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Bu ¢alismada, sudaki yag emiilsiyonlarinin etkili bir sekilde ayrilmasi i¢in yeni, diisiik maliyetli ve ¢evre
dostu olan ve su altinda siiperoleofobik 6zellik gosteren bir membran hazirlanmigtir. Membran, atik kirmizi
camurun nitroseliiloz esash bir destek {lizerine sodyum alginat ile birlikte vakum pompalama yoluyla tek
adimda biriktirilerek hazirlanmigtir. Kirmizi ¢amur ile kaplanan membran havada siiperamfifilik bir
ozellige sahipken, 159°(£2) iizerinde olan temas agisi1 degerleri ile su altinda siiperoleofobik bir 6zellik
gostermistir. Farkli miktarda kirmizi camurla hazirlanan membranlar, su iginde cesitli yag ve ¢oziiciilerin
(dizel, mineral yag, toluen, kerosen ve petrol eteri) emiilsiyonlar1 igin sirastyla (%98.5 ve 945 L/m2.h; %
99.1 ve 1033 L /m2.h; % 93.7 ve 1186 L/m2.h; % 99.8 ve 1224 L / m?.h; % 99.9 ve 1028 L / m2.h) reddetme
ve aki degerlerini agan etkin ayirma performansi gostermistir. Herbirinin konsantrasyonu 0.5 M olan NaOH,
HCI ve NaCl gibi korrozif sartlar altinda gerceklestirilen 5 dongii sonunda da hazirlanan membranin yag
redddetme ve siiziintii akis1 degerleri kararl halde kalmistir. Sonug olarak, su altinda siiperoleofobik 6zellik
gOsteren membranin hazirlanmasinda atik kirmizi ¢gamurun kullanilmasi ile ilgili 6nerilen yaklagim, hem
yag-su emiilsiyonlarinin verimli bir sekilde ayrilmasinin uygulanmasi hem de endiistriyel atiklarin yeniden
kullanilmasi i¢in ekonomik, pratik ve ¢evreye duyarli bir se¢enek olarak sunulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kirmizi ¢amur, membran;, suda yag emiilsiyon ayrimi; su alti
sliperoleofobiklik; atiklarin yeniden kullanimu.
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This study presented a novel, low-cost and environmentally-friendly underwater superoleophobic
membrane for influential separation of oil-in-water emulsions. The membrane was prepared by single-step
deposition of waste red mud with sodium alginate on the nitrocellulose support through a vacuum pumping.
The red mud-coated membrane had a superamphiphilic characteristic in air, whereas it demonstrated an
underwater superoleophobic feature with contact angle values above 159(%2)°. The prepared membranes
with different amount of red mud showed effective separation performance having rejection and flux values
greater than (98.5% and 945 L/m2.h; 99.1% and 1033 L/m?.h; 93.7% and 1186 L/m?.h; 99.8% and 1224
L/m2.h; 99.9% and 1028 L/m?2.h) for emulsions of various oils and solvents (diesel, mineral oil, toluene,
kerosene and petroleum ether)-in-water, respectively. The oil rejection and permeate flux remained stable
at the end of 5 cycles of the emulsion separation and also in the corrosive solutions, including NaOH, HCI
and NaCl at 0.5 M of each one. Consequently, the usage of waste red mud in the preparation of underwater
superoleophobic membrane through the suggested way can be offered as economical, practical and
environmentally benign option for both implementing the efficient separation of oil-in-water emulsions and
reuse of the industrial by-products.

Keywords: Red mud; membrane; oil-in water emulsion separation; underwater
superoleophobicity; reusing waste.
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1. GIRIS

Giintimiizde olduk¢a yaygin bir kirletici olan yagh atiksular (Turgut, 2019);
petrokimya tesislerinde, maden isletmelerinde, gida endiistrilerinde (Eryilmaz & Geng,
2015) ve bir¢ok endiistriyel prosesden biiyiikk miktarlarda emiilsiyonlastirilmis yag-su
karisimlari olarak olusmaktadir (Ganesh ve ark., 2016). Ozellikle deniz iizerinden yapilan
petrol tasimaciliginda ve petrol tiretimi esnasinda siirekli meydana gelen petrol sizintilari-
dokiilmeleri (Wang ve ark., 2016; Turgut, 2019) biiylik miktarda yag bazli kirletici igeren
petroliin, su kaynaklarina karisarak yagli atiksularin olusmasina sebep olmaktadir (Zang
ve ark., 2020).

Petrol sizintilarinin-kazalarinin siklikla yaganmasi (Wang ve ark., 2016; Guo ve
ark., 2020) ve emiilsiyon haldeki yag-su karigimlarinin dogrudan alict ortamlara desarj
edilmesi; ¢evreye ve canli yasama zararl etkileri olabileceginden (Ganesh ve ark., 2016),
bu tiir atiksularin kontrollii ve verimli bir sekilde aritilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Yag iceren atiksularin aritilmasinda kullanilan geleneksel ayirma yontemlerinden
yiizdiirme, santrifiijleme, ultrasonik ayirma, pihtilagsma ve biyolojik aritma tekniklerinin;
karmagik sistem tasarim, diisiik ayirma verimliligi ve yiiksek isletim maliyetine ek olarak
ikincil kirletici madde olusturma gibi dezavantajlar1 ve oOzellikle mikro boyutlu
damlaciklar1 igeren yiizey aktif madde ile stabilize edilmis emiilsiyonlar i¢in aritimin
yetersiz kalmasi sebebiyle (Ganesh ve ark., 2016), aragtirmacilar yag-su ayirma iglemi
i¢in yeni yontemler bulmaya ve gelistirmeye ¢aligmaktadir.

Son zamanlarda yukarida bahsedilen sebeplerden dolayi, emiilsiyonlar da dahil
yiiksek miktarlarda yag-su karisimlarii etkili bir sekilde aritilmasina olanak veren
membran teknolojileri tercih edilmektedir. Membranlarin tercih edilmesinde;
kullaniminda ilave kimyasal maddeye ihtiya¢ duymamasi, diisiik atik camur olusumu,
fazla kullanim alanina ihtiyag duymamasi ve ¢evre dostu yapisi gibi avantajlarinin var
olmasi sOylenebilir (Ganesh ve ark., 2016; Turgut, 2019). Ancak bu ayirma yonteminin,
On aritma islemine ihtiya¢ duymasi ve tikanma sorununa bagli olarak membran
performansinin diismesine yol agmasi gibi dezavantajlar1 (Ozyurt ve ark., 2020) g6z
ontinde bulundurulmalidir. Ciinkii cogu endiistriyel atiksular sadece organik ¢oziiciiler ve
diisiik viskoziteli yaglar1 degil, ayn1 zamanda yliksek viskoziteli yaglar1 da biinyelerinde
bulundurmaktadir. Bu tiir yaglar, ayirmay1 gergeklestirecek olan membranin ylizeyine
yapisma egilimi gostererek ayirma verimliliginde ve su akisinda azalmaya neden
olmaktadir (Zhang ve ark., 2019). Bu sebepten dolay1 segilecek membranin hidrofilik
Ozellikte olmas1 6onem tagimaktadir (Eryillmaz & Geng, 2015).



Hidrofilik ylizey, membranin dogrudan yag damlaciklariyla temas etmesini
Onleyerek daha kararli bir su tabakasi olusturma egilimi gostermektedir. Hidrofilik
Ozellige ilave olarak, membran yiizeyinin mikro/nano boyutta bir piiriizliliige sahip
olmasi yukarida bahsedilen membranin yag damlaciklariyla veya yiiksek vizkoziteli
yaglar ile kirlenmesi problemini 6nlemeye yardimci olmaktadir (Zhang ve ark. 2019).

Bu bilgiler dikkate alinarak yapilan bu ¢alismada, endiistriyel bir atik olan kirmizi
camur taneciklerinin membran ylizeyine kaplanmasi ile modifiye edilmis membranlar
elde edilecektir. S6z konusu membranlar ile, ylizey aktif madde ile stabilize edilmis yag
emiilsiyonlarinin su ortamindan ayrilmasini saglanacak, ayrica membran kirlenme
problemi azaltilarak membranlarin defalarca yeniden kullanilmasi saglanacaktir. Bu
sayede, endiistriyel bir atik olan kirmizi ¢amurun yeniden degerlendirilmesi ile hem bu
atigin ¢evrede olusturabilecegi zararh etkilerin ortadan kaldirilmasi hem de ekonomiye
tekrar kazandirilmasi amaglanarak emiilsiyon halindeki yag damlaciklariin su
ortamindan ayrilmasinda kullanilabilecek kirlenme potansiyeli daha az olan membranlar

gelistirilmis olacaktir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1.Yag iceren Atiksular

Sanayilesme ve kentlesmenin hizla artmaya devam ettigi giiniimiiz diinyasinda,
suyun kullanimina paralel olarak yag i¢eren atiksularin olusumu da artmaktadir. Giinliik
yasamda petrol-gaz ¢ikarma, petrol aritma, tekstil, deri imalati, petrokimya {iretimi, gida
isleme, ¢elik metal kaplama gibi birgok alanda yag igeren atiksular olusmaktadir (Peng
ve ark., 2017). Ornegin, iki asamali bir zeytinyag1 dgiitme isleminde, islenmis her bir ton
zeytin igin yaklagik 800-950 kg yaglh atik su olusur (Maggay ve ark., 2021). Ayrica
sirtinmeyi Onlemek ve sogutma saglamak amaciyla endiistrinin birgok alaninda
kullanilan yag bazli sivilar, sulara karigarak yagli atiksu miktarinda artisa sebep
olmaktadir (Eryilmaz & Geng, 2015).

Su kaynaklari analiz edildiginde birgok farkli tiirde yag iceren atiksulara
rastlanilir. Ornegin, baz1 endiistrilerin atik sular1 incelendiginde yaglama yaglari, motor
yaglari, dizel gibi petrol kaynakli yaglar bulunurken, gida sektoriine bagli endiistri
kuruluslarindan ise bitkisel yag igeren atiksularin olustugu goriiliir.

