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Oz

Bu c¢alismada, Bentonit kili i¢ceren polivinilfloriir (PVDF) ve polivinilprolidin (PVP) bazli adsorban membran gelistirilerek yagli atik
sulardan yaglarin segici olarak ayrilmasi i¢in kullanilmigtir. Bu membran adsorban olarak kullanildiginda emiilsifiye edilmis yaglari
sudan segici olarak ayirmaktadir. Membranin farkli yag tiirlerine ve suya olan ilgisi, yag ve su i¢indeki sisme testleriyle belirlenmistir.
Membran morfolojisi taramali elektron testleri ile bag yapisi Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi ile belirlenmistir. Sonug
olarak membranlarin soya yagi, findik yagi i¢cine daldirildiginda %200 ‘den fazla, toluene daldirildiginda 50°den fazla yag emilimi
sagladigl goriilmistiir. Ayn1 membranlarin filtrasyon testi sonucunda %65 ile %99 arasinda yag reddetme degerleri elde edilmistir.
Membrana eklenen Bentonitin aki degerini arttirdig1 ancak soya ve findik yag reddini azalttigi goriilmiistiir. Toluen reddinin ise Bentonit
katkisindan ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmiistiir.%15 Bentonit katkili membranin toluen reddi degerleri %99.9 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorbanmembran, Polivinilfloriir, Bentonit. Yag reddi.

Purification of emulsified oil by Polyvinylidene Fluoride/polyvinyl

pyrrolidone Membrane
Abstract

In this study, polyvinyl fluoride (PVDF) and polyvinylpyrrolidone (PVP) based adsorbent membranes containing Bentonite clay were
developed and used for selective separation of oils from oily wastewater. This membrane selectively separates emulsified oils from
water when used as adsorbents. The affinity of membranes in different types of oil and water was determined by swelling tests in oil
and water. Membrane morphology was determined by scanning electron tests and the bond structure was determined by Fourier Infrared
Spectroscopy. As a result, it was observed that gteater than 200% of oil absorptionwas obtained when the membrane immersed in
soybean oil and hazelnut oil and greater than50% of oil absorption was achieved when the membrane immersed in toluene. Filtration
test of the same membranes gave the oil rejection values between 65% and 99%. Consequently, it was evaluated that Bentonite
incorporation increased the flux value. However, oil rejectionwas negatively affected from the Bentonite incorporation.In the case of
toluene, rejection value of 99.9% was achieved when Bentonite amount was 15.%.
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1. Giris

Diinya niifusun hizla artmasiyla ¢evre ve sanayide su kullanimi da 6nemli 6lciide artmaktadir. Mevcut tath su kaynaklarinin
kirlenmesi, su tasarrufu politikasinin 6nemini arttirmaktadir (Nthunya vd., 2019, Doshi vd., 2018). Bu nedenle, atik su aritimy, icilemez
su kaynaklarindan icilebilir su tiretimi gibi siirdiiriilebilir su bilimi ¢ok 6nemli hale gelmistir.

Endistriyel atik sular bir¢ok tehlikeli madde icerir. Plastik kalintilar, toksik bilesenler, agir metaller, ugucu organik bilesenler ve
yag Oziitleri gibi bir¢ok zararli bilesen, endiistriyel tesisin atik suyundan salinir.Bu atik sular deniz suyu gibi dogal kaynaklara bosaltilir.
Yag bazli bilesenler, gida, ilag, polimer, otomotiv, elektronik ve petrokimya enddstrilerinin atik sularinda bulunur. Su kaynaklarinda
birgok yag tiirii bulunabilir. Farkli endiistrilerin atik suyunda yaglama yaglari, motor yaglari, dizel, bitkisel yaglar gibi petrol kaynakli
yaglar bulunur. Bu tiir yaglar, farkli bitki tohumlarinin veya soya fasulyesi ve findik gibi meyvelerin 6ziitlenmesiyle ortaya ¢ikar. Genel
olarak bitkisel yaglar gida endiistrisinde kullanilir. Ayrica, soya fasulyesi ve findik yagi biyodizel iiretiminde atik bitkisel bir yag olarak
kullanilir (Celikten vd., 2012). Atik sulardaki yaglarin miktar1, sanayide ve giinliik yasamda yaglarin kullanim alanlarina paralel olarak
artmaktadir. Bir litre atik yag bir milyon litre suyu kirletmektedir. Bu nedenle, sudan petrol ayrimi bilim insanlarmin dikkatini
cekmektedir. Su igindeki yag bilesenlerinin diisiik yogunluguna bagli olarak, yag bazli molekiiller su yiizeyinde birikir (Baron, 2012).
Endiistriyel atik bosaltma islemine ek olarak, petrol tiirleri petrokimyasal tesislerin veya deniz tasitlarinin arizali borularindan dokiiliir
(Brody vd., 2010; Cui vd., 2019).

