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Atik lastik ile bakirin ayrilmasi ve on-zenginlestirilmesi
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Ozet

Bu calismada, atik lastik bakirin sulu ¢ozeltilerden uzaklastiriimast icin adsorban olarak secilmistir
ve bakirin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayini oncesi on-
zenginlestirilmesi/ayrilmast icin kullamilmistir. Oncelikle indiiktif olarak eslesmis plazma emisyon
spektrometresi (ICP-OES) kullanilarak ¢alkalama yéntemiyle atik lastigin adsorpsiyon ozellikleri
arastiridmistir. Analitlerin adsorpsiyonuna pH, ¢alkalama siiresi ve ornek kiitlesinin etkileri ince-
lenmigtir. Analitler ic¢in kantitatif adsorpsiyvon pH 6’da siirdiiriilmiistiir. Bakirin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 1.56 mg g dir. Adsorpsiyon izoterm denemeleri, Langmuir esitliginin izo-
term verilerine Freundlich esitliginden daha iyi uydugunu agiga ¢ikarmistir. Adsorpsiyon ozellikleri
atik lastigin analitlerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini gostermistir. Calkalama tekniginden
elde edilen, hizli kinetik, saf halde bulunabilirlik, kantitatif adsorpsiyon ve uygun kapasite avantaj-
laryla atik lastigin sulu ¢ozeltilerden analitlerin uzaklastirilmast ve ¢ok eser diizeydeki bakirin hat-
listii akisa enjeksiyon alevli atomik absorpsiyon ile tayini 6ncesi on-zenginlestirilmesi/ayrilmasi igin
de uygun oldugu bulunmugstur. Ornek pH"1, eluent tipi, ornek ve eluent hacimleri, akis hizlarimin
geri kazanmima etkileri arastirimistir. pH 6’da hazirlanan érnek atik lastik ile doldurulmug mini ko-
londan 60 rpm akis hizinda gecirilmis ve asetonda hazirlanmig 1 M HNOj; ile 60 rpm akis hizinda
elue edilmigstir. Ornek ve eluent hacimleri sirasiyla 250 mL ve 0.5 mL oldugunda, 500 kat zenginles-
tirme elde edilmistir. Geri kazanim kantitatiftir (>%95) ve belirleme degeri 0.9 ug L (30; N=8)
dir.

Anahtar Kelimeler: Atk lastik, bakir, atomik absorpsiyon spektrometri, Hat-iistii on-
zenginlestirme.
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"Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde bazi eser elementlerin tayin dncesi ¢esitli yontemlerle ayrilmasi ve zengin-
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Separation and pre-concentration of
copper by crumb rubber

Extended abstract

The presence of heavy metals such as cadmium(Il),
chromium(1ll), zinc(1l), and copper(ll), etc. in water
and wastewater has been of great public concern.
Heavy metals are frequently discharged into the en-
vironment from a number of industrial processes,
including extractive metallurgy processes, electro-
plating, refining, leather tanning, metal finishing,
printed circuit board manufacturing, and dyeing.
Heavy metals are not biodegradable and tend to
build up in living organisms, causing several dis-
eases and disorder. It has been shown that copper
deposited in human skin, liver, pancreas, brain, and
myocardium may result in Wilson’s disease. The
maximum contaminant level goal under the Lead
and Copper Rule, promulgated by the U.S. EPA in
1991 to limit the concentration of lead and copper in
public drinking water at the consumer's tap, is 1.3
mg/L of copper.

A wide range of methods have been used to remove
heavy metals from aqueous solutions, such as elec-
tro-chemical precipitation, ultra-filtration, ion ex-
change, reverse osmosis, and sorption onto solid
substrates such as activated carbon. Each of these
methods has some significant drawbacks in practice.
A major disadvantage of precipitation is the produc-
tion of sludge. lon exchange is considered a better
alternative than precipitation. But, it is not economi-
cally feasible due to high operational cost. Adsorp-
tion using commercial activated carbon (CAC) can
remove heavy metals from wastewater, such as Cd,
Ni, Cr, Zn, and Cu. However, CAC is an expensive
material for heavy metal removal. As a result, re-
searchers have focused on finding low-cost adsorb-
ents and investigated several absorbents such as
bagasse sugar, starch xanthate, sawdust of pinus
sylvestris, chitosan, bentonite, and discarded auto-
mobile tires. Discarded tires are an interesting and
inexpensive medium for the sorption of toxic metals
from aqueous solutions.

