membran ile 11.2 kg/m?h olarak elde edilmistir. Sicaklik arttikga aki degerleri bir miktar artmis ancak
bor redleri %99 iizerinde sabit kalmistir. Beslemede bor konsantrasyonu arttik¢a aki degerleri diismiis ancak
bor redleri ¢ok fazla degismemistir
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