Yaglar1 sulardan ayirmak i¢in bir¢ok teknik vardir (Droste ve Gehr, 2018). Bu tekniklerin ¢esitliligi, yaglarin yapisina (emiilsifiye
olup olmamasina) ve yaglarin yayildig1 alana gore degismektedir. Ornegin, bir petrol kazasiyla dokiilen yaglar, adsorpsiyon ve kimyasal
yontemler gibi yerinde ayirma teknikleri ile giderilebilir. Biyolojik, elektrokimyasal aritma, flokiilasyon, vakum buharlastirma,
adsorpsiyon, ¢okeltme ve membran filtrasyon teknikleri, sudan emiilsifiye edilmis yagin aritilmasinda kullanilir. En ¢ok tercih edilen
yontemler adsorpsiyon ve membran ayirmadir. Membran bazli ayirma, diisiik enerji tiiketimi, yiikksek ayirma verimliligi gibi 6nemli
avantajlara sahiptir. Adsorpsiyon teknigiyle karsilastirildiginda, membran ayrimi siirekli gergeklestirilebilir. Membran teknolojisi,
uygun gbzenek boyutuna bagl olarak yag bazli atik suyun aritilmasi kullamlmaktadir. Ozellikle emiilsifiye yag damlaciklarinm
uzaklastirilmast igin, saflagtirma herhangi bir emiilsifikasyon islemi olmadan gergeklestirilir (Ang vd., 2015). Ozellikle yiiksek aki,
secicilik degerleri, ucuz iiretilebilme 6zelliklerinden dolay1 polimer bazli membranlar yagl atik su aritiminda kullanilan temel membran
malzemeleridir. En ¢ok bilinen teknikler; mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyondur (Hoslett vd., 2018). Uygun teknigin se¢imi, yagin sudaki
konsantrasyonuna, aritilmis suyun tiiriine ve ¢alisma parametrelerine gore belirlenir. Bu tekniklerin her biri, membranin gdzenek
boyutuna ve membranin taraflari arasindaki basing farkina gore kategorize edilir.

Bu ¢alismada, yag emiilsiyonu su karigimlarinin ayrilmasi ig¢in Poli(viniliden floriir) (PVDF)/Polivinilpirolidon (PVP) temelli
kompozit membranlar iiretilmistir. Bu membranlar faz inversiyon teknigi ile gézenekli sekilde sentezlenmistir. Poli(viniliden floriir),
istiin mekanik mukavemeti, iyi 1s1 ve kimyasal direnci ve iyi film olusturma kabiliyeti sayesinde membran ayirma iglemlerinde
kullanilan hidrofobik bir polimerdir (Kang ve Cao, 2014). Polivinilpirolidon ise hidrofilik yapida, 6zellikle gozenekli membran iiretmek
icin gdzenek olusturma ajani olarak da kullanilan bir polimerdir (Amin vd., 2018). Membrandaki PVP igerigi, hazirlanan polimerik
membranin yiizey morfolojisini etkiler. Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan membran, igerdigi PVDF polimerinden dolay1, yag segici
adsorban membran olarak karakterize edilebilir. Ancak membran siirekli bir sistemde kullanildig1 zaman, gézenek yapisindan ve PVP
iceriginden dolay1 suyu ortamdan ayirmaya uygundur. Bu ¢aligmada membranin yag adsorpsiyon kapasitesi sisme testleri ile su ayirma
kapasitesi ise vakum filtrasyon testleri ile belirlenmigtir. Membranin su akisini arttirmak i¢in membrana Bentonit kili eklenmistir.
Eklenen Bentonit miktariin sigsme degerleri, aki ve yag reddine etkisi sabit sicaklik ve sabit basing sartlarinda incelenmistir.

