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Bu ¢alismada, Cystoseira barbata’nin biyosorbent olarak kullanilmasiyla, sulu ¢ézeltide bulunan Th
(IV) radyoaktif iyonlarinin giderilmesine ¢alisilmistir. Kesikli ekstraksiyon yontemi uygulanmis ve
biyosorpsiyona pH, siire ve derisim gibi etkileri incelenmistir. Tutunma miktarinin pH degisiminden
pek etkilenmedigi belirlenmistir. Stire denemeleri sonucunda ise, biyosorpsiyon isleminin ilk 150
dakika icerisinde dengeye ulastig1 goriilmiistiir. Derisim denemeleri sonucunda elde edilen verilere,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis, qm degeri 39,45 mg/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon denemeleri sonucunda, adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline daha ¢ok uydugu
belirlenmistir. Yapilan SEM (Scanning Electron Microscop) ve FTIR (Fourier transformed-infrared
spectroscopy) analizleri ile radyoaktif maddenin alg yiizeyinde meydana getirdigi degisiklikler
gozlenmis ve Th (IV) radyoaktif iyonlarinin alg yiizeyinde hangi gruplara tutundugu belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler: Cystoseira barbata, Th, biyosorpsiyon.

Abstract

In this study, it was tried to remove Th (IV) radioactive ions in aqueous solution by using Cystoseira
barbata. Batch extraction method was applied and pH, contact time and concentration effects were
investigated. It was determined that the amount of removal was not affected by pH change. As a
result of time effects, it was observed that the biosorption process reached equilibrium with in the
first 150 minutes. Langmuir and Freundlich isotherm models were applied and qm value was found
to be 39,45 mg/g. The Freundlich isotherm model showed slightly stronger correlation than
Langmuir isotherm. SEM and FTIR analysis were performed to find out the changes on the surface of
algae loaded with Th (IV) radioactive ions and the groups Th (IV) attached on algae surface.
Keywords: Cystoseira barbata, Th, biosorption.

1. Giris

En c¢ok tzerinde durulan c¢evre Kkirliligi
kaynaklarindan birisi de agir metal kirliligidir.
Radyoaktif atiklar tip, metal yiizey kaplama,
endiistri, arastirma- uygulama, madencilik ve
yakit  uygulamalari sonucunda ortaya
¢ikabilmektedir. Bu atiklar cevreye yayilarak
yeralt1 sularini ve dolayisi ile de insan saghgini
ciddi boyutlarda tehdit etmektedir [1]. Bu

maddelerin diger atiklardan daha farkli bir
sekilde ortamdan uzaklastirilmas: i¢in gesitli
fiziksel ve kimyasal aritim teknikleri ve
yontemleri kullanilmaktadir [2-5]. Radyoaktif
maddelerin artimi  i¢in iyon degistirme,
kimyasal oksidasyon ya da rediiksiyon, ters
ozmoz, mebran ayirma gibi teknikler
kullanilmakla birlikte [4-6], bu tekniklerde baz1
problemler yasanmaktadir. Mesela kimyasal
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¢oktlirme, sulu ¢ozeltide bulunan metal iyonlari
1 ile 100 mg/L arasinda oldugunda pek efektif
bir metot degildir. Diger yandan, iyon degisimi,
mebran teknolojisi ve aktif karbon adsorpsiyon
prosesi olduk¢a pahali bir yontemdir [7,8]. Atik
sulardan agir metallerin giderimi konusunda
bulunmasi kolay, etkili, ekonomik ve cevreye
duyarli tekniklerin gelistirilmesi 6nem arz
etmektedir [9]. Bu nedenle, biyosorbsiyon
yontemi, daha efektif, daha ucuz, ¢evreye daha
az zarar veren ve dolayisi ile daha avantajl
olmasi nedeni ile son yilarda tercih
edilmektedir [10-12].

Biyosorbsiyon yonteminde basta algler olmak
lizere bakteri ve mantarlar kullanilmaktadir
[13, 14]. Alglerin, polisakkarit, amino, hidroksil,
karboksil ve siilfat gibi fonksiyonel gruplara
sahip olmalar1 nedeni ile agir metalleri tutma
kapasiteleri  oldukeca  yiiksektir  [15,16].
Kahverengi algler kuru agirliklarinin %20’si ile
% 401 arasinda aljinik asit icermekte ve bu
nedenle de alglerin metal iyonlarini tutma
kapasiteleri daha ytiksek olmaktadir [17, 18].

