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Ozet

Biyosorpsiyon, biyokiitlede dogal olarak gergeklesen, biyokitlenin pasif olarak konsantre etme ve

Anahtar kelimeler

kirlilikleri hicresel yapisi Gzerine baglamasini saglayan fizikokimyasal bir islemdir. Sulu ¢ozeltilerden
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Helianthus Annuus gekirdegi kabuklarinda uranyum biosorpsiyonu batch adsorpsiyon sistemiyle, pH,
adsorbat konsantrasyonu ve sicakhigin bir fonksiyonu olarak “Box-Behnken Design” modeli
kullanilarak incelenmistir. Oncelikle adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla denemeler yapilmis

ve 2 saatlik calkalama siresi optimum sire olarak bulunmustur. Sonug olarak baslangic uranyum
konsantrasyonu 127,5 ppm; pH 4,5 ve 20°C sicaklik optimum kosullar olarak saptanmistir.

Uranium Sorption on Helianthus Annuus Core Shell

Abstract

Biosorption is a physicochemical process that occured naturally in biomass, passive concentration and
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Box-Behnken

bind the contaminants in its cellular structure. The biosorption of uranium from aqueous solution by
Helianthus Annuus core shell was studied in a batch system as a function of initial pH, initial
concentration of adsorbate and temperature by using “Box-Behnken Design” method. Firstly, for
determining the adsorption time, effect of contact time was investigated and 2 hours shaking time was

chosen as an optimum period. Consequently, optimum conditions were determined as initial
concentration of 127.5 ppm, pH 4.5 and temperature of 20°C.

1. Giris

Uranyum toksisitesi ve radyoaktivitesi nedeniyle
cevresel olarak 6nemli bir elementtir. Nukleer
teknolojinin birlikte, bircok olasi
uranyum atik kaynaklari ortaya ¢ikmakta ve tehdit
olusturmaktadir (Wang et al. 2015). Nikleer enerji
Uretiminde uranyum temel elementtir. Nikleer

gelisimiyle

yakit ¢evriminin her asamasindan radyoaktif atiklar
olusmaktadir ve bunlarin bertarafi cok 6nemlidir.

Adsorpsiyon, iyon degisimi, kimyasal ¢oktlirme gibi

yontemler kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden

uzaklastinimasi  igin  kullanilan  yontemlerden
bazilaridir (Chegrouche et al. 1997). Bu yontemler
uygulanirken olusan dezavantajlar arasinda bazi
zararh kimyasallarin, reginelerin ve adsorbanlarin
dogaya atilmasi bulunmaktadir (Kutahyali et al.

2010). Ancak biyolojik materyallerin adsorban
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olarak kullanimi, distk maliyetleri

Uretilebilmesi, ylUksek kimyasal kararliligi, cevreye

ve kolay

dost olmasi ve icerdikleri ¢ok cesitli fonksiyonel
gruplar sayesinde istenilen Grin igin yliksek segicilik
gostermesi agisindan biyidk ©6nem tasimaktadir.
Biyosorpsiyon yliksek verim saglamasi ve ekonomik
olmasi nedenleriyle son vyillarda olduk¢a 6nem
kazanmaktadir. Bazi bitki
olarak,
dogada

atiklari, biyosorbent

adsorpsiyonda  kullanilmalari  halinde

kirlilige yol agan biyolojik atiklarin

degerlendirilmesi de saglanmis olur.

Helianthus Annuus, papatyagiller familyasindan
cekirdekleri ve yag igin yetistirilen sari ¢icekli bir
tarim bitkisidir. Dinyada ve Tirkiye'de en 6nemli
yag bitkilerinden biri olup, Marmara Bolgesi'nde
daha ¢ok vyetistirilir. Trakya Bolgesi'nde yogunluk

gosterir. Bu calismada, zirai bir yan driin olan
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Helianthus Annuus (HA) c¢ekirdegi kabuklarinin

uranyum  adsorpsiyonunda  kullanilabilirliginin
incelenmesi ve optimum kosullarin belirlenmesi
amaclanmistir.  Calismada, geleneksel olarak
kullanilan her bir degiskenin ayri ayri incelenmesi
yerine “deneysel tasarim” metodu kullanilmistir ve
uranyum kosullar

sorpsiyonu icin  optimum

saptanmistir.

2. Materyal ve Metot

Denemelerde kullanilan tim kimyasal reaktifler
Merck firmasindan temin edilmistir. Toplanan
kabuklar, 6nce ¢cesme suyuyla, sonra da saf suyla
yikanmistir.  Yikama isleminin ardindan etiivde
kurutulmus, oguatildikten sonra >120 mesh’lik
elekten elenmistir. Adsorpsiyon denemeleri kesikli
(batch) yontem kullanilarak, termostat kontrolli
calkalayicih su banyosunda gergeklestirilmistir. Bu
UOy(NOs),.6H,0 ana  stok

hazirlanmistir.

amacla ¢Ozelti

Adsopsiyon Oncesinde ve
sonrasindaki metal miktarlari ICP-OES cihazi ile

saptanmistir.