Endiistri kuruluslarindan farkli olarak, petrokimya tesislerinin veya deniz
tagitlarinin arizali borularindan su kaynaklarina sizint1 veya dokiilme yoluyla petrol tiirevi
yaglar da sulara karisabilmektedir (Aydan & Ugur Nigiz, 2019). Yakin gecmiste yasanan
Deepwater Horizon ve Exxon Valdez petrol sizintilari ile milyonlarca metrekiip petroliin
deniz ekosisteminde onarilamaz hasarlara neden oldugu bilinmektedir (Maggay ve ark.,

2021).
2.2.Atiksulardaki Yaglarin Dagilim ve Ozellikleri

Yaglar, sularda farkl tiirlerde bulundugu gibi, suyun i¢inde de cesitli formlarda
bulunmaktadir. Sulardaki yag kirleticileri; Sekil 1°de gosterildigi gibi serbest yiizen
yaglar, dagilmis yaglar, emiilsifiye yaglar ve ¢ozlinmiis yaglar olarak gesitli formlarda
bulunabilir (Maggay ve ark., 2021). Yag damlalariin biyiikliigiine gore yapilan bu
siniflandirmada, yag damlaciklar1 150 um’den biiyiik ise serbest formda, 20 um ile 150
um arasinda ise dagilmis formda ve 20 um’den kiiciikk ise emiilsifiye formda olarak
tanimlanirken (Eryillmaz & Geng, 2015), ¢oziinmiis yaglar ise atik suda ¢6ziinen ve en
kiiglik damlacik boyutuna (5 pm) sahip olan organik kimyasallar olarak kabul
edilmektedir (Maggay ve ark., 2021).
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X ) Serbest ylizen yaglar
"y
:r, Dagilmis yaglar

Q Emulsifiye yaglar

Cozunmus yaglar

Sekil 1. Sularda bulunan yag damlaciklarmin dagihim (Maggay ve ark., 2021).
2.3.Yag-Su Ayirma Yontemleri

Yillar boyunca, yag ve suyu verimli bir sekilde ayirmak i¢in farkli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler, yaglarin suda bulunus sekillerine ve yaglarin yayildig
alana gore degismektedir (Aydan & Ugur Nigiz, 2019; Maggay ve ark., 2021). Ancak,
yag emiilsiyonlarini igeren sularin aritilmasi i¢in uygun yontemin se¢ilmesinde dikkate
alinacak ilk faktor yag damlaciklarinin boyut bityiikliigiidiir. Yagh atiksularin ¢evreyi ve
canli yagsamin1 olumsuz etkilememesi igin gelistirilen ve halen de gelistirilmeye devam
edilen birgok aritma yontemi bulunmaktadir. Bu yontemler; yer ¢ekimi (gravite) etkisi ile
ayirma, ¢oOziinmiis hava flotasyonu (DAF), santrifiijleme, membran filtrasyon,
adsorpsiyon, koagiilasyon ve flokiilasyon, biyolojik aritim ve elektrokimyasal aritim
olarak siralanabilir (Eryllmaz & Geng, 2015).

Yag-su ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan ve en eski yontemlerden biri olan
gravite ile ayirma, aritimin ilk basamagi olup, bu yontemle yag i¢eren atiksuyun kabaca
artimi yapilir. Aritma isleminin hizi; yer ¢ekimi ivmesi, akiskanin vizkozitesi, yag
damlacig1 boyutu ve yogunluk farkina dogrudan baglidir. Bu parametrelerin azalmasi
durumunda gravite ile ayirma yontemi verimsiz hale gelir. Bu ayirma yOnteminin
dezavantaji 50 mikrondan daha kiigiik yag damlalarinin ayrilmasinin uzun zaman almasi
ve buna bagl olarak atiksu depolama alan ihtiyacinin artmasidir.

Cozlinmiis havali ylizdiirme (DAF) sistemi ile basingli hava verilerek sistemde
olusturulan hava kabarciklarinin, atiksuda bulunan kirleticilerle birlikte su yiizeyine
taginmasi ve koptik styiricilar ile yiizeyden siyrilip alinmasi prensibine dayanur.

Santrifiij ile ayirmada, yogunluk farki ve merkezkag¢ kuvvetinden faydalanilarak

yag-su karisiminin ayrilmasi saglanir. Sistemin hizli bir sekilde donmesiyle merkezkag



kuvvetinin artirilmast saglanir ve yogunluk farkindan karigim ayri fazlara ayrilir.
Yogunluk farki artik¢a ayrilma hizi da artar ve harcanan enerji miktarinda azalma goriiliir.

Membran ile yag-su ayrimi gergeklestirmek i¢in kullanilan membranin hidrofobik
ve hidrofilik yapida olmasi gerekmektedir ve ayirma veriminin artirilmasi i¢in atiksu daha
oncesinde askida katt maddeden (AKM) arindirilmis olmalidir.

Aktif karbon ile adsorpsiyon yontemi yag ayirma konusunda yiiksek oranda verim
saglamaktadir. Ancak belirli bir adsorplama kapasitesi olmasi ve sistemin pahali olmasi
sebebiyle bu yontem genellikle son aritim basamagi olarak tercih edilmektedir (Eryilmaz

& Geng, 2015).
2.4. Yagh Atiksularin Aritilmasi ile Tlgili Yapilan Bazi Cahsmalar

Temelde kullanilan yag-su ayirma yontemlerinin birbirine gore avantaj ve
dezavantajlari olsa da gelisen teknoloji ve imkanlarla birlikte ayirma veriminin artirilmasi
ve aritma maliyetinin diisiiriilmesi i¢in bir¢cok aragtirma yapilmaktadir.

Eryilmaz ve Geng (2015), “Seyreltik Emiilsiye Yagli Atiksularin Aritim
Yontemleri” konu baslikli calismalarinda emiilsiye yagh atiksularin arittiminda uygulanan
yontemlerin uygun c¢alisma sartlarin1 ve karsilasilan problemleri arastirmiglardir.
Literatlir arastirmasi ve deneysel caligmalarda elde ettikleri sonuglara gore; gravite
yonteminin, serbest yag ve yag damlacik boyutunun biiyiik oldugu durumlarda daha etkili
ve ekonomik bir yontem oldugunu, yag ve su arasindaki yogunluk farkinin fazla oldugu
durumlarda santrifiij yonteminin tercih edilebilecegini ancak bu ydntemin yatirim
maliyetinin yiiksek olusu ve isletilmesinde sik sik sorunlarin ortaya ¢ikmasindan dolayi,
verimi yiiksek olan diger aritma yontemlerinden koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢oziinmiis
havali yiizdiirme yontemlerinden birinin tercih edilebilecegini, membran filtrasyon
yonteminin yagli atiksularin antilmasinda ¢ok etkili bir yontem oldugunu ancak
membranlarin zamanla deforme olmasinda dolay1 pahali bir sistem oldugunu, ileri aritim
tekniklerinden adsoprsiyon ile emiilsifiye yagli atiksularin aritiminda %98 oraninda
verim elde edildigini, ancak pahali bir sistem olmasindan dolay1 bu sistemin gerekirse
son aritim basamagi olarak tercih edilebilecegini, biyolojik aritma yonteminde, aerobik
aktif camur prosesinin yagl atiksu aritiminda anaerobik aktif camur prosesine gore daha
etkili oldugunu, Son zamanlarda kullanilan elektrokimyasal yOntemlerin ise diger
yontemlere kiyasla daha az atik olusturmasi, siirecin daha az zamanda gerceklesmesi,

ayrica ilave kimyasal kullanimi gerektirmemesi ve yiiksek degerlerde aritim verimine



sahip olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilen bir yontem oldugu sonucuna
ulagsmiglardir.

Bu  bilgiler dikkate alindiginda; membran filtrasyon yOntemindeki
dezavantajlardan biri olarak goériilen membranlarin zamanla deforme olmasinin 6niine
gecilebilmek i¢in membranlarin modifiye edilmeleri ile ilgili ¢aligmalar arastirilmaktadir.
Ayrica membran teknolojileri, diisiik enerji tiiketimi ve ikinci kirlilik olusturmamasi gibi
avantajlarindan dolayi, su icindeki yag emiilsiyonlar1 ayirma alaninda biiyiik ilgi
gormektedir (Cui ve ark., 2020; Shi ve ark., 2020).

Son yillarda, su igindeki yag emiilsiyonlari etkili bir sekilde ayirmak igin

asagida belirtilen ¢esitli membran uygulamalari basariyla gergeklestirilmistir.

Qing ve ark. (2020) tarafindan yapilan ve grafiksel 6zeti Sekil 2’de gosterilen
caligmada, yag-su karisiminin yergekimi ile ayrilmasi i¢in SiO.@PVA nanofiber
membrani hazirlanmigtir. Spesifik olarak, oldukca gézenekli bir PV A nanofiber membran
ilk olarak elektro-egirme teknigiyle {iiretilmis, ardindan modifiye edilmis Stober
reaksiyonu vasitasiyla PV A nanofiberler iizerinde silika nanopartikiilleri olusturulmustur.
SiO2@PVA membranlari, hem serbest yag-su karigiminin hem de gesitli ylizey aktif
madde ile stabilize edilmis su i¢inde yag emiilsiyonlarinin yergekiminin yiiriitiicii kuvvet
oldugu filtrasyon islemi ile su ortamindan verimli bir ayirma islemini saglanmistir.
Ayirma isleminde, sudan agir yaglara kiyasla sudan daha hafif yaglar i¢in iistlin ayirma
performansi elde edildiginden dolayi, yag yogunlugu, s6z konusu membranlar ile yag-su
ayirma isleminde 6nemli bir rol oynamistir. Ayrica, elde edilen membranlarin dongiisel

denemelerde kararl bir yag reddetme ve su akisi sagladigi belirtilmistir.

Gravity-driven separating Gravity-driven separating
lighter-than-water oil emulsion heavier-than-water oil emulsion

Permeate Permeate

'Light oil droplet @ Heavy oil droplet @) Water droplet s Non-sticky

Sekil 2. SiO2@PV A nanofiber membranin hazirlanmasi ve su-yag karigimlarinin ayriminda kullanilmasi
(Qing ve ark., 2020).



Guo ve ark. (2020) tarafindan yapilan ve Sekil 3’te grafiksel 6zeti gosterilen
calismada, Cuz(POs4)2 nanopartikiiller ile dekore edilmis poliakrilik asit-PVDF
mikrofiltrasyon membrani1 hazirlanmis ve su i¢indeki yag emiilsiyonlarinin ayiriminda
kullanilmistir. Elde edilen membranin, membran yilizeyinde yag birikimini 6nleme ve
dolayisiyla anti-fouling 6zelligine sahip oldugu gosterilmistir. Elde edilen membranlarin
dongiisel denemelerde, kararli yiiksek akiya sahip olduklar1 ve sudaki yag
emiilsiyonlarmin ayrilmasinda verimli bir sekilde kullanilma potansiyeline sahip

olduklar ifade edilmistir.
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Sekil 3. Cuz(POs), nanopartikiiller ile dekore edilmis poliakrilik asit-PVDF membranlarin hazirlanmasi
ve yag-su emillsiyonlarinin ayriminda kullanilmasi (Guo ve ark., 2020).

Li ve ark. (2020) tarafindan polizwitter uglar ile fonksiyonlandirilmis nanofiber
membranlar gelistirilmis ve yag-su emiilsiyonlarinin ayriminda kullanilabilirligi
arastirilmistir (Sekil 4). Nanofiber membranlar, PAN polimerinin elektro-egirme yontemi
ile egirilmesi yoluyla hazirlanmis, ardindan atom transfer radikal polimerizasyon teknigi
ile nanofiberlere poli(siilfobetain metakrilat) uclar ilave edilmistir. Hazirlanan
membranlarin su altinda superolefobik 6zellik gosterdigi ve yag-su karisimlart yaninda,
yiizey aktif maddeler ile stabilize edilmis yag emiilsiyonlarinin yiiksek kararlilik ve su

akisi ile ayirma iglemlerinde kullanilabilecegi ifade edilmistir.
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Sekil 4. PAN nanofiber@poli(siilfobetain metakrilat) membran ile yag-su ayirimi (Li ve ark., 2020).

