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Hizli niifus artig1 ve endiistriyellesme ile her gegen giin artan su ihtiyaci ve atiksularin su kaynaklarma verdigi
zararlar goz Oniine alindiginda, 6zellikle endiistriyel atiksularin desarj dncesi aritilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Bu endiistriyel atiksularin basinda yiiksek su tiikketimi ve boyar madde konsantrasyonu ile tekstil endiistrisi
gelmektedir. Boyar maddelerin atiksulardan uzaklagtirilmasi icin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda hem igletme hem performans agisindan en kolay ve verimli
yontem adsorpsiyon olarak bilinmektedir. Ancak adsorbanin iiretilmesi ve rejenerasyonu, yiiksek maliyet ve enerji
gerektirdiginden, adsorpsiyon prosesinde siirdiiriilebilir malzemeye dayali alternatif diisiik maliyetli adsorbanlarin
gelistirilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada yenilik¢i ve ¢evre dostu seliilloz nanokristal (SNK) katkilt
aljinat adsorbaninin {iretilmesi ve metilen mavisi gideriminde kullanilmast aragtirilmigtir. Bu amagla SNK katkili
aljinat bilyelerin metilen mavisi giderim performansinin belirlenmesi i¢in farkli adsorban konsantrasyonu ve farkli
boyar madde konsantrasyonlarinda kesikli adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. En yiiksek metilen mavisi
giderim verimi, 100 mg/L boyar madde konsantrasyonu ve 0,5 g adsorban/50 mL boyar madde ¢6zeltisi sartlarinda
gerceklestirilen ¢alisma ile %35 olarak bulunmustur. Ayrica iiretilen adsorbanin yeniden kullanilabilirliginin
arastirilmast i¢in bir seri adsorpsiyon-desorpsiyon calismasi gergeklestirilmis ve adsorbanin rejenerasyonu
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya Giderimi, Adsorban, Seliiloz Nanokristal, Aljinat.

Production of Cellulose Nanocrystalline Additive Alginate Adsorbent
for the Removal of Organic Dyes from Aqueous Solutions and

Investigation of Dye Removal Efficiency

ABSTRACT

Considering increasing water demand with rapid population growth and industrialization and the damage caused
by wastewater to water resources, it is of great importance to treat industrial wastewater before discharge. The
textile industry with high water consumption and dye concentration is one of these industrial wastewaters. Various
physical, chemical, and biological treatment methods are used to treat dyes from wastewater. Among these
methods, the easiest and most efficient method in terms of both operation and performance is known as adsorption.
However, since the production and regeneration of the adsorbent requires high cost and energy, it is of great
importance to develop alternative low-cost adsorbents based on sustainable materials in the adsorption process. In
this study, the production of an innovative and environmentally friendly cellulose nanocrystal (CNC) blended with
alginate adsorbent and its use in methylene blue removal were investigated. For this purpose, batch adsorption
experiments at different adsorbent concentrations and different dye concentrations were performed to determine
the methylene blue removal performance of CNC-added alginate beads. The highest methylene blue removal
efficiency was found to be 35% with the study performed under 100 mg/L dye concentration and 0.5 g adsorbent/50
mL dye solution. In addition, a series of adsorption-desorption studies were carried out to investigate the reusability
of the adsorbent and the regeneration of the adsorbent was investigated.

Keywords: Dye Removal, Adsorbent, Cellulose Nanocrstyal, Alginat.

300

Gelis: 28/09/2020, Diizeltme: 12/08/2021, Kabul: 18/08/2021


https://orcid.org/0000-0002-0867-2122
https://orcid.org/0000-0002-9733-9021

|. GIRIS

Su kaynaklari, gelismis ve gelismekte olan iilkelerin siirekli refahi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir. Hizl
niifus artis1 ve endiistriyellesme nedeniyle temiz suya olan talep her gecen giin artmaktadir. Hem yeralti
hem de yiizeysel su kaynaklari endiistriyel, kentsel ve tarimsal kaynaklardan gelen atiksular ile
kirlenmektedir [1]. Endiistriyel kaynakli atiksularin en baginda yiiksek kirlilige sahip tekstil atiksulari
gelmektedir. Tekstil atiksular1 yiiksek konsantrasyonlarda boya i¢ermekte olup, su kaynaklarina
desarjlart hem toksikolojik hem de estetik agidan endise vericidir [2]. Metilen mavisi (MB) tekstil
endiistrisinde oldukg¢a yaygin kullanilmakta olup maruz kalinma durumunda, goz yaniklarina, solunum
komplikasyonlarmma, mide bulantisina, kusmaya, asirt terlemeye, zihinsel karigsikliga ve
methemoglobinemiye neden olabilmektedir [3].