Biyosorbsiyon yonteminde alg kullanilarak
radyoaktif metal giderimi yapilan pek c¢ok
calismalar bulunmaktadir [4, 9, 19]. Bu
calismalarda kesikli ekstraksiyon yontemi
uygulanmis ve denemelerde, pH, sicaklik,
derisim gibi faktorlerin etkileri incelenmistir.
Atik sularda bulunan Th (IV) iyonlarimin alg
kullanarak giderilmesine yonelik de pek ¢ok
calisma bulunmaktadir [20-24].

Toryum (Th), hem ¢evresel etkilerinden dolay,
hem de endiistriyel uygulamalar1 agisindan, en
tehlikeli agir metallerden birisidir [1,25]. Th,
niikleer yakit olarak, bilesikleri ise kimyada,
endiistride, seramik {retiminde, yiiksek
kalitedeki lens {retiminde ve maden
isletmeciliginde kullanilmaktadir [19, 26].

Bu ¢alismanin amaci, ¢evre ve insan saghgi icin
oldukca tehlikeli olan Th (IV) radyoaktif
elementinin, daha énceden denenmemis bir alg
tiiri olan Cystoseira barbata kullanarak sucul
ortamdan giderimini saglamaktir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Biyokiitle olarak C. barbata’'nin

hazirlanmasi

Esmer alglerden olan C. barbata (Stackhouse) C.
Agardh, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi’nin Dardanos Kampiisiinden
toplanmistir. Biyomas, temizlenmis, yikanmis
ve 60°C’de etiivde kurutulmustur.

2.2. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Kullanilan tlim kimyasallar, analitik
hassasiyette olup, Merck firmasindan temin
edilmistir.  Denemelerde  kullanilan  tiim
¢ozeltiler saf  su ile hazirlanmistir.

Biyosorbisyon denemeleri igin, stok Th(IV)
¢ozeltisi Th(NOs)s bilesigi kullanilarak 1000
ppm olacak sekilde hazirlanmistir. Cozeltilerin
pH ayarlanmasi i¢in 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH
kullanilmistir.  Biyosorpsiyon denemelerinde
Wise Bath WSB-30 model sicaklik ayarlamali
calkalayicll  su  banyosu  kullanilmistir.
Biyosorpsiyon denemeleri sonucunda érnekler,
Millipore Millex-HV hydrophilic PVDF 0,45 pm
siringa filtre ile siiziilmigstir. Siizilen
orneklerdeki Th(IV) iyon derisimini bulabilmek
icin, drneklerden 3ml alinip, 0,2 ml Arsenozo
(II) ¢ozeltisi ve 1 ml 1 M HNO3 ¢ozeltisi ilave
edilmis ve 5 mlye tamamlanmigtir. Olgiim
oncesinde hem koér ¢ézeltisinin, hem de Th(IV)
¢ozeltisinin dalga boyu taramasi yapilmis (Sekil
1), orneklerdeki Th(IV) radyoaktif madde
miktar1 Rayleigh Vis-7220G spektrofotometre
ile 667 nm./de 6lgilmistir. Orneklerin
karakterizasyonda, Fourier transformed-
infrared spectroscopy (FTIR) icin, Perkin-Elmer
FTIR Spectrometre (Spectrum BX-II) ve
Scanning Electron Microscope (SEM, Jeol JSM
7100F) cihazlar1 kullanilmistir.

2.3. Biyosorpsiyon denemeleri

Biyosorpsiyon yontemi olarak kesikli
ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. 100 mg C.
barbata 50 mL’lik falkon tiiplerine konularak 10
mL’lik  Th(IV) ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Hazirlanan oOrneklerin farkli pH’larda, farkh
siirelerde ve farklh derisimlerde denemeleri
yapimistir. Ornekler, 250 rpm hizindaki
calkalamali su banyosunda ve ti¢ tekrarh olacak
sekilde c¢alkalanmis, siringa filtre ile siiziilerek
spektrofotometrede okunmustur.
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Sekil 1. Koér (a) ve Th(IV) (b) ¢ozeltisinin
dalga boyu taramasi

2.4. pH denemeleri

pH denemeleri i¢cin 100 mg C. barbata’ya farkl
pH’larda (2-3-5-7-9) bulunan 10 ppm’lik 10 ml.
Th(IV) ¢ozeltileri ilave edilerek 50 m!'lik falkon
tiplerine  konulmustur.  Sicaklik  ayarh
calkalamali su banyosunda 1 saat siire ile 250
rpm hizinda ve oda kosullarinda ¢alkalanmistir.
Ornekler siiziilmiis adsorbe edilen Th(IV)
miktarinin hesaplanabilmesi icin
spektrofotometrede okunmustur.

pH’a baghh % Tutunma kapasitesi Esitlik (1)’e
gore hesaplanmistir.