Zang ve ark. (2020), grafiksel 6zeti Sekil 5’de verilen ¢alismada, siilfobetain bazli
zwitteriyonik nanojeller ile modifiye edilmis poliakrilonitril (ZPAN) nanofiber
membranlarin1  hazirlamiglardir.  Zwitteriyonik  nanojeller, membranin  yiizey
plriizliliigiini ve kirlenme Onleyici performansini artirmak igin, elektro-egirme
yontemiyle elde edilmis PAN nanofiberlerinin yiizeyine eklenmistir. ZPAN membranin,
cok ¢esitli tuz konsantrasyonlar1 ve pH degerleri altinda stiperhidrofilik ve su altinda
siiperoleofobik Ozelliklere sahip oldugu ifade edilmistir. Yalnizca yercekimi ile
(uygulanan basing = 1 kPa) ZPAN membranin, yag ve su emiilsiyonlarini basarili bir
sekilde ayirdigi belirtilmistir. Toplanan siiziintiilerdeki yag icerigi tayin edildiginde (<20
ppm) membranin >% 99.6 gibi yliksek bir ayirma verimliligine ve 1 bar basing altinda
32800 L/(m?.saat)’lik akiya sahip oldugu belirtilmistir. ZPAN membranin giiclii mekanik
ozellik ve kararlilig1 yaninda, diisiik basing altinda su i¢indeki yag emiilsiyonlarinin

verimli bir sekilde ayirabilir 6zellikte oldugu ifade edilmistir.
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Sekil 5. Siilfobetain bazli zwitter iyonik nanojeller ile modifiye edilmis poliakrilonitril (ZPAN) nanofiber
membranlarin hazirlanmasi ve su-yag karisimlarinin ayrilmasinda kullanimi (Zang ve ark., 2020).

Quian ve ark. (2018), grafiksel 6zeti Sekil 6’da gosterilen mitkemmel bir yag-su
ayirma  performans:t  sergileyen  TiOJ/grafen-oksit/Ag nanopartikiill ~membrani
hazirlamiglardir. Siiperhidrofobik 6zellikteki membran, 10 ardisik dongiiden sonra

yiiksek ayirma verimliligi ile miikemmel stabilite ve dayaniklilik sergilemistir.
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Sekil 6. TiOJ/grafen-oksit/Ag nanopartikiil membranin hazirlanmasi1 (Quian ve ark., 2018).

Yang ve ark. (2014), grafik 6zeti Sekil 7°de gosterilen hidrofilik ve su alt1
siiperoleofobik ozellikte olan, esnek, termal olarak kararli ve gozenekli silika nanolif
membranlar hazirlamislardir. Elde edilen membranlar, 2237 L/(m?.saat)’lik son derece
yiiksek bir aki ile yalnizca yergekimi etkisi ile sudaki mikro boyuttaki yag emiilsiyonlarini

etkili bir sekilde ayirmada kullanilmistir.

Oil-in-water microemulsion separation

Microemulsions

Sekil 7. Gozenekli silika nanolif membranlar ile sudaki yag emiilsiyonlarinin ayrilmasi (Yang ve ark.,
2014).

Diger taraftan, genellikle endiistriyel atik sularin pek ¢ogu biinyelerinde, organik
solventler ve diisiik viskoziteli yaglarin yaninda yiiksek viskoziteli yaglari da ihtiva
etmektedir. Bu tiir yaglar, membran prosesleri ile ayirma islemlerinde membranin
ylizeyine yapisarak membranin ayirma performansint ve su akisini olumsuz ydénde
etkilemektedir. Kullanilan membranin hidrofilik 6zellikte olmasi, ylizeyde olusan bir su
bariyeri ile hidrofilik yiizeyin dogrudan yag damlaciklariyla temas etmesini engelleyerek
bu kirlenme problemini ¢ézecek bir yaklasim sunmaktadir. Ayrica, membran ylizeyinin
mikro/nano boyutta bir piiriizli yapiya sahip olmasi membranin yiizeyinin yag
damlaciklartyla veya yiiksek vizkoziteli yaglar ile kirlenmesini Onlemeye katkida

bulunmaktadir.
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Bu amagla giinlimiizde genellikle yiiksek poroziteye sahip dogal maddeler veya
cesitli endiistriyel atiklardan elde edilen tozlar, bir destek membranin yiizeyine
kaplanmakta ve su altinda sliperoleofobik 6zellikte, yag-su emiilsiyonlarini yliksek verim
ve su akisi ile ayiran membranlar hazirlanmistir. Ornegin, Chen ve Xu (2013), CaCOs
esasli minerali poliakrilik asit-polipropilen membran destek maddesi iizerinde
biriktirerek yag-su emiilsiyonlarinin ayrilmasinda kullanmislardir. Hazirlanan membran
ylizeyinin su ile temas ettigi ylizeyin bir bariyer etkisi olusturarak su altinda siiper
hidrofobik bir 06zellik kazandigmi ve sudaki yag emiilsiyonlarin1 ayirdigimi
vurgulamiglardir. Yer ¢ekimi etkisiyle veya uygulanan vakumla cesitli yag su
emiilsiyonlari i¢in 2000 L/(m?.saat)’li aki1 degeri ve %99°dan biiyiik ayrima verimi elde
edildigi belirtilmistir.Elde edilen membranin suda yalnizca emiilsiyon halindeki yaglar
degil ayn1 zamanda serbest formdaki yaglari da basarili bir sekilde ayirdigi da
vurgulanmustir.

Zhang ve ark., (2019), grafiksel ozeti Sekil 8’de gosterilen g¢alismalarinda,
yumurta kabugundan elde edilen tozlari sodium alginate ile PVDF membranin yiizeyine
kaplayarak sudaki yag emiilsiyonlarii1 ayirmada kullanilabilen bir membran

hazirlamislardir.
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Sekil 8. PVDF destek membranin yumurta kabugu tozu ile kaplanmasiyla elde edilen membrane ile yag-
su emiilsiyonun ayrilmasi (Zhang ve ark., 2019).

Elde edilen membranin su altindaki temas agisinin 156’ den fazla oldugu tespit
edilmis ve membran yiizeyinin su altinda siiperoleofobik oldugu belirtilmistir. Ayrica,
hazirlanan membran FE-SEM, EDS ve AFM teknikleri ile karakterize edilmistir. Elde
edilen membranin diisiik vizkoziteli yaglarin su i¢indeki emiilsiyonlarini %99.6’dan fazla
bir verimle giderdigi ve 10 dongiiden sonra giderim veriminde herhangi bir degisiklik

olmadan kullanilma potansiyeline sahip oldugu ifade edilmistir.



11

Shi ve ark. (2020), atik tuglalardan elde edilen tozu PVDF membranin yiizeyine
sodium alginate ile birlikte vakum filtrasyonu ile kaplayarak, su altinda siiperhidrofobik
Ozellikte bir membrane elde etmisler ve emiilsiyon haldeki ham petroliin su ortamindan
ayrilmasinda basarili bir sekilde kullanmiglardir. Elde edilen membran ham petrol -su
emiilsiyonunu %99.8’dan biiyiik bir oranda birbirinden ayirmis ve siiziintii akisi 623
L/(m?.saat)’lik degere kadar ulasmistir. Hazirlanan membranin 1 M HCI, 1 M NaOH ve
%3.5 NaCl iceren korrozif sartlarda da %99.5 ayirma verimi ve 934 L/(m?.saat)’lik aki
degerleri ile kararl bir sekilde c¢alistig1 ve yag-su emiilsiyonlarin1 basarili bir sekilde
ayirdigr ifade edilmistir.

Wu ve ark. (2020), ¢am agaci tozlarint PVDF destek membrane {izerine sodium
alginate ile birlikte vakum filtrasyon sistemi ile biriktirerek 12 ¢esit yag-su
emiilsiyonlarin1 %99.7°den daha biiyiik verim ile basarili bir sekilde ayirabilen ve aym
zamanda metilen mavisi, kongo kirmizis1 ve kristal violet gibi sudaki ti¢ farkli boyar
maddeyi %99.75 verimle adsorbe ederek uzaklastirabilen, su altinda siiperhidrofobik
yiizey Ozelligine sahip bir membrane hazirlamislardir. Mekanik testler ile hazirlanan
membranin yeterli mekanik dayaniklili§a sahip oldugu ifade edilmis ve hazirladiklar:
membranin sudaki yag-su emiilsiyonlarini ayirmada ve boyar maddeleri uzaklastirmada
kullanilmasini 6nermislerdir.

Wang ve ark. (2019), silt boyutundaki CaCOs esasli mineral agirlik toprak
taneciklerini sodyum alginat ile PVDF membranin ylizeyinde biriktirerek su altinda siiper
hidrofobik 6zellikte yeni bir membran hazirlamiglar ve sudaki ham petrol ve diger yag
cesitlerine ait emiilsiyonlarn %99.6’lik verim ve 910 L/(mZ?saat)’e varan aki ile
ayrilmasinda kullanmiglardir. Hazirlanan membranlarin ayirma islemlerinde en az 10
dongli halinde kullanilabilecegi ve korrozif sartlarda yeterli kararliliga ve mekanik
dayanikliliga sahip oldugu belirtilmistir. Hazirlanan membranin yalnizca yag-su
emiilsiyonlarini ayirmada degil, ayn1 zmanda sudaki boyar maddeleri ve agir metalleri

giderme potansiyeli oldugu da belirtilmistir.



12

2.5. Kirmizi Camur Olusumu ve Ozellikleri

Kirmizi ¢amur, aliminyum {retim tesislerinde ham madde olarak kullanilan
boksit cevherinin iglenmesi sonucu yan iiriin olarak ortaya ¢ikan bir maddedir (Akbiyik,
2018). Bayer prosesinden sonra atik olarak elde edilen kirmizi ¢amur literatiirde “red
mud” olarak anilir (Arslan, 2016) ve yiiksek alkali yapidadir (Aydin ve ark., 2019).
Iceriginde demir oksit olmasi sebebiyle kirmizi renk alan atiga kirmizi ¢amur

denilmektedir (Akbryik, 2018).
2.5.1. Aliiminyum Uretimi ve Bayer Prosesi

Gilinliimiizde aliiminyum maddesinin endiistride yaygin olarak kullanilmasi diger
endiistri ham maddelerine gore oldukga yeni sayilmasina ragmen, aliiminyum kullanim
alan1 bakimimdan diinyada en ¢ok tercih edilen metallerden biri haline gelmistir (Ozgiin,
2012; Arslan, 2016). Aliminyum metalinin iretimi, aliimina (Al2Oz) bilesiginin
tiretimine dogrudan baghdir. Ekonomik olarak Al>O3 tiretimi ise gorseli Sekil 9°da

gosterilen boksit cevherinin Bayer prosesi ile gergeklestirilmektedir (Ozgiin, 2012).

Sekil 9. Boksit Cevheri (web-kaynak-1).