Calismada, geleneksel olarak kullanilan her bir
degiskenin ayri ayri incelenmesi metodu yerine
tasarim”  metodu

“deneysel kullanilmistir.

Geleneksel yontemde parametreler ayri ayr

incelenirken, parametrelerin birbirleri ile

etkilesimleri gobzlenmez. Ayni zamanda deney
sayisinin ¢oklugu, zaman ve kimyasal sarfiyatina
neden olmaktadir. “Deneysel tasarim” yontemi ile
istatistiksel olarak parametrelerin optimizasyonu
geleneksel yontemdeki

yoluyla, dezavantajlar

giderilebilmektedir.

Uranyum alim denemeleri “Box-Behnken Design”
modeli kullanilarak merkez noktalarda 6 tekrar ile
incelenmesi ile

Gg¢ farkli bagimsiz degiskenin

gerceklestirilmistir. incelenen parametreler;
uranyum derisimi (30-300 mg L), baslangi¢ ¢ozelti

pH’1 (2-7) ve sicaklik (20-50°C) olarak segilmistir.

Adsorpsiyon verimleri asagidaki esitlige gore
hesaplanmistir.
% Adsorpsiyon Verimi :% x 100 (1)

0

Co: Baslangic metal derisimi (mg/L)

C.: Dengedeki metal derisimi (mg/L)
3. Bulgular
3.1. Adsorbanin karakterizasyonu

Sekil 1'de HA c¢ekirdegi kabuklarinin Taramal
Elektron Mikroskopu (SEM) (Quanta 250 SEM

cihazi) ile c¢ekilmis fotografi goriilmektedir.

Fotograftan da gorildigl gibi farkli gbzenek

boyutlari gbzlenebilmektedir.

Sekil 1. HA ¢ekirdegi kabuklarinin SEM fotografi.

3.2. Siirenin Etkisi

Adsorpsiyon denemelerinde uygulanacak optimum
sirenin belirlenmesi amaciyla denemeler yapilmis
ve uranyumun HA cekirdegi kabuklari tizerine 5-480
dakika
incelenmistir.

arasindaki adsorpsiyon
Kabuklar, 100 ppm’lik uranyum
30°C'de, 0,01 g adsorban
calkalanmis ve alim

davranisi

konsantrasyonunda,
kullanilarak sureleri
belirlenmistir. HA ¢ekirdegi kabuklari ile yapilan
uranyum alim denemelerinden elde edilen sonuglar

Sekil 2'de verilmistir.

Sekil 2'de gorildigl gibi strenin artisiyla 120
dakikaya kadar adsorplama kapasitesi artmakta ve
sistem dengeye ulasmaktadir. Bu nedenle bundan
sonraki denemeler icin 120 dakikalik siire optimum
olarak belirlenmistir.
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100 Tablo 2. Helianthus Annuus GCekirdegi Kabuklari ile
< 80 l*’ L ¢ Uranyum Alim Denemelerinde Ug¢ Bagimsiz Degigken icin
<3 “Box-Behnken Design“ Modeli
2 60
° Gozlem [UO2%*] (mg/L) pH Sicaklik ('C)
5 40
2 1 +1 -1 0
X 20 2 -1 0 -1

3 0 0 0
0 4 1 0 1
+
0 100 200 300 N
Siire, dakika > 0 -1 +1
6 0 +1 -1
Sekil 2. HA ¢ekirdegi kabuklari Uzerine uranyum 7 +1 0 -1
adsorpsiyonunda sdrenin etkisi (Uranyum 8 -1 +1 0
konsantrasyonu: 100 ppm, V: 10 mL, sicaklk: 30°C, pH: 9 -1 -1 0
5, adsorban miktari: 0,01 g). 10 0 -1 -1
11 0 +1 +1
3.3. Uranyum adsorpsiyonuna etki eden bagimsiz 12 1 0 -
degiskenlerin incelenmesi 13 0 0 0
14 0 0 0
HA  cekirdegi kabuklari  Uzerine uranyum 15 " o 0
adsorpsiyonuna etki eden etkenler “Box-Behnken 16 1 0 1
Design” (BBD) modeli kullanilarak incelenmistir. 17 -1 -1 0
Calismada ¢ bagimsiz degisken ile (baslangi¢c metal 18 +1 0 +1
derisimi (X1), ortamin baslangic pH’1 (X;), sicakhk 19 0 0 0
(X3)) merkez noktada alti tekrar olmak tzere 30 20 0 0 0
deneme yapilmistir. Calismada incelenen degisken 21 0 +1 +1
araliklari ve seviyeleri Tablo 1'de gosterilmistir. 2 B 0 +
23 -1 0 1
Tablo 1. Bagimsiz degiskenlerin seviye ve araliklari 24 +1 +1 0
25 +1 -1 0
.. Degisken . 26 0 +1 -1
Degigkenler Seviye ve araliklar
kodlan 27 0 1 1
4 0 " 28 -1 +1 0
29 0 0 0
Baslangic 30 0 1 1
Uranyum X 30 165 300
Konsantrasyonu
(mg/L)
pH X 2 45 7 3.4. Deneysel Tasarim Sonuglari
Sicaklik (°C) X 20 35 50 Uygulanan modelin % 95 guiven araligi icerisindeki
ANOVA (analysis of variance) analizi incelenmis ve
model ile deneysel bulgularin uyumuna bakilmistir.
Tablo 2, “Box-Behnken Design” modeli ile Bagimsiz degiskenlerin regresyon analizi Tablo 3’'de
belilenen 30 adet denemenin kosullarini  gosteriimektedir.