2. MateryalveMetot

2.1. Membran Hazirlama

Polimerik membranlar, faz inversiyon teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Bentonit katkisiz membran ig¢in, kiitlece %30 PVP, %70
PVDF igeren polimer dimetilformamid (DMF) i¢inde 55 © C'de dort saat karistirilarak tamamen ¢oziiliir. Polimer ¢ozeltisinin polimer
agirligr %10°dur. Karisim oda sicakliginda bir siire bekletilerek icerisindeki gazlardan arindirilir. Ardindan bir cam yiizeye dokiilen
karisim bir su banyosuna daldirilarak iki dakika bekletilir. Banyodan alinan membran kurutularak kullanima hazir hale getirilir. Bentonit
iceren membranlarin hazirlanmasi icin, agirlikca % 70 PVDF ve % 30 PVP iceren bir polimer ¢ozeltisi yeniden hazirlanir. Polimer
¢ozeltisine belirlenen miktarda Bentonit kili (agirlik¢ca% 0 ile agirlikga% 20 arasinda degisen konsantrasyon) eklenir ve oda sicakliginda
dort saat boyunca karistirilir. Karisim cam yiizeye dokiiliir, su banyosunda bekletilir ve kullanima uygun hale getirilir. Tablo 1’de
membranlarin kil igerigine gore adlandirilislar yer almaktadir.
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Tablo 1.Membran Tanimlanmasi

Membran Kodu PVDF i¢erigi PVP icerigi Bentoniticerigi
(%) (%) (%)
M-0wt.% 70 30 -
M-5wt.% 70 30 5
M-10wt.% 70 30 10
M-15wt.% 70 30 15
M-20wt.% 70 30 20

2.2.Membran Karakterizasyonu

Membranin kimyasal yapisi, Fourier Doniisiimli Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) (Perkin Elmer, ATR modu) kullanilarak analiz
edilmistir. Spektroskopinin dalga boyu 650-4000 cm™' arasinda diizenlenmistir. Membranlarin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir.

2.3.Yag/Su Sisme Testi

Hazirlanan membrana farkli yiizdelerde kil eklemesinin membran-yag ilgisi iizerindeki etkisi, sisme deneyleriyle belirlenmistir.
Farkli membranlarin yag-su sisme kapasitesini belirlemek i¢cin, membran 6rnekleri su, soya fasulyesi yagi, findik yagi ve toluen icine
daldirilmugtir. Sisme deneyleri, numuneler sabit bir agirliga ulasana kadar 90 dakika boyunca gergeklestirilmistir. Sisme 6l¢timleri,
Denklem 1'de gosterildigi gibi membranin baglangi¢c (Wi) ve son (Wf) agirlik degerleri dlgiilerek yapilmistir.

Sisme (%) = L=+ 100 (1)

2.4.Filtrasyon testi

Filtrasyon testi, Sekil 1 de gosterilen vakumlu filtrasyon test iinitesinde gergeklestirilmistir.