Boya giderimi i¢in ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri kullanilabilmektedir [4]. Bu
yontemler arasinda en etkililerden birisi, isletme kolayligi, diisiik baslangi¢ yatirim maliyeti, yiiksek
verim ve toksik maddelere karsi hassasiyetinin olmamasi gibi avantajlar1 nedeniyle adsorpsiyondur [4-
6]. Aktif karbon, su ve atiksu aritiminda en yaygin kullanilan adsorban olarak kabul edilmektedir. Ancak
adsorbanin {iretilmesi ve rejenerasyonu, yiiksek maliyet ve enerji gerektirdiginden ¢aligmalar
stirdiiriilebilir malzemeye dayali alternatif diisiik maliyetli adsorbanlarin gelistirilmesine yonelmistir [3,
7].

Boyalarin sudan adsorpsiyonu i¢in SNK'ler gibi siirdiiriilebilir nanomalzemelerin kullanimi1 yakin
zamanda ¢esitli aragtirmacilar tarafindan rapor edilmistir [8, 9]. Bu nanomalzemelerin, gelismekte olan
iilkelerde yaygin olarak kullanilan gesitli geleneksel adsorbanlardan daha iyi performans gosterdigi
bildirilmigtir [9]. SNK'ler, 5 ila 20 nm arasinda degisen ¢aplara ve birka¢ yiiz nanometreye kadar
uzunluklara sahip seliillozdan elde edilen gubuk benzeri nanopartikiillerdir. Hamur liflerinin asit hidrolizi
ile endiistriyel olcekte iiretilebilmektedirler. Yiiksek 6zgiil yiizey alanlari, iyi mekanik dayanimlari,
biyolojik olarak parcalanabilirlikleri ve yiiksek islevsellikleri nedeniyle [10], bu nanomalzemelere
dayali adsorbanlar, atik sudan ¢ok cesitli kirletici maddeleri uzaklastirma kapasitesine sahiptir. Ancak,
nanomalzemelerin adsorpsiyondan sonra ayrilmasi, pihtilasma veya yiiksek hizda santrifiij gerektirmesi
biiyiik 6l¢ekli su aritma proseslerinde uygulamalarini sinirlamaktadir [9].

Hidrojeller, biiyiikk miktarlarda suyu c¢oziinmeden sisebilen ve emebilen capraz bagli polimer ag
yapilaridir. Yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri, geri doniistiiriilebilirlikleri ve siirekli prosesler i¢in
yeniden kullanilabilir olmalari nedeniyle, bu hidrojeller atik su aritimi i¢in 6zel bir ilgi kazanmustir [11].
Aljinat, hidrojellerin hazirlanmasinda popiiler bir dogal polisakkarittir. Aljinat, biyolojik olarak
pargalanabilir, kolayca elde edilebilir, ucuz ve toksik olmayan bir maddedir [12]. Polimerik zincirler
boyunca karboksilat gruplarinin varligindan dolay1 boyalar, metal iyonlart vb. i¢in biyosorbent olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadirlar [13, 14].

Bu ¢alismada yenilik¢i ve ¢evre dostu SNK katkili aljinat adsorbaninin tiretilmesi ve metilen mavisi
gideriminde kullanilmasi aragtirllmigtir. Bu amagla SNK katkil1 aljinat bilyelerin metilen mavisi giderim
performansinin  belirlenmesi i¢in farkli adsorban konsantrasyonu ve farkli boyar madde
konsantrasyonlarinda kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Ayrica iiretilen adsorbanin
yeniden kullanilabilirliginin ~ arastirilmasi  i¢in  bir seri adsorpsiyon-desorpsiyon caligmasi
gerceklestirilmis ve adsorbanin rejenerasyonu incelenmistir.

II. MATERYAL ve METOT

A. MATERYAL

Sodyum aljinat Sigma Aldrich’ten, kalsiyum kloriir ve metilen mavisi ise Merck firmasindan satin
alinmistir. 300-900 nm partikiil uzunlugu ve 10-20 nm ¢apindaki SNK nanomalzemesi NANOGRAFI
(Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir (Tablo 1).
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Tablo 1. Kullanilan SNK ’in ozellikleri.