Diinyada aliimina iiretiminin %90’dan fazlasi bayer prosesi ile tiretilmektedir
(Namli, 2014). 1887 yilinda Karl J. Bayer tarafindan gelistirilmis olan Bayer prosesi,
aliminyum tretiminin ilk asamasi olup prosesin amact boksit cevherinin islenerek
aliimina iiretimini gergeklestirmektir (Ozgiin, 2012; Akbiyik, 2018). Boksit cevherinden
aliimina elde etmek i¢in kullanilan ve akim semasi Sekil 10°da verilen Bayer prosesinde
yer alan islemler asagida belirtilmistir (Dodoo-Arhin ve ark., 2017; Akbiyik, 2018).

Bayer prosesi; (i) ham madde hazirlama, (ii) otoklav (ve kirmizi ¢amur), (iii)
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dekompozisyon ve hidrat, (iv) buharlastirma, (v) kalsinasyon ve (vi) kurutma ve 6giitme

boliimi olmak iizere alt1 boliimden olusmaktadir (Akbiyik, 2018).

Red mud
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Sekil 10. Bayer Prosesi Akim Semasi (Dodoo-Arhin ve ark., 2017)

Ham madde hazirlama béliimiinde, boksit cevheri Bayer prosesinde islenebilecek
boyutta olabilmesi i¢in ¢ekicli kiricida 25 mm’den daha kiiciik boyutlara getirilir ve
degirmende buharlagtirma boliimiinden gelen kuvvetli ¢ozelti ve sistemdeki kayiplar
kargilayacak miktarda taze kostik ile birlikte ogitiiliir. Otoklav ve kirmizi ¢amur
boliimiinde ise sivi fazda aliimina {iretimi gergeklesmesi igin 6giitiilmiis duruma getirilen
boksite, otoklavlarda NaOH c¢ozeltisi eklenerek sicaklik ve basing altinda kimyasal
tepkimeye sokulur. Kirmizi ¢amur kisminda, c¢oziinmeyen bilesikler coktiiriilerek
Sodyum Aliiminat (NaAlOz) ¢cozeltisi elde edilir ve kirmizi ¢amur yikanarak ¢amur
barajina aktarilmasi saglanir. Dekompozisyon ve hidrat asamasma gecildiginde ise
aliminyum  hidroksit kristalleri(hidrat) olusturulmast i¢in NaAlO2 c¢ozeltisi
dekompozorlerde hidroliz edilir. Elde edilen kristaller filtreden gegirilir ve kurumasi
saglanir. Bu boliimde aciga ¢ikan zayif ¢ozeltiler buharlagtirma boliimiine aktarilir.
Buharlagtirma bdliimiinde ise bir oOnceki iiniteden aktarilan zayif ¢ozeltilerin
buharlastirilmasi ile kuvvetli ¢ozelti elde edilir. Elde edilen kuvvetli ¢6zelti boksitin yas
ogiitmesinde kullanilmasi i¢in sistemin ilk agsamasi olan ham madde hazirlama bdliimiine
aktarilir. Dekompozisyon ve hidrat boliimiinden elde edilen hidrat, kalsinasyon
boliimiinde firinlarda kalsine edilerek, igerigindeki su buharlastirilir ve son halini alan
kalsine aliimina, doner sogutucu {initesinden gegcirilerek sicakligi diisiiriiliir. Son adim
olarak pompalarla silolara alinir. Son agsama olan kurutma ve dgiitme boliimiinde ise
nemli hidratin akigkan yatakli kurutucularda kurutulmasi saglanarak fiziksel suyun
buharlastirilmasi saglanir. Elde edilen kuru hidrat ya satilmak {izere torbalama iglemine

alinir ya da 6giitiicli linitesinden geg¢irilerek tane boyutlarinin kii¢tiltiilmesi saglandiktan
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sonra silolara génderilir (Akbryik, 2018). Ozet olarak, otoklavda boksit cevherinin NaOH
cozeltisi ile tepkimesi gerceklestirilerek NaAl(OH)4 ¢ozeltisinin olusumu saglanir ve bu
cOzelti sogutularak c¢oktliirme islemi gergeklestirilir. Cozelti ve ¢oziinmeyen kisim
ayrilarak pH ayarlamasi yapilir. Olusan AI(OH)s ¢ozeltisinin kalsinasyonu yapilarak
Al>03 (aliimina) elde edilir (Danaoglu, 2009). Boksit cevherin kalitesine bagl olarak, 1
ton aliimina iiretmek i¢in 1.9-3.6 ton arasinda boksit islenir. Uretilen her bir ton aliimina

i¢in 0.3-1.5 ton kirmiz1 ¢amur atig1 olusmaktadir (Lima & Thives, 2020).

2.5.2. Kirmizi Camurun Ozellikleri

Bayer prosesi sonucunda atik olarak ortaya c¢ikan kirmizi camur, gilivenli bir
sekilde bertaraf edilmedigi takdirde insan sagligina ve ekosisteme zarar verebilecek
potansiyele sahip bir atiktir. Kirmizi ¢gamur yaklasik %15-40 oraninda kati madde igerir
ve oldukga alkali 6zellige sahip bir atiktir (Lima & Thives, 2020).

Kirmizi camurun 6zelligi, kullanilan boksitin karakteristiginden veya uygulanan
¢oziinlirlestirme sartlarindan dolayr degiskenlik gosterebilmektedir (Arslan, 2016).
Ornegin, Seydisehir Aliiminyum fabrikasinda kullanilan Bayer prosesi sonucu atik olarak

olusan kirmizi gamurun genel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 1’de gosterilmistir.

Cizelge 1. Kirmizi ¢gamurun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Kazak ve ark., 2017; Akbiyik, 2018)

Parametre Degerler
Renk Kirmizi
Yogunluk (kg/m®) 1310.46
Gozenek hacmi (cc/g) 0.013
Yiizey Alan1 (m?/g) 18.106
pH 10.58
Elektriksel Iletkenlik (dS/m) 8.60

Kuru halde bulunan kirmizi ¢amurun igerdigi bilesikler ise Cizelge 2’de

gosterilmistir.



Cizelge 2. Kirmizi Camurun Kimyasal Bilesimi (Ozgiin, 2012)

Bilesikler Miktar ( kiitlece %)
Fe,O3 30-60
Al;0Os 5-20
SiO; 1-20

S 0.09-0.15
Na,O 1-10
TiO, eser-10
CaOo 2-8

Mn 0.02-0.05
Na20 12.57-15
K20 0.43-0.6
MgO 0.35-0.5
Kizdirma Kayb1 5-15

15

Diinya’daki farkl iilkelerde ve bolgelerde analizleri yapilmis kirmizi camurun

kimyasal bilesenleri Cizelge 3’te gosterilmistir.

Cizelge 3. Diinya’daki farkli bolgelere ait kirmizi camur bilesimi (Arslan, 2016)

Ulke Bolge Kimyasal Bilesenleri (%)
Fe,O3 A|203 Ti02 SiOz Na,O
Malco 20.2 19.6 28.0 6.7 8.1
Hindistan Hindalco 45.1 27.0 5.1 5.7 3.6
Balco 33.8 15.5 22.5 6.8 5.2
Nalco 5.3 14.7 3.3 8.4 4.0
Macaristan 38.4 15.2 4.6 10.1 8.1
Surinam 24.8 19.0 12.1 11.9 9.2
Alcoa 30.4 16.2 10.1 11.1 2.0
Amerika Arkansas 55.6 12.1 4.5 4.5 1.5-5.0
Sherwon 50.5 11.1 0.1-1 2.5 9.0
Tayvan 41.3 20.2 2.9 17.9 3.8
Avustralya 40.5 27.7 35 19.9 1.0-2.0
Tiirkiye 36.5 18.5 5.0 16.0 10.0

2.5.3. Kirmizi Camur Atiginin Cevresel Etkileri

Kirmizi camur, biinyesinde ¢evresel problemlere yol agacak derecede agir metal,

toksik madde bazik bilesik, koku ve yliksek pH bulundurmaktadir (Akbiyik, 2018).

Yiiksek alkali igerigi dikkate alindiginda; kirmizi ¢amur, ¢evre i¢in tehlikeli atik olarak

smiflandirilir (Lima & Thives, 2020).

Bayer prosesi sirasinda olusan atik kirmizi ¢amur genelde tesis yakininda

olusturulan barajlarda depolanmaktadir. Ornegin, Konya Seydisehir Eti Aliiminyum

fabrikasinda ortaya ¢ikan kirmizi ¢gamurun depolandigi atik barajina ait goriintiiler Sekil

11°de verilmistir. Kirmizi1 gamurun bu sekilde depolanmasi ya da bertarafi ¢ok fazla arazi
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gerektirmesi ve ayni zamanda birgok ¢evre problemi olusturmasindan dolay1 aliiminyum
tiretim tesisleri i¢in bilyiik zorluklar olusturmaktadir (Dodoo-Arhin ve ark., 2017).

Sekil 11. Konya Seydisehir Eti Aliiminyum fabrikas1 kirmizi ¢gamur atik baraji (Web-kaynak-2).

Kirmizi camur ayrica su kaynaklarimin kirlenmesine sebep olabilmektedir. Atigin
depolandigi alanlarin gerekli altyapi sistemlerinin yetersiz kalmasi durumunda; yeraltt su
kaynaklari, camur biinyesinde bulunan bircok kirleticiye maruz kalabilmektedir. Ayrica
depolama alanlarinda meydana gelebilecek olasi bir tasma durumunda; kolloidal haldeki
kirmizi ¢amur, yiizeysel sulara karigsarak su kalitesini olumsuz etkilemektedir.
Biinyesinde barindirdigi metaller, kanserojen elementler ve yiiksek pH degeri ile su
ekosistemine zarar vererek canli yasami olumsuz etkilemektedir (Akbiyik, 2018). Bir
diger tehdit ise, depolanan kirmizi ¢amurun yiizeyi zamanla dogal faktorlerden
etkilenerek kurumakta ve toz halinde havaya karisabilmektedir. Havaya tasinan
Kirleticiler riizgar ve yagislarin etkisiyle ¢ok genis alanlara yayilabilektedir. Solunum
yoluyla canlilarin biinyesine gecen kirleticiler solunum yolu rahatsizliklarina hatta kanser
gibi ¢ok ciddi saglik sorunlarina sebep olabilmektedir (Akbiyik, 2018). Bu sebeplerden
dolay1, kirmizi ¢amurun yeniden kullanimi ve degerlendirilmesi konularinda birgok

calisma yapilmaktadir.

2.5.4. Kirmizi Camurun Degerlendirilmesi

Kirmizi ¢amurun farkli alanlarda degerlendirilmesinin arastirilmasit hem
aliminyum iretim tesislerinin atik depolama sorununu ve maliyetini azaltmak hem de
kirmizi ¢amurun diger uygulama alanlarina alternatif bir kaynak olmasini saglamak
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Wang ve ark. (2021) tarafindan hazirlanan derleme
makalede, kirmizi ¢gamurun degerlendirildigi alanlarin genel olarak yap1 malzemelerine
karkilama, sudaki kirleticilerin gideriminde adsorbent madde olarak kullanimi ve
biinyesindeki degerli metallerin geri kazanilmasi sekilde siniflandirilmaktadir.

