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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI
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dak. : Dakika

mA : Miliamper
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ug : Mikrogram
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nm : Nanometre
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N : Olgiim say1s1

V : Hacim

t : Istatistiksel parametre

S : Standart sapma

°C : Santigrad derece

K : Kelvin

CRM : Sertifikali standart referans madde

% R : % Geri kazanim

M : Molarite

AAS : Atomik absorpsiyon spektrometresi
FAAS : Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
ICP : Indiiktif eslesmis plazma

ICP-MS : Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi
LEAFS : Lazer etkili atomik floresans spektrometresi
FIA : Akisa enjeksiyon analiz
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: Parts per million

: Parts per billion

: Elekte bir inch karedeki gozenek sayist.
: Kat1 faz ekstraksiyonu

: Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu

: Cozeltinin denge konsantrasyonu

: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

: Adsorplanma enerjisi ile ilgili sabit
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OZET

Anahtar kelimeler: Tiirlendirme, zenginlestirme, dowex reginesi, amberlit reginesi,
talyum, atomik absorpsiyon spektrometresi, indiiktif eslesmis plazma- kiitle
spektrometresi.

Bu calismada, kati faz ekstraksiyon teknigi ile gesitli ticari regineler kullanilarak
(Amberlit TR-120 H" formlu (Fluka) recine ve Dowex Monosphere 550 A (OH)
anyon degistirme recinesi) Tl (I) ve Tl (III)’G igeren ¢ozeltiden bu iki tiiriin
birbirinden ayrilma sartlar1 incelendi.

Bu regineler ile Tl (I) ve Tl (III) iyonlarinin zenginlestirilmesi ve tiirlendirilmesi
kolon yontemi ile incelendi. Cozeltinin pH s1, hacmi, akis hizi, matriks bilesenleri ile
eliisyon ¢ozeltisinin tiirli, hacmi ve konsantrasyonu gibi faktorlerin bu elementin
tiirlenmesi ve zenginlestirilmesi {izerine etkileri arastirildi. Boylece Tl (I) ve
Tl ()’ igeren ¢oOzeltiden bu iki tlrlin birbirinden ayrilma sartlart ve
zenginlestirilmesi i¢in optimum kosullar tespit edildi. Bu metot, talyum tayini
amaciyla sentetik cozeltiler ve nehir suyuna uygulandi. Belirlenen yontem aym
sekilde uygulanarak, eser miktarda talyum iceren ve standart referans madde olarak
kullanilan bir sediment numunesinde talyum tayini talyum tiirlenmesi yapilarak
sonuclarin giivenirliligi ve talyum (III) tliriiniin = % geri kazanimi hesaplandi.
Calismada ayrica, T1 (I) ve Tl (III)’lin kararlilik sabitlerini i¢eren termodinamik
verileri kullanarak sulu ortamda talyum tiirlerinin bilgisayar yazilimi ile teorik
tahminleri yapildi.

Sonug olarak, talyumun eser miktarin1 belirlemek igin, yeni, basit, olduk¢a duyarli,
secici ve fazla maliyet gerektirmeyen spektrofotometrik bir metot gelistirildi.
Yapilan tiirlendirme ¢alismasinda ayrica hem T1 (I) hem de Tl (III) i¢in genis bir pH
araliginda caligilabilecegi ortaya kondu. Boylelikle yapilan deneyler ile ¢alismada
kullanilan Dowex Monosphere 550 A (OH) anyon degistirme re¢inesinin Tl (I) ve
Tl ()4 iceren c¢ozeltiden bu iki tiirlin birbirinden ayrilmasi amaciyla
kullanilabilecegi sonucuna varildi. Bu metot sentetik ¢ozeltilerde, ger¢ek drneklerde
ve standart referans maddeler iizerinde talyum tiirlendirme ve tayininde basarili bir
sekilde uygulanda.

Xiv



THALLIUM SPECIATION STUDY WITH SOLID PHASE
EXTRACTION TECHNIQUE

SUMMARY

Key words: Speciation, preconcentration, dowex resin, amberlit resin, thallium,
atomic absorpsition spectrometer, inductively coupled plasma - mass spectrometer.