SNK ozellikleri Deger
Renk Beyaz
Form Kuru toz
Ortalama partikiil boyutu 10-20 nm genislik, 300-900 nm
uzunluk
Yogunluk 1.49 g/cm?®
Kristal nanoseliillozun bozunma sicakligi (TGA) - 349%°C

Taramali elektron mikroskop goriintiisii

B. METOT

Calismada kullanilan SNK igerikli aljinat adsorbani Sekil 1’de verilen akim gemasina gére bilye
seklinde iiretilmistir. Oncelikle 0,5 g sodyum aljinat tozu 50 mL distile su igerisinde ¢dziilerek agirlikga
%1°1ik bir aljinat ¢ozeltisi elde edilmistir. Benzer sekilde 0,5 g SNK 50 mL distile suda ¢oziilmiis ve
agirlikca %1°lik bir SNK ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu iki ¢ozelti esit miktarlarda 1 saat karistirilmistir.
Daha sonra bu karisim, agirlik¢a %2’lik CaCl, ¢ozeltisine siringa pompast ile damla damla ilave
edilmistir. Uretilen bilyelerin ¢apraz baglanmast icin yeterli siireyi saglamak i¢in CaCl, ¢ozeltisinde en
az 2 saat kalmasi saglanmistir. Daha sonra fazla Ca?* iyonlarimin giderilmesi igin distile su ile yikanmis
ve adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmaya hazir hale getirilmistir.

‘\ 0.5 g aljinat (\ 0.5 g SNK
(\50 mL distile su

r\ 50 mL distile su

Karistirma

%2 :
CaC2 V#

Karistirma

Sekil 1. SNK katkil aljinat bilyenin iiretimi akim semast.
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C. DENEYSEL CALISMA

SNK katkili aljinat bilyelerin metilen mavisi giderim ¢aligmalari kesikli deneyler ile irdelenmistir. Bu
amagcla Oncelikle sabit boyar madde konsantrasyonunda 0,05-0,5 g adsorban (50 mL boyar ¢ozeltisi)
konsantrasyonlarinda ¢aligmalar yapilmis ve SNK katkili aljinat adsorbanmin performansi
belirlenmistir. Daha sonra farkli boyar madde konsantrasyonlarinda (100-400-800 mg/L metilen mavisi
¢ozeltisi) ¢alismalar yapilmis ve farkli konsantrasyonlarin iiretilen adsorbana etkisi aragtirilmigtir. Son
olarak adsorpsiyon prosesinde Onemli bir parametre olan adsorban rejenerasyonu ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Rejenerasyon c¢aligmalari, 100 mg/L. boyar madde ¢ozeltisinde adsorbpsiyon
islemine tabi tutulmus olan adsorbanin 1 N HCI ve %98°lik etanol ¢ozeltisinde (hacimce 1:1) 30 dakika
desorprsiyonu ile gerceklestirilmistir. Desorbe edilen adsorban tekrar boyar madde ¢ozeltisi ile
adsorpsiyon islemine tabi tutularak rejenerasyon verimi ve rejenerasyon sonrasi adsorbanin performans
kayiplari belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari ndtr pH degerinde ve oda sicakliginda, 50 mL hacimde
1 saat gergeklestirilmistir. Giris ve ¢ikis boyar madde konsantrasyonlar1 Hach Lange marka
spektrofotometre cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