In this study, crumb rubber was chosen for the re-
moval of copper from aqueous solution and used for
the pre-concentration/separation of copper prior to
its determination by flame atomic absorption spec-
trometry (FAAS). At first the adsorption properties
of crumb rubber were investigated by batch tech-
nique using inductively coupled plasma-optical
emission spectrometry (ICP-OES).
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The effects of pH, contact time and initial metal con-
centration on the removal of Cu(ll) were studied.
Experiments with solution pH as a variable were
conducted to determine the optimum pH range for
maximum Cu adsorption by crumb rubber at differ-
ent initial Cu(ll) ion concentrations. In all cases, it
was found that the uptake increased as the initial pH
increased from 1.5 to 6 and slightly changed at the
pH value of 7. Therefore, the following experiments
were performed in the solution pH of 6. The effect of
contact time on the removal of copper by crumb
rubber at different initial Cu(ll) ion concentrations
was studied. In all cases, the removal increases with
time and attains equilibrium in 72 hr. The metal up-
takes versus time curves are single, smooth and con-
tinuously leading to saturation, suggesting the pos-
sible monolayer coverage of metal ions on the sur-
face of the adsorbent. The removal of Cu(ll) by ad-
sorption on crumb rubber has been shown to take
place rapidly for all initial concentrations. With the
increase in the initial concentration of Cu(ll) from 1
to 50 mg L™, the amount adsorbed increased from
0.0951 mg g ' (99.8%) to 1.5152 mg g (33.0%).
The maximum adsorption capacity for copper was
1.56 mg g'. At higher initial concentration the
available sites of adsorption become fewer and
hence the percentage adsorption depends on the ini-
tial concentration.

Langmuir and Freundlich adsorption models were
applied to describe the isotherms and isotherms con-
stants. Equilibrium data agreed very well with the
Langmuir model. Results showed that crumb rubber
was a favorable adsorber.

By taking the advantages of fast kinetics, availability
in pure form, quantitative adsorption and suitable
capacity obtained from batch technique, it was
Sfound suitable for the preconcentration/separation
of ultra-trace copper prior to its determination by
on-line Flow-Injection FAAS. The effects of sample
pH, eluent type, sample and eluent volumes, flow
rates on the recovery were investigated. The sample
prepared at pH 6 was passed through the micro-
column at 60 rpm filled with crumb rubber and
eluted with 1.0 M HNOj; prepared in acetone at 60
rpm. When the sample and eluent volumes were 250
mL and 0.5 mL, respectively, 500 fold enrichment
was maintained. The recovery was quantitative and
limit of detection was 0.9 ug L™ (30; N=8).

Keywords: Crumb rubber, Copper, Atomic absorp-
tion spectrometry, On-line pre-concentration.
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Giris

Kadmiyum(Il), krom(IIl), c¢inko(Il), ve ba-
kir(Il)gibi baz1 agir metallerin su ve atik sudaki
varlig1 bliytlik bir toplumsal sorun haline gelmistir.
Metalurji siirecleri, elektro kaplama, deri isleme,
boyama ve benzeri endiistriyel siireglerden ¢evre-
ye siklikla agir metaller verilmektedir. Bu agir
metaller c¢esitli hastalik ve rahatsizliklara sebep
olmaktadir (Bailey vd., 1999). Insan derisi, pank-
reas, beyin ve bobreklerinde biriken bakir
Wilson’s rahatsizligina sebep olabilir. EPA tara-
findan 1991 yilinda belirlenen igme suyundaki
bakir konsantrasyonu en fazla 1.3 mg L' dir
(Pontius, 1996).