CO_Ce
—_— *100 1
C 1)

%Tutunma =
[0]

Denklemdeki Co degeri baslangi¢c radyoaktif
madde derisimini (mg/L), C. ise dengedeki
radyoaktif madde derisimini (mg/L)
vermektedir.

2.5. Siire Denemeleri

C. barbata’'nin siire denemeleri i¢in, 100 mg
biyokiitle falkon tiiplerinde bulunan 10 mL’lik
Th(IV) ¢ozeltilerine ilave edilmistir. Calkalamali
su banyosunda 250 rpm hizinda farkl stirelerde
(10-25-50-100-150-200 ve 300 dk)
calkalanmistir. Stireye bagh qt degerleri Esitlik
(2)’'ye gore hesaplanmistir.

qt= (Col\;ce) *

Denklemdeki q: degeri, adsorblanan radyoaktif
madde miktarin1 (mg/g), Co ve Ce sirasiyla
baslangic ve dengedeki radyoaktif madde
derisimini (mg/L), V ¢6zelti hacmini (L), M ise
biyosorbentin kiitlesini (g) gdstermektedir.

(2)

2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Farkli derisimlerde (5-10-20-50-100-150-200-
300-350-400-450 ve 500 mg/L) bulunan 10
mllik radyoaktif madde ¢ozeltileri 100 mg C.
barbata’ya ilave edilmis, 150 dk siire ile
calkalanmistir.

Adsorbent yiizeyinde olusan adsorpsiyon olays,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile
aciklanmistir. Langmuir izoterm modeli Esitlik
(3)’ de gosterilmistir [27].

c, 1 ¢,
=t (3)
Q.  Ond O

Burada ¢, adsorplanan radyoaktif madde
miktarin1  (mg/g), Ce dengedeki ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan radyoaktif madde

derisimini (mg/L), gm maksimum adsorbsiyon
kapasitesini ve a. de adsorbsiyon enerjisi ile
ilgili Langmuir sabitini gostermektedir. Lineer
regresyon analizine gére C. / qe degerinin Ce
degerine kars ¢izilen grafikteki dogrunun egimi
1/gm degerini, dogrunun kesim noktasi ise 1/
gmar degerini vermektedir.

Cok tabakali adsorbsiyon modelinden iiretilerek
heterojen yiizeyler i¢in uygulanan Freundlich
izoterm modeli Esitlik (4)’de gosterilmistir [28].

qe = Ky Cel/"f (4)

Burada, g denge aninda biyokiitle tlizerine
adsorplanan radyoaktif madde miktarim
(mg/g), Kr adsorbsiyon kapasitesini (mg/g), nr
Freundlich izoterm sabitini, C. denge halinde
cozeltide kalan radyoaktif madde
konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Esitlik (4)’'de her iki tarafin logaritmasinin
alinmasi ile lineer hale gelen yeni denklem
Esitlik (5)'de gosterilmigtir.

log ge=log Kr+ 1/ nrlog Ce (5)
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Bu esitlikte, log ge degerlerine karsi cizilen log
Ce degerlerinin olusturdugu grafikteki dogrunun
egimi 1/nf degerini ve dogrunun y eksenini
kestigi nokta da log Kr degerini vermektedir. 1/
ns degeri sifira ne kadar yakinsa yiizey o kadar
heterojen demektir.

2.7. Biyomasin karakterizasyonu

FTIR analizi icin, C. barbata 60° Cde agirhig:
sabit kalincaya kadar etiivde kurutulmus, 1 mg
biyomas, 100 mg KBr ile pelet haline
getirilmistir.  Biyomasin  karakterizasyonda
aralik olarak 400-4000 cm-1 kullanilmistir.
Radyoaktif maddenin adsorpsiyon oncesi ve
sonrasi alg ylizeyinde meydana gelen
degisiklikleri gozlemleyebilmek icin voltaj
araligt 5-7 kV ayarlanmis Scanning Electron
Microscop (SEM, Jeol JSM 7100F) kullanilmistir.
Analiz oncesi, ornekler kurutularak altin ile
kaplanmistir.