I1l. BULGULAR ve TARTISMA

SNK katkili aljinat bilyelerin metilen mavisi giderim caligmalarinda, oncelikle sabit boyar madde
konsantrasyonunda adsorban olarak eklenen SNK katkil1 aljinat bilyelerinin konsantrasyonunun boyar
madde giderim verimine olan etkisi incelenmistir. Sekil 2’de 100 mg/L metilen mavisi
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti ile 0,059 ile 0,5g arasinda degisen miktarlarda eklenen SNK katkilt
aljinatin adsorpsiyon sonuclar1 yer almaktadir. Sekil 1’den de goriildiigii iizere artan adsorban
konsantrasyonlarinda metilen mavisi giderim verimlerinde de artis gézlenmistir. 50 mL hacmindeki 100
mg/L konsantrasyona sahip metilen mavisi ¢ozeltisine 0,05 g SNK katkili aljinat ilavesi ile adsorpsiyon
sonras1 boya giderim verimi %27 iken 0,5 g SNK katkil1 aljinat ilavesi sonrast giderim verimi %35
olmustur. Boya giderim verimi adsorban dozaji 0,05 g’dan 0,3 g’a kadar arttirilana kadar boya giderim
veriminde gozle goriiliir bir artis gozlenmemistir. Ancak SNK katkili aljinat ilavesi 0,5 g’a
yiikseltildiginde boya giderim verimi %8 artmistir. En yiiksek boya giderim veriminin gerceklestigi 0,5
g adsorban/50 mL g¢aligma sartinda boyar madde konsantrasyonu 100 mg/L’den 65 mg/L’ye
disiirilmistiir. Bu ¢aligmada sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyasmin uzaklastirilmasi tizerindeki
adsorban doz etkisini incelemek i¢in, farkli adsorban dozlari iizerinde bir dizi deney yapilmistir. Bu
adsorban dozajlar belirlenirken benzer ¢caligmalar literatiirde incelenmis ve genel araligin 0.05gr ila 0.5
gr arasinda degistigi gozlenmistir. Bu nedenle bu g¢alismada adsorban dozaji belirlenirken diger
caligmalarla mukayese edilecegi diisiliniilerek bu aralikta galigilmistir. Daha yiiksek adsorban dozunda,
adsorban iizerinde MB boya molekiiliiniin ilk absorpsiyonu olduk¢a hizli oldugu ve aniden
konsantrasyon gradyani veya itici giiciin azaldig1 ve bunun da kiitle akisinin azalmasina veya kiitle
akiginin par¢alanmasina yol ag¢tig1 daha onceki ¢aligmalarda rapor edilmistir. Ayrica, daha yiiksek
adsorban dozunda, adsorbanlar arasinda daha biiyiik boyut nedeniyle mevcut aktif alan1 azaltan ve daha
az adsorpsiyonla sonuglanan etkilesim sansi oldugu bildirilmistir [15].
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Sekil 2. Farkli SNK katkilr aljinat adsorban konsantrasyonlarinda metilen mavisi (100 mg/L, 50 ml ¢calisma
hacmi) giderim verimleri ve ¢ikis boya konsantrasyonlari.

Farkli baglangi¢c metilen mavisi konsantrasyonlarinin SNK katkili aljinat madde ile adsorpsiyon prosesi
tizerine etkisi incelenmistir. 100 mg/L, 400 mg/L ve 800 mg/L baslangic metilen mavisi
konsantrasyonlarinda yapilan adsorpsiyon ¢alismalarina ait metilen mavisi giderim sonuglar1 Sekil 3’te
verilmistir. Baglangi¢ konsantrasyonu arttirildiginda, toplam verimde bir artis olmadig: hatta 100 mg/L
giris konsantrasyona gore daha diisilk verimlere ulasildigi gdzlenmistir. Her ii¢ konsantrasyon
denemesinde de adsorban olarak ilave edilen SNK katkili aljinat miktar1 esit oldugundan bu sonuglara
g giderilen boya/g adsorban olarak bakildiginda her ii¢ konsantrasyonda da benzer sonuglar elde edildigi
gorililmistiir. Yani baglangi¢c metilen mavisi konsantrasyonunun arttirtlmasinin toplam verim olarak bir
artis saglamadig1 ayn1 zamanda SNK katkili aljinati daha yiiksek konsantrasyonda boyar madde tutma
kapasitesinde de bir artiga neden olmadigi goriilmiistiir. Yapilan benzer ¢calismalarda artan boyar madde
konsantrasyonlarinda boya giderim verimlerinin arttig1 ve belli bir konsantrasyon degerinden sonra
dengeye ulastig1 goriilmiistiir. Kim vd. 2021, yaptiklar1 ¢alismada kimyasal olarak modifiye edilmis
lignin ve aljinat ile kiiresel adsorban iiretmis ve metilen mavisi giderim performansini incelemiglerdir.
Elde ettiklere sonuclara gore baslangic metilen mavisi konsantrasyonu 100 mg/L’den 400 mg/L’ye
yiikseltildiginde adsorban ve metilen mavisi arasindaki etkilesim sikligi arttigindan, adsorpsiyon
kapasitesinin de arttigin1 gézlemlemislerdir. Ote yandan, metilen mavisi konsantrasyonu 400 mg/L’den
1000 mg/L'ye yiikseltildiginde, MB molekiilii ile adsorban boncuklarinin baglanma bdlgesi arasindaki
etkilesim yavas yavas dengeye ulasma egilimine geldiginde giderim verimlerinde artis gézlenmemistir
[16]. Bizim calismamizda da 100 mg/L’den yiiksek metilen mavisi konsantrasyonlarinda giderim
verimlerinde artis gozlenmemesinin sebebinin ¢ok daha diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyonun
dengeye ulasmis olmasidir.
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Sekil 3. Farkli metilen mavisi konsantrasyonlarinda SNK katkilr aljinat adsorbanin giderim verimleri (50 ml
calisma hacmi ve 0,5 g adsorban/50 ml metilen mavisi ¢ozeltisi).