Sulu ¢ozeltilerden agir metalleri uzaklastirmak
icin elektrokimyasal c¢oktlirme, ultrafiltrasyon
(Yurlova vd., 2002), iyon degistirme (Rengaraj
vd., 2001), ters osmoz (Benito vd., 2002) ve ak-
tif karbon gibi kati maddeler iizerine sorpsiyon
(Corapcioglu vd., 1987) gibi farkli yontemler
kullanilmistir. Bu yontemlerin her biri pratikte
bazi dezavantajlara sahiptir. Coktiirmenin en
biiyiik dezavantaji ¢gamur birikimidir. Iyon degi-
simi ¢Oktiirmeden daha iyi bir alternatif olarak
distintilmektedir. Fakat yiliksek operasyonel ma-
liyetinden o6tiirli ekonomik olarak uygun degil-
dir.  Ticari  aktif karbon  kullanimiyla
adsorpsiyon atik sulardan Cd (Kanan vd., 2005),
Ni (Basso vd., 2002), Cr (Selomulya vd., 1999),
Zn ve Cu (Monser vd., 2002) gibi agir metalle-
rin uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Fakat tica-
ri aktif karbon pahali bir malzemedir. Bunun bir
sonucu olarak, aragtirmacilar diisiik maliyetli
adsorbentler bulmaya yogunlasmislar ve kiispe
sekeri (Gupta vd., 2003), zantat nisastas1 (Wing
vd., 1975), pinus sylvestris tozu (Taty-Costodes
vd., 2003), citosan (Wan Ngah vd., 2005),
bentonit (Bereket vd., 1997), ve atik otomobil
lastikleri (Rowley vd., 1984) gibi farkh
adsorbentleri aragtirmislardir.

Atik lastikler sulu ¢ozeltilerden toksik metalle-
rin adsorpsiyonu i¢in kullanilan ilging ve ucuz
malzemelerdir. Yillik Japonya’da 0.5 x 10°, Av-
rupa Toplulugu’nda 1.5 x 10° ve Kuzey Ameri-
ka’da 2.5 x 10° tonluk kullanilmis laktik birik-
mektedir (Williams vd., 1990). Porto Riko da
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ise her yil 4 milyondan fazla lastik birikmekte-
dir. Bu da kat1 atik yonetimi problemini ¢oziimii
daha zor bir hale getirmektedir. Yaklasik
800.000 lastik tekrar kullanilmakta, geri kalan-
lar ise depolanmakta veya yasalara aykir1 olarak
atilmaktadir (Velasquez, 2001). Depolanan ve
atilan bu lastikler ciddi saglik ve giivenlik prob-
lemlerine yol agmaktadir. Ozellikle sivrisinekle-
rin tasidiklar1 hastaliklarin olusmasina imkan
veren ortamlar olarak goze c¢arpmaktadirlar.
Bunun yaninda yangin tehlikesi, yangin olusma-
st durumunda zararli duman ve tehlikeli yag
atiklarinin olusumuna sebep olmaktadirlar.

Atik lastikler ¢evresel problemlere sebep olma-
larinin yaninda ¢ozeltilerden agir metallerin
uzaklastirilmasinda kullanilabilecek adsorbent
malzemelerin hazirlanmasi i¢in de ucuz bir kay-
nak olusturmaktadirlar.

Lastikler siyah karbon, celik, ¢elik teller ve siil-
fiir gibi elemanlardan olugsmaktadir. Karbon si-
yaht atik sulardan organik maddelerin uzaklasti-
rilmasinda kullanilan aktif karbona benzemek-
tedir (Snoeyink vd., 1967). Lastik parcalari tara-
findan su ve atik sulardaki agir metallerin
adsorpsiyonunu inceleyen ¢esitli ¢aligmalar ya-
pilmistir.  Ornegin, kadmiyum(Il), kursun(Il)
(Rowley vd., 1984), krom(VI) (Hamadi vd.,
2001), civa(Il) (Gunasekara vd., 2000), ve ba-
kir(IT) (Al-Asheh vd., 2000) iyonlar1 sulu ¢ozel-
tilerden atik lastik parcalari kullanilarak uzak-
lastirtlmistir.