1
Membran ‘ '(‘~

Vakum pompasi

Sekil 1. Vakum filtrasyon deney diizenegi

Deneyler, agirlikca % 1 oraninda yag igeren yag- su emiilsiyonlar1 hazirlanarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Deneylerden
once, yag-su emiilsiyonu ii¢ saat boyunca sonikatdrde karigtirilmistir. Karistirma sonucunda siit benzeri bir renk elde edilmistir.
Hazirlanan membran gozenekli bir cam destege yerlestirilmis ve yag-su emiilsiyonu hazirlanan membran iizerine beslenmistir. Oda
sicakliginda 630 mmHg vakum uygulanmistir. Membrandan gegen ve gecemeyen ¢ozeltinin yag konsantrasyonu, yaglar i¢in 420 nm,
toluen i¢in 200 nm optimum dalga boyunda UV/Goriiniir spektrometre (Hach Dr 5000) ile belirlenmistir. Membranlarin filtrasyon ve
ayirma performansi, Denklem (2) ve Denklem (3) 'te gosterildigi gibi aki (F) (kg/s.m?) ve yag reddinin (R)(%) fonksiyonu olarak
degerlendirilmistir.

M
F == (2)

R(%) = Cfc‘pc” 100 3)

M (kg), membranin akis asag1 tarafindaki niifuz suyun agirligi oldugunda, t, filtrasyon zamanidir (s), A(m?), etkili membran alanidir.
Cf ve Ci sirasiyla besleme ve permeat tarafindaki yag-su ¢ozeltisinin konsantrasyonudur.
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3. ArastirmaSonuclariveTartisma

3.1. Membran Karakterizasyonu

Sekil 2, farkli biiylitme oranlarina sahip yiizey ve kesit saf ve %10 kil katkilt membranlarinin morfolojilerini géstermektedir. Buna gore
Bentonit katkisiz(a) ve katkili (b) membranlarin yiizey morfolojilerinde belirgin bir farka rastlanmamistir. Her iki membranin gdzenek
boyutlar (yaklasik 1-1.5 um), gézenek dagilimlari esit ve membran boyunca homojendir. Ancak Bentonit katkisiz (c) ve katkili (d)
membranlarin kesit goriintiilerine bakildiginda, kil eklenen membranin yapisal olarak degistigi goriilmistiir. Kilin polimerle etkilestigi,
i¢ gozenek yapisini degistirdigi goriilmektedir. Bu degisikligin, membranin su-yag ilgisine, aki ve se¢icilige etkisi sisme ve filtrasyon

testleri sonucunda ortaya ¢ikacaktir.

Sekil 2. Membranlarinin yiizey (a) Bentonit katkisiz (b) Bentonit katkili ve kesit (c) Bentonit katkisiz (d) Bentonit katkili
SEM goriintiileri

Hazirlanan membranlarin kimyasal yapist FTIR analizi ile belirlenmistir. Sekil 3, PVDF70-PVP30 membraninin FTIR
spektrumlarin1 gostermektedir. Membranlarda uzanan karbonile 1680 cm-1'deki pikler atanmaktadir. Karakteristik -CH2-deformasyon
pikleri 1400 cm™!'de ortaya gikmaktadir. 760 cm!ile 1190 cm™ arasindaki pikler, CF ve CF, gerilmesine karsilik gelmektedir.

T (%)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 3. PVDF70-PVP30 Membranin FTIR spektrumu
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3.2.Sisme ve Filtrasyon Testi Sonuclari

Sekil 4'te, Bentonit eklenmesinin sisme testi tizerindeki etkisi, PVDF orami agirlikga % 70'de sabit tutuldugunda arastirilmustir.
Bentonit konsantrasyonu, toplam polimer agirligina gore, agirlikga % 0'dan agirlikca % 15'e degistirilmistir. Sekil 4'den, kil ilavesinin
su icinde sisme testi lizerinde olumlu ve soya, findik ve toluen sonuglari iizerinde ise olumsuz bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
Polimerik yapinin yag sisirme kapasitesinin kilden daha yiiksek olmasi nedeniyle, membrandaki Bentonit igerigi arttikca sisme degerleri

azalmistir.