Tanecik boyutunun genellikle 10 um’den kiigiik olmasi ve yapisindaki farkli

tirden metal oksit ve hidroksitlerinin bulunmasi, kirmizi ¢amurun su ortamindaki
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kirleticileri oldukga iyi bir verimle adsorbe etmesine olanak saglamaktadir. Bu 6zelligi
yaninda, 1 ton aliiminyum tiretimi sonucunda 0.5-2 ton araliginda degisen miktarlarda
kirmiz1 ¢amurun siirekli olarak olugsmasina bagh olarak kolay elde edilebilir olmasindan
dolay1, kirmizi camurun notralize edilmis, asit ile ve 1s1 ile aktive edilmis formlari, kesikli
adsorpsiyon teknigi ile su ortamindaki agir metallerin (Gupta ve ark., 2001), floriiriin
(Cengeloglu ve ark., 2002), arsenigin (Genc ve Tjell, 2003), kongo kirmizisi boyar
maddesinin (Tor ve Cengeloglu, 2006), nitratin (Cengeloglu ve ark., 2006) ve borun
(Cengeloglu ve ark., 2007) gideriminde etkili bir adsorbent olarak kullanilmistir.

Bu caligmalar disinda, son yillarda kirmizi ¢amurun adsorpsiyon sonunda su
ortamindan daha kolay ayrilabilmesi ve giderim veriminin artirilmasi amaciyla kompozit
adsorbent formunda kullamildigi galismalar da bulunmaktadir. Ornegin; Kazak ve
ark.(2016), kirmizi gamuru polimerik kapsiil iginde immobilize edilerek hem kesikli hem
de siirekli sistemde sudaki floriiriin gideriminde basaril1 bir sekilde kullanilmistir. Kazak
ve ark.(2017), kirmizi ¢gamur ve sekeri hidrotermal sartlarda muamele ederek kompozit
bir adsorbent madde edilmis ve sudaki metilen mavisi boyar maddesinin gideriminde
verimli bir sekilde kullanilmistir. Yine, Kazak ve ark. (2017), kirmizi1 gamur ve nisastadan
hidrotermal sartlarda karbon-kirmizi gamur kompozit adsorbenti elde edilmis ve sudaki
2,4-D herbisitin gideriminde kullanmiglardir. Kazak ve Tor (2020), tarafindan silempe
atig1 ile kirmizi camur birlikte hidrotermal sartlarda manyetik hidrogar haline
doniistiiriilmiis ve elde edilen manyetik hidrogarin sudaki Pb(II)’nin gideriminde verimli
bir sekilde kullanildigi belirtilmistir. Kazak ve ark. (2020), kirmizi ¢camur igeren
polimerik kapsiilii piroliz ile gézenekli yapida manyetik 6zellikli karbon kiirecikler elde
etmisler ve sudaki yaglarin ayrilmasinda basarili bir sekilde kullanmislardir. Kazak
(2021), kirmiz1 gamur ve sekeri birlikte piroliz islemi yaparak manyetik 6zellikte karbon
esaslt bir adsorbent elde etmistir. Elde ettigi adsorbenti sudaki Cr(VI)’nin gideriminde

kullanmis ve giderim mekanizmasini agiklamistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Calismada kullanilan kirmizi ¢amur numunesi Konya Seydisehir’de bulunan
alliminyum iiretim tesisinden temin edilmistir. Ham kirmizi ¢amurun pH degeri ¢ok
yiiksek oldugu igin, ¢alismada kullanilmadan 6nce pH degeri 8.0~8.5 degerine gelene
kadar saf su ile yikanmis ve 105 °C’de kurutulmustur. EDXRF spektrometresi (Rigaku-
Nex-CG) ile yikanan ve kurutulan kirmizi ¢gamurun biinyesindeki metal oksitler (% kiitle
olarak): Fe.O3 (35,8), Al.03 (16.0), SiO2 (12.7), TiO2 (6.1), Na.O (13.0), CaO (1.91),
MgO (0.32), K20 (0.24) ve digerleri seklinde tayin edilmistir.

Membran destek maddesi olarak Isolab (Almanya) firmasindan temin edilen 47
mm c¢apa ve 0.45 pm gozenek boyutuna sahip, az miktarda seliiloz asetat iceren
nitroseliiloz (NC) membran kullanilmastir.

Denemelerde kullanilan mineral yag, dizel ve kerosen numuneleri yerel
kaynaklardan elde edilmistir. Sodyum alginat Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan,
toluen, petrol eteri, HCI, NaOH ve NaCl ise Merck (Almanya) firmasindan temin

edilmistir.
3.2. Kirmizi Camur Kaphh NC Membranin Hazirlanmasi

Kirmizi ¢gamur kapli NC membran, Zhang ve ark. (2019) tarafindan tarif edilen
prosediir kullanilarak hazirlanmigtir. Bu prosediirde, sodyum alginat (0.4 g), 220 rpm'de
bir manyetik karistirici tizerinde saf suda (40 mL) ¢oztlmiistiir. Ardindan 3 mL sodyum
alginat ¢ozeltisi ve farkli miktarlarda (0.02- 0.5 g) kirmiz1 camur 36 mL saf suya ilave
edilerek, 220 rpm ve 25 °C’de 20 dakika karigtirilmistir. Farkli kirmizi ¢gamur oranlarinda
bu sekilde hazirlanan siispansiyonlar 5 dakika boyunca bir prob-tasarimli ultrasonikasyon
cihaz1 (Bandelin Sonopuls HD 3200) kullanilarak daha da homojenize edildikten sonra,
her siispansiyondan 6 mL alinarak -0.01 MPa vakum altinda filtrasyon sistemi ile bir NC
membran destegi lizerinde biriktirilmistir. Son olarak, hazirlanan kirmizi ¢gamur kapli NC
membranlar 50 °C’de 30 dakika kurutulmustur. Bu islemler ile NC membranimnin birim

alan1 basina biriktirilen kirmizi ¢gamur miktarlar1 0.2, 1.0, 2.5 ve 5.0 mg/cmz’dir.
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3.3. Suda Yag Emiilsiyonunun Hazirlanmasi ve Ayirma Deneyleri

Ultrasonikasyon teknigi ile stabil halde su i¢inde yag emiilsiyonlari elde edilmistir
(Sakai, 2018; Elshorafa ve ark., 2020). Yag (madeni yag, dizel, toluen, kerosen ve petrol
eteri) ve su karisimi (1/50, v/v), 5 dakika boyunca yukarida bahsedilen ultrasonikasyon
cihazi (Bandelin Sonopuls HD 3200) ile muamale edilmistir. Bu sekilde elde edilen
mineral yag-su, dizel-su, toluen-su, kerosen-su ve petrol eteri-su emiilsiyonlari tezin daha
sonraki boliimlerinde sirasiyla M/W, D/W, T/W, K/W ve P/W kisaltmalar ile ifade
edilmistir. Sudaki yag emiilsiyonunun ayrilmasi i¢in yapilan denemeler, Sekil 12°de
gosterilen 0.01 MPa'lik vakum basincindaki filtrasyon sistemi (Vacuubrand 1C) ile
gerceklestirilmistir.

Sekil 12. Yag-su emiilsiyonlarini ayirmada kullanilan vakum filtrasyon sistemi

Kirmizi ¢camur kaplt NC membranlarin ayirma verimliligi, sirasiyla (1) ve (2)
nolu esitliklerde tanimlanan yag reddetme ve siiziinti akisi (J) degerlerine gore
belirlenmistir (Wu ve ark., 2020; Elshorata ve ark., 2020). Kirmiz1 ¢amur kapli NC
membranlarin hidrolik gegirgenligi (Lp), yag icermeyen saf su akisi ve transmembran

basinci géz Oniine alinarak (3) nolu esitlik ile belirlenmistir (Benavente ve ark., 1998).

Yag reddetme (%) = [1 — g—p] X 100 Q)

AV
(AxAt) (2)

J [L/(m?.saat)] =
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Lp [L/(m?.saat.bar)] = A]—P (3)

Burada, Cp ve Co sirasiyla siiziintii ve yag/su emiilsiyonlarinin Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (KOI, mg/L) degerleridir. AV, kirmizi ¢amur kapli NC membrandan birim
zamanda A¢ (saat) gegen siiziintiiniin hacmini (L), A etkili membran alanini (m?), AP ise
transmembran basmcim (bar) ifade etmektedir. Her numunenin KOI degeri, Standart
Yontemde agiklandigi gibi 600 nm dalga boyunda spektrofotometrik yontem kullanilarak
belirlenmistir (Standart Metot, 2021). Tiim deneysel prosediiriin sematik gosterimi Sekil

13’te verilmistir.
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Sekil 13. Deneysel Prosediiriin Sematik Gosterimi

3.4. Karakterizasyon Cahsmalari icin Kullanilan Cihazlar

Membranlarin hem yiizey hem de kesit morfolojileri ve element bilesimleri Enerji
Dagitic1 X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) ile donatilmis Taramali Elektron Mikroskobu (FE-
SEM, Zeiss) ile elde edilmistir. Membran yiizeyinin pirizliligi Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM, Park System XE7) ile analiz edilmistir. Kirmizi ¢amur, sodyum
alginat ve membran numunelerinin fonksiyonel gruplar1 Fourier Dontisiimii Kizilotesi
(FT-IR) Spektroskopisi (Thermo Scientific-Nicolet iS20) ile analiz edilmistir. Kirmizi
camurun X-1s11 kirinimi (XRD) analizi (PANanalyttical EMPYREAN) diffraktometresi
kullanilarak yapilmigtir. Kirmizi ¢amur kapli membranlarin yiizey alani ve toplam
gozenek hacimleri gaz (N2) adsorpsiyon analizorii (Quantachrome Quadrasorb evo) ile
belirlenmistir. Kirmizi ¢amur kapli membranin mekanik o6zelligi dinamik mekanik

analizorii (PerkinElmer, DMA 8000) kullanilarak incelenmistir. Temas agilarinin
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Olgtimleri (Biolin Scientific Attension-Theta Lite) temas agis1 Olglim cihazi ile
gerceklestirilmistir. Olympus (URFL-T) optik mikroskobu, siiziintiilerdeki ve yag-su
emiilsiyonlarindaki yag damlaciklarinin goriintiilerini elde etmek ic¢in kullanilmistir.
Emiilsiyonlardaki damlaciklarin boyutu Dinamik Isik Sacilma (DLS) cihazi
(Micromeritics-Nanoplus 3) ile belirlenmistir. Siiziintiilerin ve emiilsiyonlarm KOI
degerlerinin spektrofotometrik tayininde UV spektrofotometresi (Hach Lange, DR 5000)

kullanilmustir.
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4, ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Memranlarin karakterizasyonu

Kirmizi ¢amur-sodyum alginat siispansiyonu daha onceki boélimlerde izah
edildigi ve sematik olarak Sekil 13’te gosterildigi gibi vakum filtrasyon yoluyla NC
destek membraninin iizerine biriktirilerek, havada amfifilik ve su alt1 siiperoleofobik
ozelliklere sahip kirmizi camur kapli NC membranlar elde edilmistir. Sodyum alginatin
prosesteki gorevi, kirmizi ¢camur pargaciklarini sadece birbirleriyle degil, ayn1 zamanda
NC membran destegine de baglamaktir. Ayrica, sodyum alginatin kullanilmasi, elde
edilen membranlarin esnekligine ve kararliligina katkida bulunmaktadir. Bu durum, Sekil
14°de gosterildigi gibi 50 kez biikiilme testinden sonra bile kirmizi ¢camur kapli NC

membranin orijinal seklini korumasindan da anlasilmaktadir.

