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Oz

Biyosorpsiyon, sulu c¢ozeltilerden metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan g¢evre dostu, disiik
maliyetli ve yiiksek verime sahip bir yontemdir. Helianthus annuus ¢ekirdegi kabuklarinda toryum
biyosorpsiyonu batch yontem ile, baslangi¢ toryum konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve sicakligin
bir fonksiyonu olarak Taguchi deneysel tasarim metodu kullanilarak incelenmistir. L9 ortogonal dizi
matrisi ve “daha biiylik daha iyi” modeli secilerek gerceklestirilen tasarim 9 deney gerektirmektedir.
Her deneyin iki kez tekrarlanmasiyla elde edilen 18 deneme sonucu, S/N orani ve ANOVA analizi
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlere gore optimum kosullar 100 mg.L-! baslangic toryum
konsantrasyonu, temas stiresi 1 saat, pH 4 ve 35°C sicaklik olarak belirlenmis olup, optimum alim
kapasitesi 39,86+096 mg.g-V'dur.

Anahtar Kelimeler: Toryum, Biyosorpsiyon, Helianthus Annuus, Taguchi Deneysel Tasarim

Abstract

Biosorption is an environment-friendly, low-cost and high-efficiency method for removing metals
from aqueous solutions. Thorium biosorption on Helianthus annuus core shells was examined in a
batch method as a function of initial thorium concentration, contact time, pH and temperature by
using Taguchi experimental design technique. The design performed by selecting the L9 orthogonal
array matrix and the model of “larger is better” which requires 9 experiment. According to 18
experiment results that obtained by repeating each experiment twice, S/N ratio and ANOVA analysis
were performed. The optimum conditions were determined as 100 mg.L-! initial thorium
concentration, contact time was 1 hour, pH 4 and 35°C temperature and optimum intake capacity
was 39.86 £ 096 mg.gL.
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1. Giris

Toryum, yerkabugunda uranyumdan birkag¢ kat
daha fazla bulunan, uzun 6miirli bir elementtir.
Dogal olarak bulunan toryum, niikleer yakit
olarak kullaniminin yani sira gerek endiistriyel
gerekse tibbi alanda bir¢ok kullanim alanina
sahiptir. Bu radyoniiklidin toksik dogasi,
insanlarda akciger, pankreas, kemik kanseri
riski olusturmaktadir. Bu nedenle toryumun
atik c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi insan saghgi
acisindan oldukc¢a énemlidir [1-3]. Bu amagla,
sulu ¢ozeltilerden toryumu uzaklastirmak igin
kimyasal ¢oktiirme, ekstraksiyon, elektro
flotasyon, iyon degisimi ve ters ozmoz gibi bir
dizi teknik gelistirilmistir. Ancak bu yontemler
yiksek maliyeti, secici olmayan c¢okelme
durumunda toksik metalik ¢amur iiretimi ve
insanlar icin zararli olan ¢ok diisiik metal

konsantrasyonlar1 (<100 mg.Ll) iceren
atiklarda  etkisiz ~ olmalar1  gibi  bir¢ok
dezavantaja sahiptir. Bu yontemler ile
karsilastirildiginda, biyosorpsiyon sulu

¢ozeltilerden metallerin uzaklastirilmasi igin
kullanilan ¢evre dostu, diisik maliyetli ve
yliksek verime sahip bir yontemdir [4,5].
Biyosorpsiyon, temelde metal ve metal
bilesiklerinin biyolojik bir materyal kullanilarak
¢cozeltiden uzaklastirilmasi olarak
tanimlanabilir [6]. Biyolojik materyallerin
ylzeylerinde bulunan karboksil, hidroksil ve
fosfat aktif gruplar sayesinde metal baglama
kapasitesileri  yiiksektir ve bu nedenle
radyoaktif atik gideriminde kullanimlari umut
vericidir [7]. Literatlire bakildiginda, portakal
kabugu [8], gingko yapraklar1 [9], mantarlar
[10] ve midye kabuklar1 [11] ilizerine toryum
giderimi icin pek ¢ok ¢alisma yapildig
goriilmektedir.

Helianthus annuus, Dinyada ve Tirkiye'de
cekirdegi ve yag icin yetistirilen en énemli yag
bitkilerinden  biri olarak  sayilmaktadir.
Yapilarinda biiytik miktarlarda lignin, seliiloz ve
hemiseliiloz bulunmakta ve bu nedenle, C=C, C-
0, O-H ve karboksilik asitler gibi fonksiyonel
gruplar1 iceren ve metal iyonlar1 etkin bir
bicimde adsorbe etme 6zelligine sahip seliilozik
malzemelerdir [12,13].