Yapilan literatiir aragtirmast sonucunda, bakirin
atik lastik pargalarina adsorpsiyonunu ve lastik
pargalarinin bakir1 uzaklastirma kapasitesini et-
kileyen faktorleri ele alan ¢ok az sayida ¢alisma
oldugu saptanmigtir. Bu ¢aligmada, atik lastik
parcalarinin adsorpsiyonunun degerlendirilmesi
ve atik lastiklerin adsorpsiyon kapasitesini etki-
leyen faktorlerin analizine yogunlasilmistir.
Adsorpsiyon  izotermleri  belirlenmis  ve
Langmuir ve Freundlich denklemlerine gore
analiz edilmislerdir. Ayrica atik lastik cok eser
diizeydeki bakirin hat-listii akisa enjeksiyon
yontemiyle ayrilmasi ve oOn-zenginlestirilmesi
i¢cin kullanilmstir.
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Materyal ve yontem

Mesh 30 boyutunda ¢elik igermeyen 0giitiilmiis
lastik graniilleri REMA Rubber Recycling and
Manufacturing Corp. tarafindan saglanmstir.
Ornekler deiyonize su ile yikanmus, kurutulmus,
testler Ooncesinde desikatdrde oda sicakliginda
saklanmiglardir.

Batch denge deneyleri, ¢esitli pH, bakir baslan-
gic konsantrasyonu ve temas siiresi kosullarinda
atik lastik tarafindan bakir uzaklastirilmas: hak-
kinda bilgi edinmek i¢in yapilmistir. Analitik
safliktaki tiim kimyasallar Aldrich Chemical
Company’den satin alinmistir. 1000 ppm’lik
bakir nitrat stok ¢6zeltisi deiyonize saf suda ha-
zirlanmistir. Bu ¢ozelti 1-50 mg L™ bakir ige-
ren standart ¢ozeltileri elde etmek icin seyrel-
tilmistir. Istenilen pH degerine sahip 100 mL’lik
bakir ¢ozeltisi igerisinde 1 g Ogiitiilmiis lastik
parcalart1 bulunan erlenlere doldurulmustur.
Erlenlerin agz1 parafilm ile kapatilarak, sicaklik
kontrollii su banyolu karigtiricilar igerisine ko-
nulmustur. Arzu edilen zaman araliklarinda or-
nekler alinmis, 44 numarali Watman filtre kagi-
dindan siiziilmiis, asitlendirilmis ve ICP-OES
teknigi kullanilarak bakir konsantrasyonlar ta-
yin edilmistir. Tiim 6rnek ve kor ¢ozeltileri iki-
ser kez analiz edilmiglerdir.

Adsorpsiyon deney sonuclari

Baslangi¢c pH’simin etKkisi

Sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarmin uzaklasti-
rilmasinin ¢ozeltinin pH degerine baglh oldugu
bilinmektedir. Farkli bakir konsantrasyonlarinda
lastik pargalari tarafindan maksimum bakir
adsorpsiyonu i¢in gecerli olan optimum pH ara-
ligin1 saptamak i¢in farkli ¢ozelti pH degerle-
rinde deneyler yapilmistir. Sonuglar Sekil 1’ de
gosterilmektedir. Biitiin baslangic konsantras-
yonlart i¢in, pH degeri 1.5 den 6’ya artarken
analit adsorpsiyonu (6zellikle pH 3 den sonra
hizla) artmis; buna karsilik pH 6—7 arasinda ¢ok
az degismistir. Bunu sonucunda tiim deneyler
pH 6 da yapilmustir.

Benzer bir egilim lastik parcalariin Cu(II)
iyonlarin1 alimini arastiran Al-Asheh and Banat
tarafindan da giizlenmistir (Al-Asheh vd.,
2000). Onlar bu sonucu, pH degerlerindeki de-
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gisimin bir sonucu olarak gergeklesen lastik yii-
zeyindeki yilik degisimine baglamiglardir. Onla-
ra gore disiik pH degerlerinde, pozitif yiikli
lastik yiizeyleri ve katyonlar arasinda elektrosta-
tik itme olugmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde
ise lastik yiizeyindeki hidrojen iyonlar1 yerine
metal iyonlar1 gelmekte bu da adsorpsiyon ora-
nin1 arttirmaktadir.