Ostermektedir. . . .
& Bu adsorpsiyon prosesinde incelenen

parametrelerin etkilerinin blyukligd ANOVA’dan
elde edilen veriler ile saglanmistir. P degeri kiiguk
olan temel parametrelerin (pH ve sicaklik) anlamh
oldugu Tablo 3’te gorulmektedir. Parametreler

|
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arasindaki etkilesimlere ait P-degerleri 0,05’ten
bliyik oldugu icin Tablo 3’te verilmemistir.

Regresyon analizi  sonucunda elde edilen

katsayilarin istatistiksel ©6nem degerlendirmesi
“Student t-test” ve “P” degerleri ile yapilmistir.
Yiksek “t” degeri ve disuk “P”

katsayinin anlamlilik degerini arttirmaktadir (Tablo

degeri ilgili

4) (Azargohar and Dalai, 2008; Izquierdo et al.
2011).

Tablo 3. HA Gekirdegi Kabuklarinin Uranyum Aliminda Regresyon Modelinin ANOVA Tablosu

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Regression 6 22890,7 22890,7 3815,1 93,46 0,000
Linear 3 530,9 21734,3 7244,8 177,48 0,000
U022+ ppm 1 507 46,1 46,1 1,13 0,299
pH 1 13,5 20762,1 20762,1 508,61 0,000
T(°C) 1 10,3 411,1 411,1 10,07 0,004
Square 3 22359,8 22359,8 7453,3 182,58 0,000
U0,2* ppm*U0,2* ppm 1 19,4 177 177,0 4,34 0,049
pH*pH 1 21901,3 21298,6 21298,6 521,75 0,000
T(°C)*T(°C) 1 439,2 439,2 439,2 10,76 0,003
Residual Error 23 938,9 938,9 40,8

Lack-of-Fit 6 676,3 676,3 112,7 7,3 0,001
Pure Error 17 262,5 262,5 15,4

Total 29 23829,6

Tablo 4. Uranyum Adsorpsiyonu icin Regresyon Katsayilari ve ilgili P ve t Degerleri

Terim Katsayilar Standart Hata T-degeri P-degeri
Sabit -63,55 14,9593 -4,248 0,000
U0, (mg/L) 0,05 0,0442 1,063 0,299
pH 77,70 3,4454 22,552 0,000
T (°C) -2,34 0,7392 -3,173 0,004
U0,;* U0, -0,0003 0,0001 -2,082 0,049
pH*pH -8,59 0,3762 -22,842 0,000
T*T 0,03 0,0104 3,280 0,003

P degerleri 0.05’ten biylik olan parametrelerin ikili Tablo 3 ve 4'te gorialdigh gibi regresyon

iliskileri ile ilgili degerler regresyon denkleminde

yer almamis ve asagidaki denklem gibi
diizenlenmistir. Bu polinomal denklem cevap ylizey

grafiklerinin gizilmesinde kullaniimistir.

Y=-63,55+0,05X1+77,70X2—2,34X3—0,0003X12—
8,59X22+0,03X3? (2)

denkleminin anlamlilik P degerinin 0,05’ten kiguk
olmasi ve % 95 gliven araliginda bulunmasi modelin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu gosterir (Garg
et al. 2008). Bir baska deyisle, modelin anlamhlik P
degerinin 0,05'ten kiicik ve modelin F degerinin
93,46
regresyonunun istatistiki olarak anlamli oldugunu

uranyum igin olarak elde edilmesi,

gbstermektedir. Korelasyon katsayisi (R?) degerinin

AKU FEMUBID 16 (2016) 031204
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% 96 olarak belirlenmesi, gozlenen degerlerle
ongorilen degerler arasinda yuksek bir uyumluluk
oldugunu gostermektedir (Tablo 3).