Taguchi, bir calismada incelenen
parametrelere ait deneylerin tasarimi, analizi ve
maliyetini azaltan sistematik optimizasyon
uygulamasidir. Her deneysel degiskeni farkl
seviyelerde iceren standart bir ortogonal dizi
kullanilarak her bir kombinasyona Kkarsilik
gelen sinyal-giiriiltd (S / N) orani hesaplanir ve

ANOVA'ya dayali olarak, tasarimin gecerliliginin
yani sira optimal ayarlari belirlemek i¢in analiz
edilir [14-15]. Bu c¢alisma, toryum iyonlarinin
biyosorpsiyonu i¢in Helianthus annuus ¢ekirdegi

kabuklarinin kullaniminin incelenmesi
lizerinedir. Biyosorpsiyonu etkileyen
parametreler (siire, pH, baslangic toryum
konsantrasyonu, sicaklik) incelenmis ve
toryumun maksimum derecede
uzaklastirilmasini ~ saglamak i¢in  Taguchi

Tasarimi kullanilarak optimize edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan tiim kimyasallar Merck
firmasindan  temin  edilmistir.  Toplanan
Helianthus annuus c¢ekirdegi kabuklarina ilk
olarak yikama islemi uygulanmis ve etlivde
kurutulmustur. Sonrasinda o6giitiilen kabuklar
elekten (>120 mesh) gecirilmistir. Adsorpsiyon
calismalari i¢in 1000 mg.L-! ana stok ¢ozeltisi
Th(NO3)4.5H20  (Merck)

¢ozilerek  hazirlanmistir.

deiyonize  suda
Denemelerdeki
istenen c¢ozelti konsantrasyonlar1 ana stok
elde edilmistir.
Cozelti pH1 sodyum asetat ve nitrik asit ile
GFL

1086 sicaklik kontrollii termostath c¢alkalayici

¢ozeltisinden seyreltilerek

ayarlanmistir. Adsorpsiyon ¢alismalari

ile gerceklestirilmistir. Toryum tayini ic¢in
analizler ICP-OES cihazi ile yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore alim kapasiteleri, q (mg.g1),

asagidaki (1) numarali esitlige  gore
hesaplanmistir:

4
q=(Co—Co) X~ @)

burada; Co, Ce, V ve m sirasiyla baslangi¢ toryum
konsantrasyonu (mg.L-1), denge durumundaki
toryum konsantrasyonu (mg.L-1), ¢6zelti hacmi

(mL) ve adsorban miktarini (g) ifade
etmektedir.
Calismada her bir degiskenin ayr1 ayri

incelendigi, zaman ve kimyasal sarfiyata sebep
olan Kklasik yontem yerine deneysel tasarim
yontemi  kullamlmistir.  Taguchi metodu,
minimum sayida deney ile optimize edilmis
parametre kombinasyonlarini belirlemek igin

kullanilan, deneysel hatalar1 ve islem
cesitliligini azaltan, deneylerin
tekrarlanabilirligini saglamak amaciyla
ortogonal diziler ile deney kosullarinin
belirlendigi tasarim yontemidir. S/N orani,
kalite oOzelliklerinin istenilen degerlerden
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sapmasinl  6lemek i¢in Taguchi tarafindan
onerilen Oolciilebilir bir degerdir. S/N orani;
nominal deger daha iyi, kii¢iik daha iyi ve daha
biiylik daha iyi olmak iizere lige ayrilmaktadir
[14,16]. Tablo 1'de modele ait tasarim
formdilleri listelenmistir.

Tablo 1. S/N orani model tasarim formiilleri

Model Formiil
1 n
dgordaha S = ~1010g Y L=
.. N n
iyi i=1
k dah 1<
Kii¢iik daha o 1 Z 2
» = ~10log_() ¥?)
i=1
Daha biiyiik _ 1
daha iyi = ~10log( 2
i=1
Biyosorpsiyonu etkileyen onemli
parametreler siire, pH, baslangic toryum

konsantrasyonu ve sicaklik olmak iizere her bir
faktor ili¢ seviyede incelenmistir. Taguchi'nin
dort parametre ve (¢ seviye iceren “L9
ortogonal dizi matrisi” kullanilmistir. incelenen
degisken seviyeleri ve araliklar1 Tablo 2’de
gosterilmektedir. Calismada seviye araliklari

Tablo 2. Degisken seviyeleri ve araliklari

asagida belirtilen hususlar dikkate alinarak
belirlenmistir:

(i) atik cozeltilerdeki toryum derisim miktari
gbz Oniine alimarak Dbaslangic toryum
konsantrasyonu 25-100 mg.L1 olarak ele
alinmustir [17].