Baslangic Cu(Il )konsantrasyonunun etkisi
Tim baslangi¢ konsantrasyon degerlerinde
Cu(Il)’nin lastik parcalari tarafindan
adsorpsiyonu hizli bir sekilde gerceklesmekte-
dir. 1 mg L' baslangi¢ konsantrasyonunda
adsorbe edilen miktar 0.0951 mg g ' (%99.8)
iken, 50 mg L' konsantrasyonunda bu deger
1.5152 mg g (%33.0)’ye yiikselmistir. Yiiksek
baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorpsiyona
elverigli alanlar daha az olmakta ve bunun sonu-
cunda adsorpsiyon yiizdesi baslangic konsant-
rasyonuna bagli kalmaktadir. Sabit bir adsorben
miktar1 i¢in varolan toplam adsorpsiyon alanlari
kisith kalmakta, hemen hemen ayni miktar
adsorbe edilmekte, baslangi¢c konsantrasyonun-
da artis olmasina ragmen adsorpsiyon yiizdesi
diismektedir.

120 -=-1ppm
100 - ——5ppm
§ 80 - 10 ppm

3
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Sekil 1. Farklr Cu(1l) iyon konsantrasyonlarinda
atik lastik tarafindan bakirin adsorpsiyonuna
pH n etkisi. Atik lastik miktari: 1g/100 mL;

denge siiresi: 72 saat

Temas siiresinin etkisi

Sekil 2 farkli bakir konsantarasyonlarinda lastik
parcalan tarafindan bakirin uzaklastirilmasinda
temas siliresinin etkisini gostermektedir. Biitlin
baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in bakirin uzak-
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lastirilmasi temas siiresi arttikca artmakta ve 72
saatte dengeye ulagsmaktadir. Diiz ve dengeye
ulasan egriler metal iyonlarinin adsorbent yiize-
yinde tek bir tabaka olusturdugunu gostermek-
tedir. Ayrica erken donemlerde gerceklesen
yiiksek bakir adsorpsiyonunun oncelikle lastik
ylizeylerinde gergeklestigini diisiindiirmektedir.
Sekil 2 ayrica baslagi¢ metal iyon konsantras-
yonu artarken metal iyon adsorpsiyonununda
artigint gostermektedir. Bu sonuglar bu calis-
madaki baslangi¢c konsantrasyonlarindan farkli
konsantrasyon degerleri kullanan Al-Asheh ve
Banat’in sonuglariyla benzerlik gostermektedir
(Al-Asheh vd., 2000).

120 -
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——5ppm

-o—10 ppm
- 20 ppm
——30 ppm

=%-40 ppm

Adsorplanan Cu (%)

-e— 50 ppm

120

Siire (saat)

Sekil 2. Farkli Cu(1l) iyon konsantrasyonlarinda
atik lastik tarafindan bakirin adsorpsiyonuna

calkalama siiresinin etkisi. pH 6 Atik lastik mik-
tari: 1g/100 mL

Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, kati sorbentin birim
agirhigr tarafindan adsorplanan miktar ile den-
gede cozeltide kalan ¢6ziinen miktar1 arasindaki
iliskiyi gostermektedir. Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinin, metal iyonlarmin farkl
malzemeler tarafindan kisa donem ve tek
komponent adsorpsiyonunu tanimlamak icin
uygun olduklar1 gdsterilmistir (Altundogan vd.,
2005 - Erdem vd., 2004). Bundan dolay1 lastik
pargalarinin adsorpsiyon kapasitesini aragtirmak
icin bu denge modelleri deneysel verilere uygu-
lanmustir. izoterm denklemlerinin uygulanabilir-
ligi R” korelasyon katsayilarina bakilarak deger-
lendirilmistir.
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Langmuir modeli

En sik kullanilan denklemlerden birisi olan
Langmuir denklemi genellikle asagidaki gibi
ifade edilir.

C

e

4.

1
=——+
Qb

C

e

QO

(D

Burada Ce c¢ozeltide kalan Cu(Il)’nin denge
konsantrasyonu (mg L"), q. ise denge duru-
munda adsorbentin birim kiitlesi basina adsorbe
edilen Cu(Il) miktaridir (mg g') . Q, ve b
Langmuir sabitleridir. Langmuir denklemi mak-
simum adsorpsiyon Q, (mg g') ve
adsorpsiyonun enerji parametresi olan b (L
mg ')’nin hesaplanmasinda kullanilabilir. C¢/qe
- C, grafigindeki egim ve kayim degerlerinden b
ve Q, degerleri saptanabilir. Langmuir izoterm
sabitlerinin hesaplanan degerleri Tablo 1’de ve-
rilmektedir.