Sekil 14. 50 kez biikiilme testinden dnce ve sonra kirmizi gamur kapli membranin fotograflari.

Kirmizi ¢gamur kapli NC membranin mekanik 6zelligi, dinamik mekanik analiz
cihazi kullanilarak ¢ekme mukavemeti analizi ile arastirllmis (Shu ve ark., 2020) ve
Kirmizt ¢amur kapli membran icin elde edilen tipik stres-gerilme egrisi Sekil 15°te
gosterilmistir. Kirmizi ¢amur kapli NC membran, akma noktasina kadar gerilim
yiiklemesi altinda ilk asamada dogrusal bir elastik davranisg gosterdigi, sonrasinda, 26.1
MPa’lik bir gerilme mukavemeti ile 0.076 mm’lik kopma noktasina kadar lineer olmayan
bir elastik davranig sergiledigi goriilmiistiir. Bu sonug, kirmizi ¢camur kapli NC
membranin, su i¢inde yag emiilsiyonlarinin ayrilmasi isleminde kullanilabilmesi igin
yeterli bir mekanik dayanikliliga sahip oldugunu gostermektedir (Shu ve ark., 2020; Raza
ve ark., 2014).
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Sekil 15. Kirmizi gamur kapli NC membran igin stres-gerilme egrisi (2.5 mg-kirmizi gamur/cm?).

FE-SEM ile NC membran desteginin ve kirmizi ¢amur kapli NC membranin
ylizey gortntiileri Sekil 16 (a) ve (b)’de gosterilmistir. Orijinal NC membranin 0.45 pm
gozenek boyutlu bir yiizeyi oldugu (Sekil 16 (a)), buna karsilik, kirmizi ¢camur kapli
membran yiizeyinin ise oldukga piiriizlii bir yapiya ve gozeneklige sahip olmasina yol
acan ¢ok sayida diizensiz formda kirmizi ¢amur taneciklerini igerdigi goriilmektedir
(Sekil 16 (b)). Sekil 16 (c)’de ise kirmizi ¢amur kapli membranin kesit goriintiisii
verilmistir. Bu goriintiiden, (2.5 mg-kirmizi camur/cm?) membran igin, destek malzemesi
tizerinde kirmizi ¢camur tabakasinin yaklagik olarak 16.5 pm kalinlikta oldugu tespit
edilmistir.

Yag uzaklastirilmasinin  membranin  gézenek boyutundan etkilendigi
bilinmektedir. Su i¢cindeki yag emiilsiyonlarinin damlacik boyutuna bagli olarak, gézenek
boyutunun kiigiiltiilmesi, membranin ayirma verimliligini veya yag uzaklastirma
kabiliyetini arttirmaktadir (Shi ve ark., 2020). Cizelge 4’te de goriildiigii gibi, membranin
birim alan1 basina diisen kirmizi ¢gamur miktari arttik¢a ortalama gozenek ¢apinin azaldigi
tespit edilmistir. Bu sonu¢ esas olarak, kirmizi ¢amur parcaciklarinin membran
kaplamasina dahil edilmesiyle ilgilidir. Bagka bir deyisle, kirmizi gamur pargaciklarinin
miktar1 arttirilarak Ozellikle yiizeydeki biiyiik gozeneklerin kaplanmasi nedeniyle
membranlarin ortalama gozenek boyutu kiiciildiigii ifade edilebilir. Benzer sonug,
titanyum destek maddesinin  mikro yapisi ve korozyon davranisina aliimina

nanopargaciklarinin kaplamasinin etkisini inceleyen Sarbishei ve ark. tarafindan da
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belirtilmistir (Sarbishei ve ark., 2016). Ote yandan, tez ¢alismasinda kullanilan kirmizi
camur da gozenekli bir yapiya (toplam gozenek hacmi: 0.013 cm®/g) ve yiizey alani
18.106 m?/g sahiptir (Kazak ve ark., 2017). Bu 6zellik, membranlardaki kirmizi ¢amur
miktarna paralel olarak membranlarin yiizey alaninda ve toplam gozenek hacminde
hafif¢e artisa da katkida bulunmaktadir. Kirmizi ¢amur miktarmin yag uzaklagtirma ve

aki degerlerine etkisi bir sonraki Boliim 4.2°de tartigilmistir.

Cizelge 4. Kirmizi camur kapli membranlarin yiizey alani, toplam gbzenek hacmi ve ortalama gozenek

¢ap1
Kirmizi ¢gamur kapli membran Yiizey Toplam g6zenek Ortalama gozenek

(mg-kirmizi gamur/cm?- alani hacmi capi1
membran) (m?/g) (cclg) (nm)

0.2 5.637 0.0143 10.13

1.0 7.350 0.0171 9.71

2.5 9.324 0.0178 7.65

5.0 10.510 0.0181 7.06

s - _.5- l.‘: 2
‘ A‘f‘_l - g‘ .*-',\\ iﬁf

EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 . EHT = 4.00 kV Signal A = SE2
WD = 7.1 mm Mag = 20.00 KX WD = 7.0 mm Mag = 20.00 K

Sekil 16. Orijinal NC membran yiizeyi (a), kirmizi gamur kapli NC membran yiizeyi (b), kirmizi gamur
kapli-NC membraninin kesitine (c) ait FE-SEM goriintiileri, orijinal NC membraninin (d) ve kirmizi
¢amur kapli NC membranin (e) AFM goriintiileri.

Orijinal ve kirmizi ¢gamur kapli NC membranlarin AFM goriintiileri sirasiyla Sekil
16 (d) ve 16 (e)’de gosterilmistir. Orijinal NC membrana kiyasla, kirmizi ¢amur kapl
membranin yiizeyinde ¢ok sayida piiriizliilik oldugu goriilmektedir. Bu sonug, kirmizi
camur kapli membranin ve yalnizca destek maddesi olan membranin ortalama kare

purtzliligii (Rq) degerleri olan sirasiyla 462 nm ve 216 nm degerlerinden de
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anlagilmaktadir. Bu sonuglar, kirmizi ¢camurun, destek membraninin yiizeyinde su
icindeki yag emiilsiyonlarinin ayrilmasinda 6nemli bir rol oynayan daha fazla olusumuna
katkida bulundugunu gostermektedir.

Sekil 17 (a)’da kirmizi gamurun XRD analiz sonucu gosterilmistir. 20 6lgeginde
tespit edilen piklerin, (13.9°, 18.5° ve 35.8°), (20.3°), (24.3°, 33.0°, 41.1°, 49.4° ve 54.0
°) ve (27.3°) sirasiyla (AIOOH), (FeOOH), (Fe2Oz) ve (TiO2)’yi ifade ettigi
anlasilmaktadir ki bu bilesenler kirmizi ¢amur biinyesindeki metal oksitlerdir (Lim ve
ark., 2014). Sekil 17 (b)’de ise numunelere ait FT-IR spektralar verilmistir. Orijinal NC
membraninin FT-IR spektrumunda 837, 1270 ve 1650 cm™1’de gozlenen bantlar NO ve
NO; gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Sirastyla (3020-3660) cm™ ve (980-1150) cm®
araliklarindaki bantlar -OH ve C-O gruplarinin gerilmesini temsil etmektedir (Costa ve
ark., 2014). Sodyum alginat i¢in, -OH ve alifatik C-H gruplarinin gerilme titresimleri
3020-3660 cm™* ve 2845-2975 cm™’deki bantlarin olusumuna sebep olmaktadir. Dahast,
1640 ve 1410 cm™ bantlar sirasiyla asimetrik ve simetrik karboksilat grubuna
baglanmaktadir. 950-1180 cm™ araligindaki bant ise C-O germe titresimini
yansitmaktadir (Daemi ve ark., 2012). Kirmizi gamurun IR spektrumu i¢in belirli SiO2 ve
Fe,0; tiirleri tespit edilmistir. (540, 975 cm™) ve 450 cm™’de gozlenen bantlar sirasiyla
Si-O-Si ve Fe-O gruplarindan kaynaklanmaktadir (Singh ve ark., 2019). Kirmizi gamurun
yiizeyindeki metal oksitler su ortaminda hidroksil edilmis formlarina doniismektedir
(Cengeloglu ve ark., 2002). Sadece kirmizi ¢amur biinyesindeki metal oksitlerin bu
hidroksil formlar1 degil, ayn1 zamanda sodyum alginattan gelen -OH grubunun, kirmizi
camur kapli NC membranina daha fazla hidrofilik bir karaktere sahip olmasina katkida

bulundugu disiiniilmektedir (Zhang ve ark., 2019).
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Sekil 17. Kirmizi gamurun XRD difraktogrami (a), Orneklerin FT-IR spektrumlari (b), Orijinal NC
membran (c) ve kirmizi gamur kapli NC membrani ytlizeylerinin EDX analizi (d) ve kirmizi ¢camur kapli
membranin enine kesitinin elementel haritalamasi (e).

Sekil 17. (c) ve 17 (d), orijinal ve kirmizi ¢gamur kapli NC membran yiizeylerinin
elementel kompozisyonunu gostermektedir. Orijinal membranin yiizeyindeki elementler;
C (%46.2), O (%46.9) ve N (%6.9) olarak kaydedilirken, kirmizi ¢amur kapli NC
membranin yilizeyinde bulunan elementler ise C (%9.7), O (%38.8), Fe (%26.7), Al
(%8.3), Si (%5.7), Na (%6.0), Ti (%3.7) ve Ca (%1.2)’dir. EDX teknigi ile kirmizi camur
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kapli membranin enine kesiti iizerindeki elementel haritalama, Sekil 17 (e)’de
gosterilmistir. Kirmizi gamur biinyesindeki karakteristik metaller, kirmizi camur ile kapl
NC membranin kesitine ait elementel haritalamasinda da goriilmektedir. Bu sonuglar,
kirmiz1 ¢amurun Onerilen yontem ile NC destek membrani iizerine basarili bir sekilde
kaplandigin1 gostermektedir.

Bir malzemenin yiizey 1slanabilirliginin, kendi yiizeyinin kimyasal bilesimi ve
piiriizliligi ile baglantili oldugu kabul edilmektedir. Sekil 18’de belirtildigi gibi, kirmizi
camur kapli NC membran1 hava ortaminda su ve yaga kars1 siiper amfifilik 6zellik

gostermektedir.
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Sekil 18. Hava ortaminda kirmizi gamur kapli NC membranin yiizey amfifilitesinin sematik gosterimi.