3. Bulgular
3.1. pH denemeleri

Biyosorpsiyon denemelerinde en o6nemli
faktorlerden birisi pH'dir. Clinki, biyokiitledeki
fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve adsorbe
edilecek iyonlarin ¢ozeltideki aktivitesine etki
etmektedir [29].

Biyosorpsiyona pH'in etkisinin incelenmesi icin,
100 mg C. barbata’ya farkl pH'larda (2-3-5-7-9)
bulunan 10 ppm’lik 10 ml. Th(IV) cozeltileri
ilave edilmistir. Olgiim sonucu elde edilen
veriler Sekil 2’de gosterilmistir. Elde edilen
verilere gore, pH 3’den sonra Th(IV) iyonunun
% tutunma Kkapasitesi artmistir. Yapilan diger

calismalarla elde edilen veriler uygunluk
gostermektedir [28, 30].
3.2. Siire denemeleri
Radyoaktif iyonlarin adsorbsiyonunda,
adsorpsiyon stliresi de olduk¢a o6nemlidir.

Kullanilan biyokiitleye ve radyoaktif iyona ya da
metala bagli olarak biyosorpsiyon siiresi
degismekle birlikte, genel anlamda bakildiginda
ortalama olarak 2 saat igerisinde reaksiyonun
dengeye geldigi belirtilmektedir [12].

Siire denemeleri i¢in, hazirlanan 6rnekler, farkl
stirelerde (10-25-50-100-150-200 ve 300 dk)
calkalamali su banyosunda 250 rpm hizinda
calkalanmis, qt degerleri hesaplanmistir. Elde
edilen veriler Sekil 3'de gosterilmistir. Siirenin
artmasi ile birlikte, q¢ degerlerinin de azaldig1
goriilmiistiir. Ik 50 dakika icerisinde
adsorplanan iyon derisiminin (q: degeri 0,13-

0,12 mg/g) en fazla oldugu, zamanin artmasiyla
birlikte azaldig1 belirlenmistir.

100
96
96
941 S
92 ~

90 e

% Tutunma
\

88 el

86 - \\ S
84|

82 T T T T T T T T

pH

Sekil 2. C. barbata’'nin pH’a bagh % tutunma
grafigi

0,14
0,12
0,10

S 008
™

E o086 -
o 4
0,04 -

0,02

0,00 ; . . : .
100 150 200 250 300
Sire {dak )

Sekil 3. C. barbata'min silireye bagh qt
degerleri

0 50

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon yontemi, radyoaktif iyonlar icin
hizli ve geri doniisimlii bir prosestir [31].
Adsorpsiyon c¢alismalar1 ile cesitli modeller
yapilarak, radyoaktif iyonlarin biyokiitleye nasil
tutundugu anlasilabilmektedir. Farkl
derisimlerde  (5-10-20-50-100-150-200-300-
350- 400-450 ve 500 mg/L) bulunan Th(IV)
radyoaktif c¢ozeltileri oda kosullarinda 150 dk
stire ile c¢alkalanmistir. Elde edilen verilere
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 1’de
gosterilmistir.

Tablo 1’e gore, Freundlich izoterm modelinin
(Re2 = 0,9627) Langmuir izoterm modeline gore
(Ri2z = 0,9425) daha ¢ok uydugu belirlenmistir.
C. barbata’min Th(IV) iyonunu maksimum
adsorplama kapasitesinin ise (qmax) 39,45 mg/g
oldugu hesaplanmistir. C.  barbata igin
hesaplanan gqmax degeri ile farkl biyokiitlelerin
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gmax degerlerinin karsilastirilmas1 Tablo 2’de
verilmistir.

Tablo 1. C. barbata’da Th (IV) i¢in Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri ve regresyon
katsayilar (R2)

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli

qm a. Ri? nf Ky RF?
(mg/g) (mg/g)
39,45 21,99 09425 064 3,085 0,9627

Tablo 2. Th (IV) iyonunun farkli biyosorbentle
biyosorpsiyon kapasiteleri

Biyokiitle Radyoaktif  qmax Referans
iyon
(mg/g)
R. arrhizus Th 238,1 [32]
Cystoseira indica Th 169,49 [26]
Aspergillus niger Th 22 [33]
Cystoseira indica Th 195,7 [34]
(CaClz ile islem
gormiis)
Ulva gigantea Th 2,728 [3]
Cystoseira barbata Th 21,99 Bu
¢alisma