Tablo 1. Bakir icin izoterm sabitleri ve korelas-
yon katsayilart

Cu (II)
Langmuir Q,(mgg™) b(Lmg™") R’
1zotermi
1.5684 2.8916 0.9941
Freundlich kr 1/n R?
izotermi
0.7684 0.2707 0.9195

Sekil 3’te goriilen dogru Langmuir adsorpsiyon
izoterminin uygulanabilirligini gdstermekte ve
sorbentin dis ylizeyindeki bakirin tek tabakali
olusumuna isaret etmektedir. Dogrusal olan bu
sekil, calisilan adsorbent i¢in Langmuir modeli-
nin uygulanabilirligini de gostermektedir.
Hesaplanan b degeri, bir adsorpsiyon sisteminin
uygun olup olmadigini tahmin etmekte kullani-
lan boyutsuz ayirma faktorii R;. 'nin hesaplanma-
sinda kullanilmigtir. Ry asagidaki formiil kulla-
nilarak hesaplanmaktadir:

R, = !
1+5C,

2)
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Burada C, Cu(II)’nin baslangi¢ konsantrasyonu
(ppm) ve b ise Langmuir adsorpsiyon denge sa-
bitidir (L mg"). Tablo 2 hesaplanan sonuglar
vermektedir. Tiim durumlarda Ry degerleri 0 ve
1 arasindadir, bu da Cu(Il) ’nin lastik parcala-
rinca adsorpsiyonunun uygunlugunu gostermek-
tedir.

20
Ce

30 40

Sekil 3. Bakir ig¢in Langmuir adsorpsiyon
izotermi

Tablo 2. Langmuir denkleminden hesaplanan

Ry degerleri
Bakir baglangig
konsantrasyonu Ry degerleri
(mg L)
1 0.2570
5 0.0647
10 0.0334
20 0.0170
30 0.0114
40 0.0086
50 0.0069

Freundlich modeli

Freundlich izotermi diislik konsantrasyonlar i¢in
uygun bir sayisal denklemdir. Freundlich izo-
term modelinin dogrusal formu asagidaki gibi-
dir:

log qe = log kr + (1/n) logC, 3)
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burada C. ve q. daha 6nce bahsedilen anlamla-
rina sahiptir; kr ve 1/n ise sirasiyla adsorpsiyon
kapasitesi ve adsorpsiyon yogunlugunu gosteren
sabitlerdir. 1/n’nin 1’in altindaki degerler
Langmuir-tipi izotermin uygunlugunu goster-
mektedir (Tsai vd., 2005). Sekil 4’te gosterilen
log q. - log C. grafigi kr ve 1/n degerlerinin li-
neer regresyonun egim ve kayim degerlerinden
hesaplanmasina imkan vermektedir. Birden kii-
clik olan 1/n degerleri diisiik denge konsantras-
yonlarinda adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok az bir
diizeyde baskilandigini gostermektedir.

0.5
*
© 00 ] *
o .
en -0.5 1
=
1.0
-1,5 I I I I 1
300 20 -10 0.0 1.0 2.0
log C,

Sekil 4. Bakir i¢in Freundlich adsorpsiyon
izotermi

Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanan de-
gerleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1 Langmuir
ve Freundlich modellerinin sonuglarini bir arada
vermektedir. Bu sonuclar deneysel data ile
Langmuir modeli arasinda yiiksek diizeyde bir
korelasyon oldugunu gostermektedir. Sonug ola-
rak Langmuir modeli Freundlich modeline gore
deneysel dataya daha iyi bir uyum gostermekte-
dir.

Akisa enjeksiyon metodunun sonuclari
Bakir adsorpsiyonuna pH’1n etkisi

Atik lastik parcalar iizerinde bakirin adsorpsi-
yonuna pH’in etkisinin belirlenmesi amaciyla
kolondan sirasiyla pH 1.5; 3; 5; 6 ve 7 olan 5’er
mL 1 mg L bakir ¢cozeltisi gecirilmistir.