Burada AP giris basincini gosterirken 6 temas acisini temsil etmektedir. AP>0,
yani 6>90° olmas1 durumunda, membran ylizeyine sivi yayilamamaktadir. Ancak, AP<0,
yani 6<90° oldugunda, siv1 ylizeyde yayilmaktadir (Shu ve ark., 2020). Bu ¢alismada,
hem su ve hem de yag damlaciklar1 hava ortaminda kirmizi gamur kapli NC membran
yiizeyine temas eder etmez, membran yiizeyine yayilmislardir ve membran
gozeneklerinden igeriye girmeye baslamislardir. Bu durum, havadaki hem su damlacig
(fw) hem de yag damlacigi (Ho) igin temas agis1 degerinin yaklasik 0° olmasina neden
olmaktadir (Sekil. 19 aj-az, bi-b2). Elde edilen bu sonuglar, kirmizi ¢amur kapli NC
membranin havada siliper amfifilik bir yiizeye sahip oldugunu kanitlamaktadir.

Suyun yiizey geriliminin (20 °C’de 72.8 mN/m) havadaki bir¢ok yagin yiizey
geriliminden daha fazla olmasi1 nedeniyle (Speight ve ark., 2018), yani (8o<6w <90°),
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havadaki siiperhidrofilik yilizey de havadaki siiperoleofilik gibi davranabilir. Kirmizi
camur kapli NC membran i¢in bu gozlemin nedeni, hem kirmizi ¢camur pargaciklari
tizerindeki hidroksile metal oksitlerden hem de sodyum alijinattan kaynaklanan, yiizey
puriizliliigii ve -OH gruplarinin birlesik etkisine de baglanabilir. Yumurta kabugu ve atik
tugla tozlar ile kaplanmis PVDF membranlar i¢in de benzer sonuglar ve agiklamalar
sunulmustur (Zhang ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2021). Sualt1 temas agilar1 159° (+2)
tizerinde iken, gesitli organik ¢6ziiciiler ve yaglar, mineral yag, motorin, gazyagi, toluen
ve petrol eteri i¢in kirmizi gamur kaplit NC membranm (2.5 mg-kirmizi gamur/cm?) sualti
temas acilar1 Sekil 19 (c¢)’de sunulmustur. Sonuglar, kirmizi gamur kaplt NC membranin

cesitli yaglar ve organik c¢oziiciilere karst sualti siiperoleofobikligi gosterdigini

gostermistir.
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Sekil 19. Hava ortaminda su ve mineral yag ile kirmizi ¢camur kapli membran yiizeyinin 1slanabilirligine
ait gorlintiiler (a1-az, b1 —by), ¢esitli yaglar ve ¢oziiciiler igin kirmizi gamur kapli NC membranin sualti temas
acisi (c) ve diklorometan damlaciginin su altinda kirmizi ¢camur kapli membran yiizeyine kars1 adhezyon
dzelligi.

Sekil 19 (di-d3) sudan daha yiiksek yogunluga sahip bir model ¢6ziicii olarak
diklorometan damlacigimin, su altindaki membran yiizeyine yapismadigin
gostermektedir. Bu 6zellik, membranin yag damlaciklar tarafindan kirlenmesini 6nleyen,
kirmizi ¢gamur kapli membran yiizeyinin yag itici karakterini gostermektedir. Bu gozlem,
esitlik 4’te tanimlandigi gibi Cassie'nin sualt1 1slanma durumu ile agiklanmaktadir (Yong

ve ark., 2019; Liu ve ark., 2009).
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YOA.cosBo—yWA.cosOw
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Bu esitlikte, YOA, YWA ve yOW sirasiyla yag-hava, su-hava ve yag-suyu yiizey
gerilimlerini gostermektedir.

Nano/mikro yapili membran yiizeyi su ile 1slanir 1slanmaz, membran yiizeyi ile
yag damlaciklar1 altinda hapsolmus bir su tabakasi olugmaktadir. Bu sartlar altinda,
olusan su tabakasi-bariyeri tarafindan itilen yag damlaciklar1 yalnizca membran
yiizeyindeki mikro nano yapil piriizliliigiin u¢ kisimlari ile temas edebilemektedir. Bu
nedenle, kirmizi camur taneciklerinden kaynaklanan piiriizliligin ve hidrofilik
fonksiyonel gruplarin birlikteligi, kirmizi ¢camur kapli membran yiizeyinde su alt1 Cassie
1slanma durumunun olugmasini saglayarak, elde edilen membranlarin su altinda
birgok yag/organik sivinin yiizey geriliminin sudan daha kii¢iikk olmasina (yoa<ywa) ve
esitlik 4’te yer alan (yOA - cos O — yWA - cos W) ifadenin negatif ¢ikmasi ile de
gosterilebilir. Bu ifadenin negatif ¢ikmasi, havada amfifilik 6zellik gosteren bir ylizeyin
su altinda siiper hidrofobik 6zellik gdsterebilecegini de ifade etmektedir.

Tiim bu karakterizasyon ¢alismalari, yiizey piirtizliiliigiiniin ve yukarida belirtilen
fonksiyonel gruplarin, kirmizi ¢amur kapli membranin sualtinda siiperoleofobik
ozelliginin olusumunda 6nemli bir rol oynadigini gostermektedir (Zhang ve ark., 2021).
Kirmiz1 gamur kapli NC membranin ayirma performansi, M/W, D/W, T/W, K/W ve P/W

emiilsiyonlar1 lizerinde gergeklestirilen denemeler ile aragtirilmistir.
4.2. Ayirma deneyleri

Kirmizi ¢amur kapli NC membran kullanilarak M/W, D/W, T/W, K/W ve P/W
emiilsiyonlarinin ayirma islemlerinden 6nceki ve sonraki goriiniimlerine ait fotograflar
Sekil 20°de sunulmustur. Bu goriintiiler, elde edilen membranin tiim emiilsiyonlarin
ayrilmasinda basarilt oldugunu gostermektedir. Sekil 20 (b1), M/W emiilsiyonunun
membran ile ayrilmasindan sonra elde edilen siiziintliniin (Sag taraf), ayirma isleminden
onceki emiilsiyona (sol taraf) kiyasla tamamen berrak oldugunu gostermektedir.
Membranlarin ayirma performansini gozlemlemek i¢in optik mikroskop da kullanilmistir.
Su i¢indeki mineral yagin daginik mikro ve nano boyutlu damlaciklari, optik goriintiide
emiilsiyonun adeta bir siit goriinimiinde olmasina sebep olmaktadir (Sekil 20 (ar)). Buna
karsilik, membrandan gegen siiziintiide hi¢bir yag damlacigi tespit edilememistir (Sekil

20 (c1)). Bu durum, elde edilen membran ile M/W emiilsiyonunun tamamen ayrildigini
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kanitlamaktadir. Ayrica, Sekil 20 (a2-C2) - (as-Cs)’de belirtilen diger bulgular, kirmizi
camur kaplt NC membranin D/W, T/W, K/W ve P/W emiilsiyonlari i¢in de miikemmel
ayirma verimine sahip oldugunu gostermektedir.

Sudaki yag emiilsiyonlariin istenen sekilde ayrilmasini saglamak igin,
membranin gdzenek capinin incelenen emiilsiyonlarin ¢apindan daha kiigiik olmasi
gerekmektedir. Emiilsiyonlarin ayrilmasi sirasinda, su membran yiizeyini hizla islatir ve
membrandan gegerken, emiilsiyonlardaki yag damlaciklar1 membran yiizeyi tarafindan

itilir. Incelenen emiilsiyonlarin damlacik boyut dagilimlar1 DLS teknigi ile belirlenmistir.

Sekil 20 (di-ds)’de gosterildigi gibi, M/W, D/W, T/W, K/W ve P/W damlacik
boyutlarinin araligi sirasiyla (77-3490 nm), (65-1025 nm), (1380-2800 nm), (157-1798
nm) ve (190-817 nm) seklindedir. Her bir emiilsiyonun damlaciklarinin boyut araligi,
Cizelge 4’te belirtildigi gibi, birim membran alan1 bagina farkli miktarda kirmizi camur
ile kaplanmis NC membranimin ortalama gézenek ¢aplarindan daha biiytiktiir. Sekil 20
(d1-ds) iginde belirtilen inset grafikler, her bir emiilsiyon ig¢in membrandan gegen
stiziintiistide yag damlacigi olmadigl veya damlacik boyutunun DLS cihaz ile tespit

edilemeyecek kadar kiigiik boyutlarda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 20. incelenen yag/su emiilsiyonlarmin ayirma dncesi ve sonrasi goriintiileri ve emiilsiyon boyut
dagilimlari.

D/W emiilsiyonu iizerinde orijinal NC membranin ve kirmizi ¢camur kapli NC
membranin ayirma performanslart test edilmis ve ilgili goriintiler Sekil 21°de
sunulmustur. Elde edilen bulgular, orijinal NC membraninin D/W emiilsiyonunu
yeterince ayiramadigini ortaya koymustur. Bu sonu¢ ayni zamanda, NC destegi
tizerindeki kirmizi ¢amur tabakasinin sudaki yag emiilsiyonlariin ayrilmasinda énemli

bir rol oynadigini da tekrar kanitlamaktadir.
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Sekil 21. Orijinal ve kirmizi gamur kapli NC membranlarin D/W emiilsiyonunu ayirma performanslarina
ait gorlintiiler.

Kirmizi gamur kapli NC membranlarin hidrolik gegirgenligi (Lp) Sekil 22°de gosterildigi
gibi, 4240 (£ 274) ve 3348 (£521) L/(m?.h.bar) araliginda degismistir.
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Sekil 22. Kirmizi ¢gamur kaplt NC membranlarin hidrolik gecirgenligi (Lp).

Bolim 3.3°teki esitlik (1) ve (2)’de tamimlandigi gibi, aki ve yag reddetme
degerleri yardimiyla kirmizi ¢amur kapli NC membranlarin ayirma verimleri, yukarida

belirtilen model emiilsiyonlar tlizerinde degerlendirilmistir. Sekil 23 (a)’da gorildiigi
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gibi, farkli miktarda kirmizi camurla kapli membranlar ile elde edilen siiziintii suyu
akistnin M/W emiilsiyonu igin 1698(£96)-1033(+180) L/(m?.saat), D/W emiilsiyonu i¢in
1602(£145)-945(x136) L/(m?%saat), T/W emiilsiyonu icin 1983(x214)-1186(x121)
L/(m?.saat), K/W emiilsiyonu i¢in 1908(£185)-1224(+128) L/(m’saat) ve P/W
emiilsiyonu igin 1624(x169)-1028(x140) L/(m?.saat) araliginda oldugu belirlenmistir.
Bunun diginda, elde edilen sonuglar, tiim emiilsiyonlar i¢in, aki degerlerinin membranin
birim alani basina kirmizi ¢amur miktar1 artarken azaldigini gostermistir. Bu sonug,
Boliim 4.1°de verilen Cizelge 4’te gosterildigi gibi kirmizi ¢gamur miktarinin artmasina

karsilik membranin ortalama gozenek ¢apindaki azalmaya baglanabilir.
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Sekil 23. Model yag-su emiilsiyonlari igin kirmizi ¢amur kaplit NC membranlarin Siiziintii akisi (a) ve
ayirma verimliligi (b), T/W emiilsiyonunun her ardigik ayrilmasindan elde edilen siiziintiiniin KOI
konsantrasyonu (c) ve M/W emiilsiyonunun kirmizi gamur kapli membranla (2.5 mg-kirmizi gamur/cm?)
5 dongii ayirmada her bir ayirma sonrast siiziintii akis1 ve ayirma verimliligi (d).