Tablo 4’te gosterilen sonuclar Uzerinde yapilan
degerlendirmeler sonucunda, uranyum icin ana
(P>0,05)
istatistiksel olarak anlamlilik tasimadig, pH ve

etkilerden uranyum derisiminin
sicakligin ise (P<0,05) istatistiksel olarak anlaml

oldugu gorulmastir.
3.5. Baslangi¢ Uranyum Konsantrasyonu Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonu, uranyumun sulu ve kati
faz arasindaki kitle transfer direncini asmasini
saglamak icin 6nemli bir itici glic saglar (Gék and
Aytas, 2009). Uranyum biyosorpsiyonu 30 ppm’den
300 ppm’e kadar degisen farkl konsantrasyonlarda
denenmistir. Sekil 3a’da da gorildagl Gzere
baslangic konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon
veriminde dislis gozlenmistir. Bu azalmanin
nedeni, mevcut baglanma noktalarinin baslangic
konsantrasyonunun belli bir degerinden sonra

doymus olmasi ve bu nedenle adsorpsiyon

veriminde dismenin s6z konusu olmasi olabilir.
3.6 pH Etkisi

Uranyum sorpsiyonunda sulu ¢ozeltinin pH’I,

biyokuitle Uzerine baglanma noktalarini

etkilemesinin  yanisira  ¢Ozeltideki ~ uranyum
tirlesmesinde de biyik bir rol oynar (Wang et al.
2015). sorpsiyonunda pH etkisini

incelemek cozeltileri

Uranyum

Uzere uranyum diger
degiskenler sabit tutularak 2, 4,5 ve 7 olmak Uzere
farkh pH 2'den 7’ye

ylukseltildiginde biyokitle alim kapasitesi pH 4,5'a

pH’larda hazirlanmustir.

kadar artmis, daha sonrasinda diisme gozlenmistir.
Distk pH’lardaki daha az uranyum alim degeri
biyokiitlede bulunan baglanma bélgeleri icin H+ ve
uranil iyonlarinin rekabeti olarak acgiklanabilir (Saini
and Melo, 2015). Sekil 3a’da adsorpsiyon verimine
pH etkisi gosterilmektedir.

3.7 Sicaklik Etkisi

Uranyum sorpsiyonuna sicakhgin etkisi 20, 35 ve
50°C olmak (izere Uc¢ farkh sicaklikta ve diger

degiskenler sabit  tutularak incelenmistir.

Adsorpsiyon veriminin 20 ve 50°C'de yiiksek,
35°C'de
gozlenmisir. 50°C gibi yiksek sicakliklarda uranyum

ise en dusik degere sahip oldugu

biyosorpsiyonundaki  artisin  nedeni, sistem

enerjisinin  artmasindan dolayr uranyum ve

adsorban arasindaki etkilesim olasiligi ile ilgili bir
artisla iliskilendirilebilir (Aytas et al. 2011). Sekil

3a’da adsorpsiyon verimine sicakhigin etkisi
gorilmektedir.
New i U2 pprn pH Tic)

{a) ————*——\\_\ P wse puesoems?®
Composite
Desirability
0.89602

Sekil 3.
parametlerin optimum sonuglari.

Uranyum  biyosorpsiyonunda  degisken

3.8 Uranyum Adsorpsiyonu icin Parametrelerin
ikili Etkileri

Cevap ylizey yontemine gore parametrelerin ikili
P>0,05
bulunmamistir. Bundan dolayi ikili etkilesimlere ait

etkileri olmasi  nedeniyle anlamli
grafikler cevap ylizey yonteminin kurallarina goére

3D olarak Sekil 4’'te gosterilmektedir.

Cozeltinin baslangic pH’1, sicakhk ve uranyum
¢Ozeltisinin derisimini gosteren Sekil 4a ve 4b’deki
grafiklerden  gortldGgt  gibi,  egriler  sirt
yapisindadir. Bu olay ¢o6zeltinin baslangic pH’inin
etkisinden kaynakli minimum ve maksimumu olan

bir egri olarak gbzlenmektedir.

4, Tartisma ve Sonug

kabuklari
incelendigi  bu

Uranyumun HA c¢ekirdegi Uzerine

adsorpsiyonunun calismanin
sonucuna gore, baslangi¢c uranyum konsantrasyonu
127,5 ppm, pH 4,5 ve 20°C sicaklik optimum
kosullar olarak belirlenmistir (Sekil 3b). Deneysel
tasarim yontemiyle yapilan adsorpsiyon
denemelerine gore optimum verim %80,64 olarak

gozlenmistir. Sozedilen adsorbanin uranyum alimi
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icin alternatif bir yontem olarak kullanilabilecegi, their characteristics. Biomass and Bioenergy, 35,
ayni zamanda zirai bir atik olan kabuklarin 1235-1244.
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