(ii) pH’si 4’'ten biiyiik olan ¢ozeltilerde Th(IV)
iyonu, Th(OH)s (Ksp = 2.0x1045) olarak
hidrolizlenerek polimerlesebilir. Bundan dolayy,
calismada c¢ozelti pH araligt 2-4 olarak
se¢ilmistir [3].

(iii) ¢alismada kullanilan adsorbanin biyolojik
yapisinda olusabilecek herhangi bir bozunmay1
onlemek amaciyla sicaklik parametresi 15°C-
35°C araliginda incelenmistir [18].

Operasyonel degiskenlerin eszamanl etkisini
belirlemek i¢cin L9 ortogonal dizi matrisi ile
sadece 9 deney gerekmektedir. Her deney iki
kez tekrarlanmis ve S/N orani1 Minitab yazilimi
kullanilarak belirlenmistir. S/N orani, bir deney
setindeki her bir deneme i¢in her bir yanitin
degiskenligini (hassaslik seviyesi) ifade eder.
Hassasiyeti etkileyen herhangi bir faktor
glriltli, her bir operasyonel degiskenin
degismesine karsilik gelen cevap ise sinyal
olarak adlandirilmaktadir. Deney plan1 Tablo
3’de listelenmistir.

Degiskenler Degisken Kodlari Birim Seviye ve Araliklar
-1 0 1
Baslangig Toryum X1 mg.L1 25 50 100
Konsantrasyonu
pH X2 2 3 4
Sicaklik X3 °C 15 25 35
Temas Siiresi X4 dk. 5 60 120
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Tablo 3. Helianthus annuus c¢ekirdegi
kabuklarinda toryum adsorpsiyonu i¢in L9
ortogonal dizisi

Gozlem X1 X2 X3 X4
1 -1 -1 -1 -1
2 0 -1 0 0
3 1 -1 1 1
4 0 0 -1 1
5 1 0 0 -1
6 -1 0 1 0
7 1 1 -1 0
8 -1 1 0 1
9 0 1 1 -1
3. Bulgular

3.1. Taguchi Metodu Sonuclari

Taguchi deneysel tasarimi L9 ortogonal
dizisine gore yapilmistir ve bunun sonucunda 9
deney gerekmektedir. Her deney iki kez
tekrarlanmis olup (R:1 ve Rz), 18 deneme
yapimistir.

3.1.1 Sinyal / Giiriiltii Oran1 Analizi

Helianthus annuus g¢ekirdegi kabuklar ile atik
cozeltilerden toryumu uzaklastirma
kapasitesinin hesaplanmasi i¢in, S/N oranina ait
“daha biiylik daha iyi” performans karakteristigi
denklemi se¢ilmistir. S/N orani analizi sonuglari
Tablo 4’te listelenmigtir. Incelenen dért

parametrenin ortalama S/N oranina etkileri
Sekil 1'de gorilmektedir. “Daha biiyiik daha iyi”
karakteristigi istenilen durum oldugundan S/N
oranina ait en biiyiik deger seviyesi optimum
seviyeyi ifade etmektedir ve buna gore
belirlenen optimum kosullar Tablo 5’te
verilmistir. Bu kosullarda hesaplanan optimum
alim kapasitesi 39,86+096 mg.g-V’dir. Kiitahyali
ve Eral [19]'m yaptigi bir c¢alismada zeytin
cekirdeklerinden firetilen aktif karbon iizerine
toryum adsorpsiyonunda alim verimi 21,28
mg.g-1 bulunmustur. Deb ve arkadaslar1 [3]'nin
calismasinda ise modifiye edilmis ¢ok duvarl
karbon nanotiipler adsorban olarak kullanilmig
ve bu calismada da toryum alim verimi 10,58
mg.g! olarak bulunmustur. Bu sonuglar
gozoniine alinarak Helianthus Annuus ¢ekirdegi
kabuklarinin toryum gideriminde etkin bir
adsorban olarak degerlendirilebilecegi
diistiniilmektedir.