Incelenen membranlarm M/W, D/W, T/W, K/W ve P/W emiilsiyonlar1 i¢in yag
reddetme verimlerinin sirasiyla % 99.1, 99.3, 93.7, 99.8 ve 99.9'un iizerinde oldugu
goriilmiistiir (Sekil 23 (b)). M/W, D/W, T/W, K/W ve P/W emiilsiyonlari i¢in en yiiksek
siiziintii suyu KOI degerleri (sirasiyla 76.0, 92.7, 529.3, 73.6 ve 30.3 mg O2/L) 0.2 mg-
kirmizi camur/cm?-membranm kullanilmasi durumunda elde edilmistir. Buna karsilik,
M/W, D/W, T/W, K/W ve P/W emiilsiyonlar1 i¢in en diisiik siiziintii suyu KOI degerleri
(swrasiyla 16.1, 17.6, 427.1, 10.3 ve 13.6 mg O2/L) 5 mg-kirmizi camur/cm?-membran ile

elde edilmistir. Her iki sonug, T/W emiilsiyonu i¢in siiziintii KOI konsantrasyonunun,
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diger emiilsiyonlardan elde edilen degerlerden daha yiliksek oldugunu gdstermistir. Bunun
muhtemel nedeni, toluenin sudaki ¢oziintirliigiiniin (25 °C'de 526 mg/L) (Clough ve ark.,
2014), mineral yagdan (<50 mg/L@25 °C) (Taslak ve ark., 2017), dizelden (5 mg/L@20°
C) (web-kaynak-3, 2017), kerosen (<5 mg / L @ 20° C) (web-kaynak-4, 2014) ve petrol
eteriden (4 mg /L@20° C) (web-kaynak-5, 2021) daha yiiksek olmasina baglanabilir. Bu
nedenle, 2.5 mg-kirmiz1 ¢amur/cm?-membranin T/W emiilsiyon siiziintiisiine ardisik
olarak ii¢c kez uygulanmasi1 sonucu elde edilen her bir siiziintiiniin KOI konsantrasyonu
Sekil 23 (c)’de gosterildigi gibi sirasiyla 445, 74 ve 50 mg O2/L olarak tayin edilmistir.
Bu sonug, tekrarlanan ayirma islemleri yapildiginda siiziintiilerdeki toluen igeriginde
basarili bir azalma saglanabildigini ortaya koymustur.

Membranin kararliligi pratik uygulamalarda 6nem tasidigindan, model M/W
emiilsiyonu tizerinde 5 dongili boyunca ayni1 kirmizi ¢amur kapli NC membran (2.5 mg-
kirmizi ¢amur/cm?-membran) kullanilarak tekrarlanan denemeler gergeklestirilmistir.
Membran, her dongiiniin sonunda etanol ve saf su ile yikanmistir. Sekil 23 (d), yag
reddetme-siiziinti akist degerlerinin her bir dongiiden sonraki degisimlerini
gostermektedir. Elde edilen sonuglar, 5 dongiiden sonra siiziintii akisinda 6nemli bir
degisiklik olmadigin1 ve yag reddetme verimliliginin %99’un iizerinde seyrettigini
gostermistir. Bu sonug, kirmizi ¢amur kapli NC membranin istenilen kararlilikta

oldugunu ve ¢oklu dongii halinde kullanilabilecegini gostermektedir.
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Kirmizi ¢camur kapli NC membranm (2.5 mg-kirmizi ¢amur/cm? membran)
performansi, her birinin konsantrasyonu 0.5 M olan NaOH, HCI ve NaCl gibi korrozif
¢ozelti ortamlarinda hazirlanan T/W emiilsiyonu tizerinde de test edilmistir. NaOH, HCI
ve NaCl varliginda yag reddetme ve aki degerleri sirasiyla (98, 93 ve %100) ve (1361+98,
1505+119 ve 1433+137 L/(m?.saat)) olarak belirlenmistir. Bu sonug, edenle, kirmizi
camur kapli NC membraninin, korrozif sartlar altinda sudaki yag emiilsiyonlarini
ayirmada da basarili oldugu anlami gelmektedir. Sekil 24°te, kirmiz1 ¢amur kapli NC
membranin, belirtilen korrozif sartlar altinda T/W emiilsiyonunun ayrilmasindan sonra,
ayirma iglemini gergeklestirecek piiriizlii ve oyuklu bir ylizey morfolojisine hala sahip

oldugu goriilmektedir.

Sekil 24. Kirmizi gamur kapli NC membranin ilk (a) ve agindirict durumdaki 0,5 M NaCl (b) 0,5 M HC1
(¢) ve 0,5 M NaOH (d) T/W emiilsiyonunun ayrilmasindan sonraki FE-SEM goriintiileri

Su i¢indeki yag emiilsiyonlarinin su altinda siiperoleofobik bir membran ile
ayrilmasti i¢in ayrintili mekanizma Shi ve ark., (2020) ve Zhang ve ark., (2019) tarafindan
Esitlik (5)’te ve Sekil 25’te gosterildigi gibi agiklanmustir.
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Bu esitlikte, y: yag/suyun yiizey gerilimini, 6 su ve/veya yagin temas agisini, d ise Su

altindaki meniskiisiin yarigapini ifade etmektedir.
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Sekil 25. Kirmizi gamur kapli NC membran ile su iginde yag emiilsiyonlarinin ayrilma mekanizmasinin
sematik gosterimi.

Shi ve ark., (2020) ve Zhang ve ark., (2019)’nin agiklamalarina dayanarak, su
membran yiizeyi ile temas ettiginde, birbirleri arasindaki oncelikli ¢ekim kuvveti
nedeniyle su membrandan ge¢gmeye baglamaktadir. Bu olay, yag damlaciklarinin
membran yiizeyi ile temasindan Once su ve membran yiizeyi arasinda bir ara yiiz
olusturmaktadir. Esitlik (5)’e gore, yag damlaciginin su altindaki temas agis1 90°dan fazla
oldugu durumda, kirmizi ¢amur kapli membranin yiizey gozenekliligi AP’nin >0
olmasina sebep olmaktadir. Bu durumda, emiilsiyonlardaki yag damlaciklari, su yastigi
ile dolu olan yilizeyin mikro/nano Slgekli piiriizliliigi tarafindan durdurulmakta ve
itilmektedir. Yani, yag damlaciklarinin membrandan ge¢mesine izin verilmemekte ve bu
sayede suyun yag damlaciklarindan ayrilma islemi gergeklestirilmektedir. Membranin
diger yiiziinde, suyun temas agisinin 90°’den kiigiik olmasi AP’nin <0 olmasina sebep
olarak, suyun, membranin hidrofilik ylizeyindeki gdzeneklerden ge¢mesine izin
verilmektedir.

Ayrica, kirmizi ¢amur kapli membranin performansinin, literatiirde daha dnce
belirtilen ve Cizelge 5’te verilen diger membranlarla da karsilastirilabilir oldugu dikkati
cekmektedir. Sonu¢ olarak, kirmizi camur kapli NC membran, su i¢inde yag

emiilsiyonlarinin basarili bir sekilde ayrilmasini saglamistir.
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Cizelge 5. Kirmizi camur kapli membranin sudaki yag emiilsiyonlarini ayirma verimi ve siiziintii akisinin

literatiirde bulunan diger membranlar ile karsilastirilmasi.

Membran Ayirma Verimi, AKi, Referans
% L/(m?.saat)

Atik tugla tozlari kapli PVDF membran 99.8 623 Shi ve ark. (2020)
Yumurta kabugu tozlari kapli PVDF 99.6 197-229 Zhang ve ark. (2019)
membran
CaCOs kapli PAA-polipropilen >99 2000 Chen ve ark. (2013)
membran
Cam tozlar1 kapli membran 99.6 1535 Wu ve ark. (2020)
Grafen oksit / TiO, kompozit membran >80 275 Wu ve ark. (2018)
TiO; kaplamali PVDF membran 99 600 Shi ve ark. (2016)
Halloysit nanotiipleri kaplt PVDF >99.65 7994 Zhou ve ark. (2019)
membran
Mum isi kapli PVDF membran >99 25-70 Li ve ark. (2017)
Coprinus comatus kapli PVDF >99 50-110 Long ve ark. (2018)
membran
Polisiilfon/polietilenimin/CaCO3 98 145 Saki ve ark. (2018)
nanokompozit membranlari
Kirmizi ¢gamur kapli NC membranlar >08.5 (dizel) >945 Bu ¢alisma

>99.1 (madeni yag) >1033

>93.7 (toliien) >1186

>99.8 (gazyag) >1124

>99.9 (petrol eter) >1028
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, atik kirmizi ¢amurun nitroseliiloz esasli bir destek iizerine sodyum
alginat ile birlikte tek adimda biriktirilerek kaplanmasi ile elde edilen yeni kimizi ¢amur
kapli NC membranin yag-su emiilsiyonlarinin ayriminda kullanilmasi arastirilmistir. Elde
edilen membranin farkl tiirdeki yag-su emiilsiyonlarinin ayirilmasinda basarili ve etkili
oldugu yapilan deneysel ¢alismalarda goriilmiistiir.

Gelistirilen kirmizi ¢amur kapli NC membranin, pratik, ekonomik, kullanimi
kolay ve ¢evre dostu olmasi gibi Onemli avantajlarindan dolayi, su ig¢indeki yag
emiilsiyonlarmin ayriminda kullanilmasi &nerilmektedir. Ozellikle, ayrilmasi istenen
yagli atiksularin bilinyesinde biiyiik yag damlaciklarinin bulunmasi durumunda; ilk 6nce
¢Oziinmiis hava flotasyonu (DAF) ile ayrilmasi1 daha sonra suda kalan ¢ok daha kii¢iik
boyuttaki yag damlaciklarin ayrimi i¢in gelistirilen kirmizi camur kapli NC membranlarin
kullanilmast  Onerilebilir. Bodylece s6z konusu membran sayesinde, yag-su
emiilsiyonlarinin verimli bir sekilde ayrilmasi yaninda, endiistriyel bir atik olan kirmizi
camurun yeniden degerlendirilmesi ile hem bu atigin ¢evrede olusturabilecegi zararli
etkilerin ortadan kaldirilmasi hem de ekonomiye tekrar kazandirilmasi acisindan 6nemli
bir adim atilmis olunacaktir.

Bundan sonraki caligmalar i¢in, elde edilen membranlarin yag i¢indeki su
emulsiyonlarinin ayrilmasinda kullanilabilirligi, sularda bulunan diger kirleticilerin
giderimindeki etkinliginin arastirilmasi, kimizi ¢amurun fiziksel ve kimyasal olarak
aktivasyonu sonrasinda benzer yaklasim ile membranlarin elde edilmesi ve giderim

performanslarinin aragtirilmasi planlanmaktadir.
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