400 -
350 —
300 -
250 —
200 -

150

gisme (%)

100

Sekil 5, Bentonit konsantrasyonunun aki tizerindeki etkisini gostermektedir. Bentonit artisiyla membranlarin aki degerlerinde de 6nemli
bir artig goriilmektedir. Kil miktar1 agirlikga % 0'dan agirlikca % 15'e arttifinda soya yagi-su akisi degeri 0,1016 kg / s.m*den 0.693
kg/s.m?'ye, findik yagi-su akis1 0.152 kg /s.m*den 1,312 kg / s.m*ye artmigtir. Bentonit miktar1 agirlikga %20 oldugunda soya yag1 ve
findik yagmin aki degerlerinde azalma g6zlenmistir. Bentonit miktar1 agirlik¢a % 0'dan agirlik¢a % 20'ye arttiginda toluen-su akisi
degeri 0.361 kg/s.m? ‘den 1,732 kg/s.m? ‘artmustir. Bu, kilin siiper hidrofilik karakterinden kaynaklanmaktadir. Bentonit, tetrahedral —
oktahedral — tetrahedral tabakalardan olusan paketlenmis partikiillere sahiptir. Bu katmanlar, membranlarin negatif olarak
yiiklenmesinden sorumlu olan metal iyonlarint olusturur. Bentonit, suya gii¢lii bir afinite gosterir ve malzemenin sisme karakterini
arttirir (Kumar vd., 2015 ve 2016). Bu &zellik, membran ana malzemesi veya dolgu maddeleri olarak kullanildiginda su akigini

artirabilir.

Sekil 6,Bentonitin yag reddi sonuglar1 iizerindeki etkisini géstermektedir. Bentonit miktariin agirlikga %0’dan agirlikga %20’ye
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Sekil 4.Kil iceriginin sismeye etkisi

artmastyla, soya yagi ve findik yaginin reddetme degerlerinde azalma gozlenmistir.
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Sekil 6.Kil konsantrasyonunun yag reddine etkisi

Ugucu yag tiirlerinden biri olan toluende, Bentonit miktarinin agirlik¢a %0’dan agirlikca %20’ye artmasiyla diger yaglara gore yag
reddinde daha az azalma gdzlenmistir. Bentonit suya ilgisi olan ve i¢erigindeki mineraller dolayisiyla su ile sigsen bir malzeme olmasina
ragmen, yaglarla olusturdugu fiziksel baglar dolayisiyla yag reddi degerleri nispeten azalmistir. (Moazed ve vd. 2005; Sun ve Chen,
2013; Zheng vd., 2017). Ak ve yag reddi sonuglarina bakildiginda, kullanilan Bentonit kilinin su akisini tim yaglarda en az bes katina
cikardigr goriilmiistiir. Ozellikle toluen gibi ugucu organik bilesen ve yag benzeri aromatik bilesenlerin segici olarak ayrilmasi igin aki
ve yag reddi degerlerinin yiiksek olmasi 6nemlidir. Aki degerlerine bakildiginda toleun-su akisinda Bentonit eklentisi ile belirgin bir
artis olmustur ve yag reddinde 6nemli bir diisiis de gézlenmemistir. Hatta %15 kil yiiklii membran ile toluen reddi % 99’un {izerindedir.
Dolayistyla Bentonit katkili membranlarin 6zellikle toluen gibi bilesenleri ayirmada hem yiiksek verim hem de yiiksek segilik ile
calisacag1 ongorilmektedir.

4. Sonuc¢

Bu ¢alismada, PVDF-PVP temelli ve Bentonit katkilt kompozit gézenekli membranlar hazirlanmis, karakterize edilmis ve model yagl
atiksulardan yaglari ayirma performansi, sisme derecesi, aki ve yag reddinin fonksiyonu olarak aragtirilmistir. Deneyler sonucunda,
membranda kil orani arttikga, su akisinin her kosulda arttigi, su sisme kapasitesinin de arttig1 goriilmiistiir. Buna karsin soya ve findik
yaginda kil orani arttik¢a sisme ve yag reddi degerleri azalmistir. Toluen- su karisiminda ise Bentonit katkisinin agirlikla %15 optimum
noktasinda tutuldugunda, akinin bes katindan fazla artis gdsterdigi, toluene reddinin de % 99.9 olarak kaldig1 goriilmistiir.
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