Bakirin adsorpsiyonuna pH nin etkisi Sekil 5’de
verilmistir. Kantitatif adsorpsiyon pH 6’da goz-
lenmistir.
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Sekil 5. Atik lastikler tizerinde Cu’ in
adsorpsiyonuna pH ‘nin etkisi (Numune: 5 mL
1.0 mg L' Cu, Atik lastik: 68.6 mg; numune
akis hizi: 20 rpm; 45 sn; eluent 500 uL aseton-
da hazirlanmis IM HNQO;, eluent akis hizi: 20

rpm.)

Bakirin geri kazanimina eluentin etkisi
Kolon iizerinde adsorplanan bakirin elue edile-
bilmesi i¢in 1 M HNOs3, aseton ve asetonda ha-
zirlanmig 1 M HNOj; eluent olarak kullanilmis-
tir. En iyi elusyon asetonda hazirlanmis 1 M
HNO; ile gerceklestirilmistir (Sekil 6).

Eluent hacminin etkisi

Bakirin geri kazanilmasinda eluent hacminin
etkisi arastirilmistir. Bu amagla 46ul, 116uL,
288uL, 500uL ve 1000uL eluent hacimlerinde
geri kazanim ¢alismalart yapilmistir.  Sekil
7’den goriildigl tizere >500 pL eluent hacmin-
de en yliksek absorbans degerine ulagilmistir.

Eluent akis hizinin etKisi

Eluent akis hiz1 ¢aligmalari i¢in 500uL, aseton-
da hazirlanmis 1 M HNO3 ile 20, 40, 60, 80 ,
100 rpm’de denemeler yapilmistir. Eluent akis
hiz1 etkisi Sekil 8'de verilmistir. Maksimum
sinyal pompa hiz1 60 rpm de elde edilmistir.

Numune akis hizinin etkisi

Numune akis hizi sonuglar1 Sekil 9°da verilmis-
tir. Numune akis hiz1 20-100 rpm pompa hizla-
rinda arasinda (0.64-2.99 mL dk') tutularak
kolon iizerinde bakirin adsorpsiyonu arastiril-
mistir.
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Sekil 6. Eluent tipinin belirlenmesi (Numune: 5

mL 1.0 mg Lt Cu, Atik lastik: 68.6 mg; numune
akis hizi: 20 rpm; 45 sn; eluent 500 uL aseton-
da hazirlanmis IM HNQOj3, eluent akis hizi: 20

rpm.)
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Sekil 7. Eluent hacminin belirlenmesi (Numune:
SmL 1.0 mg L Cu, Atik lastik: 68.6 mg; nu-
mune akig hizi: 20 rpm,; 45 sn, eluent asetonda
hazirlanmis IM HNO;, eluent akis hizi: 20

rpm.)

Sekilden goriildiigii gibi numune akis hiz1 diisti-
riildiiglinde absorbans degerleri de diismektedir.
Bu nedenle numune akis hiz1 deneyler sirasinda
60 rpm (1.98 ml dk™) olarak bulunmustur.

Numune hacminin bakir adsorpsiyonuna
etkisi

On-zenginlestirme gerektiren ger¢ek numunele-
rin analizinde yliksek zenginlestirme faktorlerini
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Sekil 8. Eluent akis hizinin etkisi (Numune: 5
mL 1.0 mg L™ Cu, Atik lastik: 68.6 mg; numune

akis hizi: 20 rpm; 45 sn; eluent asetonda hazir-
lanmis IM HNO:3.)
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Sekil 9. Numune akis hizinin belirlenmesi (Nu-
mune: 5 mL 1.0 mg L Cu, Ank lastik: 68.6
mg; 45 sn, eluent 500 uL asetonda hazirlanmig
IM HNO;3, eluent akis hizi: 60 rpm.)

elde etmek icin en Onemli faktorlerden birisi
numune hacmidir. Numune hacminin bakir
adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla 10,
25, 100, 250 ve 500 mL’lik 10, 15 ve 20 pg L™
konsantrasyonlarinda bakir ¢ozeltileri kolondan
gecirilmistir. Sekil 10’dan goriildiigii gibi ¢alisi-
lan biitiin bakir konsantrasyonlarinda kolondan
gecirilen 250 mL ¢ozelti hacminde en yiiksek
absorbans degerleri elde edilmistir.