Tablo 4. S/N Orani Analiz Sonuglar1

Gézlem Alim Kapasitesi S/N
(q, mg.g'1) Orani
Ri R2

1 9,13 9,27 19,28
2 10,51 11,68 20,90
3 23,12 22,22 27,11
4 20,07 22,02 26,46
5 25,80 24,69 28,04
6 18,56 17,42 25,10
7 43,00 39,66 32,33
8 21,62 21,34 26,64
9 2491 28,08 28,46
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pH Sicaklik (°C)

30 A

28 o

26 V‘

24 4
g
% 22 T T T T T T
£ 2 3 4 15 25 35
s
= [Th] (mg/L) Temas Siiresi (dk)
= 30

28 o

26 //

24

22 T T T T

25 50 100 5 60 120

Sekil 1.Farkl degisken seviyelerine karsi ¢izilen ortalama S/N oranlar.
Tablo 5. Optimum kosullar

Parametre Optlrpum
Seviye

Xi1: Baslangig toryum 100

konsantrasyonu (mg.L-1)

X2: pH 4

Xa: Sicaklik (°C) 35

X4: Temas Siiresi (dk) 60

3.1.2 ANOVA Analizi

Calismamizda her bir degiskenin toryum

adsorpsiyonu
degerlendirmek
ANOVA  analizi;

tizerindeki etkisini
amaciyla  gerceklestirilen
gozlemlenen  sonuglarin

glivenilirligi ve yapilan deneylerin kontrolli

Tablo 6. Toryum adsorpsiyonu icin ANOVA Analizi

kosullarda gerceklestirilip
gerceklestirilmedigine dair bilgi vermektedir.
Tablo 6'da ANOVA  analizi  sonuglari
listelenmistir. Degisken parametrelerin F
degerlerinin  1'den  biiyiitk  olmasi, bu
parametrelerin hata varyansindan daha biiyiik
farkliliklara sahip oldugu anlamina gelmektedir
ve bu da pH ve Dbaslangic toryum
konsantrasyonunun yanitlar {izerinde onemli
etkileri oldugunu belirtmektedir. Toryum
adsorpsiyonu iizerinde degisken parametrelerin
etkilerinin anlamli oldugunu yorumlamaya
olanak saglayan P degerleri agisindan da
ANOVA analizi incelendiginde, pH ve baslangi¢
toryum Kkonsantrasyonunun sahip oldugu
0,05’ten kiicik P degerleri ile toryum
adsorpsiyonu iizerinde etkisinin anlamli oldugu
belirlenmistir.

Kaynak DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Regresyon 4 659,198 659,198 164,8 14,513 0,01193
pH 1 357,887 357,887 357,887 31,5171 0,004947
Sicaklik 1 3,255 3,255 3,255 0,2867 0,620743
[Th] 1 295,332 295,332 295,332 26,0082 0,006983
Temas Siiresi 1 2,724 2,724 2,724 0,2399 0,649959
Hata 4 45,421 45,421 11,355

Toplam 8 704,62
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4. Tartisma ve Sonug

Helianthus annuus ¢ekirdegi kabuklari tizerinde
toryum  adsorpsiyonunun  incelenmesinde
degisken parametrelerin optimize edilmesi i¢in
Taguchi yontemi kullanilmistir. S/N oraninin
“daha biiylik daha iyi” modeli ve L9 ortogonal
dizi matrisi se¢ilmistir ve bu da 9 deneyin
tasarim i¢in yeterli oldugunu gostermektedir.
Her deneme iki kez tekrarlanmistir. Tasarimin
gecerliligi ve oOngoriilen tepkinin Kkalitesi
ANOVA'dan incelenmistir. Buna gore, pH ve
baslangi¢ toryum konsantrasyonunun
adsorpsiyon lizerinde etkisinin anlamli oldugu
gorilmistiir. Istenilen giiven araliginda tasarim
modelinin uygun oldugu goriilmiistiir. Tasarim
sonucu optiumum kosullar; temas stiresi 1 saat,
pH 4, 35°C sicaklik ve baslangic toryum
konsantrasyonu 100 mg.L-! olarak belirlenmis
olup, optimum alim kapasitesi 39,86+096 mg.g-
Udir. Yapilan c¢alisma ile Helianthus annuus
cekirdegi kabuklarinin toryum iyonlarinin atik
¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda hem alternatif
bir adsorban olarak kullanilabilmesi hem de
atik kabuklarin degerlendirilmesi agisindan
dikkat ¢ekici oldugu diistiniilmektedir.
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