Sekil 4°te farkli metilen mavisi konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler ile yapilan adsorpsiyon deneyine ait
SNK katkili aljinat bilyelerin fotograflari yer almaktadir. Beyaz renkli olan aljinat bilyelerin adsorpsiyon
sonrast renkleri ¢ozeltideki metilen mavisinin etkisi ile maviye donmektedir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda boyar madde ile c¢alisilmasi sonucu bilyelerin aldig1 renkte daha koyu bir hal
almaktadir.

/

Sekil 4. Farkli metilen mavisi konsantrasyonlarinda (100, 400 ve 800 mg/L) SNK katkili aljinat ile adsorpsiyonu
sonrast aljinatlarin goriintimii.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorban olarak kullanilan malzemenin yeniden kullanilabilirligi olduk¢a
onemlidir. Bu c¢aligmada, SNK katkili aljinat bilyelerin yeniden kullanilabilirligi tekrarlanan
adsorpsiyon-desorpsiyon g¢alismalari ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasi bilyeler HCL/etanol
karisgiminda 30 dakika desorpsiyon islemine tabi tutulmus daha sonra bu bilyeler ile tekrar adsorpsiyon
islemi gergeklestirilmistir. Bu adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisti 4 kez tekrar edilmis ve her bir deney
sonrast SNK katkili aljinat adsorbanin performans: ol¢iilmistiir. Sekil 5’te boya giderim verimleri
incelendiginde her bir déngiide giderim verimlerinin kademeli olarak diistiigii gdzlenmistir. i1k dongiide
%35 olan metilen mavisi giderim oran1 4. rejenerasyon sonrast %8 degerine diismiistiir. Bu sonuglar
bize bu calismada firetilen SNK katkili aljinatin rejenerasyonun ve tekrar kullanilabilirliginin ¢ok
yliksek olmadigini gostermistir. Benzer ¢alismalarda rejenerasyon sonrasi aljinatin performansini
korudugu ya da adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok az kayiplar yasadigi raporlanmistir [17, 18]. Ancak bizim
calismamizda adsorpsiyon kapasitesinde ciddi diisiiler oldugu gozlenmistir. Bu durum kullanilan aljinat
ve SNK malzemelerin farkliligindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5. SNK katkil: aljinat ile adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri.

V. SONUC

Bu ¢alismada SNK katkilr aljinat hidrojel bilyeler iiretilmis ve metilen mavisi gideriminin incelenmesi
icin kesikli yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen veriler asagida 6zetlenmistir:

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde dncelikle 100 mg/L metilen mavisi konsantrasyonuna sahip
¢ozelti ile 0,05¢g ile 0,5g arasinda degisen miktarlarda eklenen SNK katkili aljinatin adsorpsiyon
kapasiteleri belirlenmistir.

En yiiksek adsorban dozaji olan 0,5 g adsorban/50 mL boyar madde ¢6zeltisi’nde gozlenen
maksimum metilen mavisi giderimi %35 olarak bulunmustur.

100 mg/L, 400 mg/LL ve 800 mg/L olmak fizere farkli baslangic metilen mavisi
konsantrasyonlarinin  SNK  katkili aljinat madde ile adsorpsiyon prosesi iizerine etkisi
incelenmistir. Baglangi¢c boyarmadde konsantrasyonundaki artis toplam boyar madde giderim
veriminde herhangi bir degisime neden olmamustir.

Adsorpsiyon prosesinde en dnemli parametrelerden biri olan adsorbanin rejenerasyonu ve
yeniden kullaniminin tayini i¢in bir seri adsorpsiyon-desorpsiyon ¢aligmasi ger¢eklestirilmistir.
Bu rejenerasyon caligmalari sonras iiretilen adsorbanin her bir dongiide kapasitesinde diisiisler
gdzlenmistir.
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