Geri kazanimlar 500 pL asetonda hazirlanmis 1
M HNO; ile gergeklestirilmistir. Boylece zen-
ginlestirme faktorii 500 olarak elde edilmistir.
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Sekil 10. Farkli konsantrasyonlarda ve hacim-
lerde bakirin zenginlestirilmesi (Numune: 10,
15,20 ug L' Cu, Atik lastik: 68.6 mg, numune
akis hizi: 60 rpm, 45 sn, eluent 500 ul asetonda
hazirlanmis IM HNOg, eluent akis hizi: 60

rpm.)

Bu veriler 1s1ginda kalibrasyon denklemi A =
0.0108 [Cu (ug L™)] + 0.0453 elde edilmistir.
A, pik yiiksekligi cinsinden absorbansi goster-
mektedir. Korelasyon katsayisi, R*= 0.9887 ola-
rak bulunmustur (n=3). 10 pg L bakir igin me-
todun relatif standart sapmas1 %2.9; belirleme
degeri (LOD) 0.9 pg L' (30; N=8 kriterine go-
re) olarak bulunmustur. Buna gore, tayin limiti
(LOQ) 3 pg L' Cu dur.

HPS (High Purity Standards Certified
Wastewater) referans atik su drneginde bulunan
bakirin tayini i¢in {i¢ ayr1 Ol¢iim yapilmistir.
Sertifika degeri 25.0 = 0.1ug L' iken bulunan
deger 24.7+ 0.3 pg L' ve geri kazanim % 98.8
+ 1.1 dir.

Sonuglardan anlagildigi gibi akis enjeksiyon
yontemi-alevli atomik absorpsiyon spektromet-
resi kullanilarak atik lastik {izerinde bakirin 6n-
zenginlestirilmesi basari ile saglanmustir.

Sonuclar
Bu calisma atik lastiklerin sulu ¢ozeltilerden
Cu(Il)’nin  adsorpsiyonunda kullanilabilecek

etkili bir adsorbent oldugunu gostermistir.
Cu(II)’nin adsorpsiyonu pH’a baghdir ve en iyi
sonuclar pH 6 degerinde elde edilmistir. Denge
adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich



Bakirin ayrilmasi ve 6n-zenginlestirilmesi

modelleri tarafindan tanimlanmistir. Langmuir
modeli deneysel verilere Freundlich modeline
gore ¢cok daha iyi uymustur.

Akis enjeksiyon-alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanildiginda, numune akis
hiz1 arttirilarak zamandan tasarruf edilmis,
kontaminasyonlar =~ minimuma  indirgenerek
blank degerleri diisiirtilmiis, yiiksek numu-
ne/eluent hacim oranlarindan son derece yiiksek
zenginlestirme oranlarina ulasilmig ve tayinler
kisa zamanda yapilabilmistir. Yapilan uygula-
mada, eluent hacmi 500 pL’ ye kadar diistiriile-
rek kullanilan kimyasal madde miktar1 azaltil-
mig, sistemden 250 mL numune gegirildiginde
onzenginlestirme faktorii 500° e kadar arttiril-
mistir.

Bu metot ile hem madde hem de hiz bakimindan
avantaj saglamasimnin yaninda diger elementler-
den dolay1 olusabilecek girisimlerin etkisi de
minimuma indirgenmistir.

Atik lastikler belirleme sinirimin altinda Cu
icermektedir. Ayrica kolay ve bol miktarda bu-
lunmas1 ve ucuz olmasi gibi avantajlara sahiptir.
Deneylerden elde edilen sonuglar atik lastiklerin
hem analitik amaclarla hem de ¢esitli numune-
lerden tayin edilen elementlerin hizla ve kolayca
uzaklastirilabilmesi i¢in uygun bir malzeme ol-

dugunu gdstermistir.
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