3.4. Biyomasin karakterizasyonu
3.4.1. FTIR analizi

FTIR analizleri, alg ylizeyinde meydana gelen
adsorplama olayinin tanimlanmasinda
kullanilir. Algler igerdikleri protein, vitamin,
polisakkarit ve yag asitlerinden dolayl,
hidroksil, karboksil, amino, fosfat, amin gibi
fonksiyonel gruplara sahiptirler [11, 35, 36]. C.
barbata'nin Th(IV) iyonunun yiiklenmeden ve
ylklendikten sonraki FTIR analizi Sekil 4’de ve
fonksiyonel gruplarinin degisimi ise Tablo 3’de
verilmistir. 3428 cm-1'deki pikin 3276 cm-1'e
kaydig1 gorilmistir. 2933 cm-1, 1654 cm-1,
1635 cm-1 deki piklerin ise kayboldugu
gorilmiistlir. Genel anlamda bakildiginda, C.
barbata’ya Th(IV) iyonunun baglanmasi bazi
piklerde kaymalara neden olurken, bazi piklerin
de kaybolmasini saglamistir.

3.4.2. SEM analizi

Denemelerde kullanilan algin yiizey yapisinin
anlasilmasi i¢in SEM/EDX analizleri yapilmistir.

C. barbata’'ya Th (IV) iyonu (Sekil 5)
ytklendikten sonra meydana gelen yiizey
degisimi arastirilmistir. Th (IV) iyonu

ylklemesinde, yiizey degiserek katmanh ve
tabakali bir yapiya benzemistir. Yapilan EDX
analizinde ise, yliklenen Th (IV) iyonunun
varlig1 tespit edilmistir.

Normal

80 2933

1654
70 1635 1051

1628

55 3428
50

‘4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

cm-1

Th yitklenmig

#8552y gd
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Sekil 4. C. barbata’nin FTIR analizi (Normal
ve Th (IV) iyonu yiiklenmis hali)
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Tablo 3. C. barbata’nin FTIR analizi sonucunda
fonksiyonel gruplari.

Fonksiyonel gruplar C. barbata
-OH ve - NH gerilme 3428
-CH gerilme 2933

C =0 grup (Amid) 1654
C-O gerilme 1429
C-0 Kkarboksil 1231
S=0 gerilme 1051
S-0 gerilme 832

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alisma kapsaminda, esmer alglerden olan C.
barbata’da Th (IV) radyoaktif iyonunun
adsorplama 6zelligi incelenmistir. Bu baglamda,
pH, siire, radyoaktif iyonun derisim o6zellikleri
gibi faktorlerin adsorpsiyon tizerindeki etkileri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, FTIR, SEM
ve EDX analizleri ile desteklenmistir.

Yapilan analizlerden pH degisiminin etkisi
incelendiginde, Th(IV) iyonunun tutunma
miktarinin pH 3’den sonra artarak % 95
seviyesine ulastig1 belirlenmistir. Adsorpsiyona
siire degisimin etkisi incelendiginde ise, ilk anda

hizh  bir gsekilde adsorplama olaymnin
gerceklestigi, silirenin artmasi ile birlikte,
kullanilan  algin doygunluga  ulasarak,

adsorplama kapasitesinin azaldigi goralmiistir.
Yapilan izoterm c¢alismalarinda ise, Th(IV)
iyonunun adsorplanma olaymin Freundlich
izoterm modeline daha ¢ok uydugu ve elde
edilen gmax degerinin ise, 36,45 mg/g oldugu
belirlenmistir. Yapilan FTIR analizlerinde,
radyoaktif iyonlar, alg ceperinde bulunan -OH, -
NH, -CH, -C=0 gruplarina baglanmistir. SEM
analizlerinde ise, radyoaktif iyonlarin biyomasa
etkileri net bir sekilde g6zlenmis ve yapilan EDX
analizleri ile de radyoaktif iyonlarin varligi
tespit edilmistir.

Sonug olarak, radyoaktif olan Th(IV) iyonlarinin
gideriminde esmer alglerden olan C. barbata’'nin
kullanilabilirligi belirlenmistir.

Sekil 5. C. barbata'nin saf ve Th(IV) iyonu
ylklenmis SEM (A: C. barbata, B: C. barbata +
Th(IV) iyonu yiiklenmis) analizi

Sekil 6. C. barbata’'nin EDX analizi
Tesekkiir

Hazirlanan bu

Mart
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu
tarafindan FBA-2016-968 no’lu proje ile desteklenmistir.
Calismada yardimci olan Melek MERDIVAN'a ve Tolga
GOKSAN’a tesekkiir ederim.

calisma, Canakkale Onsekiz
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