In this study, separation and speciation of TI (1) and TI (111) species from the solution
with using various commercial resins (Amberlite IR-120 H* form (Fluka) resin and
Dowex Monosphere 550 A (OH), anion exchange resin) by solid phase extraction
(SPE) technique.

Preconcentration and speciation of TI (1) and TI (111) ions were investigated in the of
are mentioned resins using SPE column technique. Enfluents of pH, volume, flow
rate, matrix components of solution and type, volume and concentration of
elutionsolution were investigated for the element studied over the speciation and
preconcentration. Thus, optimum conditions were determined for seperation and
preconcentration of Tl (I) and TI (l11) species in the solution. This method was
applied fort he determination of Thallium species in synthetic and river water
samples. The method was also applied to the Cerified Reference Material containing
trace Thallium element as river sediment sample for the purpose of method
validation. Percentages of Thallium recoveries were calculated using CRM.
Comparison of the results obtained from the experimental data were made using
computer simulation program Mintega2.

As a result, a new, simple, highly sensitive, selective and low cost
spectrophotometric method has been developed to determine trace amounts of
thallium species. In addition, it was found that both TI (1) and TI (111) species can be
studied in a wide range of pH. Thus, the experimental results showed that Dowex
Monosphere 550 A (OH) anion exchange resin can be used to separate Tl (I) and
TI (I11) species. This developed method was applied to synthetic solutions, real
sample solutions, and standard referans materials for thallium speciation and
determination study.
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BOLUM 1. GIRIS

Analitik kimya kalitatif ve kantitatif analiz olarak ikiye ayrilir. Maddenin tiiriiniin
belirlenmesi kalitatif analiz, miktarinin tayin edilmesi de kantitatif analiz olarak
tanimlanmaktadir. Kantitatif analizler gravimetri, volumetri gibi klasik yontemlerle
veya aletli olarak yapilmaktadir. Enstriimental yontemler klasik yontemlere gore ¢ok

hassas olup, bu yontemle diisiik derisimdeki madde miktarlari tayin edilebilir [1].

Eser analiz deyimi eser yani ¢ok kiiclik miktardaki maddelerin saptanmasini
aciklamaktadir. Bu eser madde 6rnek olarak ele alinan karisim igerisinde ¢ok kiigiik
diizeyde olmakla birlikte cogu kez bu karisimin 6zelliginde biiyiik etkinlige sahiptir.
Bu clementlerin viicutta son derece diisiik miktarlarda bulunmalarina karsin,
organizma i¢in son derece Onemli islevleri vardir. O kadar ki, bu elementlerden

herhangi birinin viicutta tiimiiyle yok olmasi, 6liime bile neden olabilmektedir [2].

Glinimiizde enstriimental analizde kullanilan cihazlarda kaydedilen biiyiik
gelismelere ragmen, ¢ok diisiik konsantrasyondaki yani eser elementlerin direk
olarak tayinleri olduk¢a zordur [2]. Atik su, cevher, tuz, alasim gibi karisik yapiya
sahip numunelerde eser element tayinlerinin, matriks etkisi ve analitin
konsantrasyonunun ¢ok diisiik olmasindan dolay1, hassas ve dogru olarak yapilmasi
glictiir. Enstriimental olarak yapilan bir analiz isleminde, eser elementin sinyalinin
matriksden dolay1 artmasi ya da azalmasina matriks etkisi denir. Bu problemin
¢oziimi i¢in, eser elementin matriksten ayrilmasi saglanarak daha basit bir ortama
alinmali ve konsantrasyonu artirllmalidir. Eser elementin konsantrasyonunun
artirilmasi islemine zenginlestirme denir. Zenginlestirme ile eser elementin kismen

ya da tamamen matriks elementlerinden ayrilmasi saglanir [3,4].

Eser elementlerin enstriimental analizinde bir 6n islem olarak yapilmasi gereken

zenginlestirme islemi; sorpsiyon, solvent ekstraksiyonu, ¢Oktiirme, flotasyon gibi



cesitli yontemlerle gerceklestirilir. Bunlardan sorpsiyon yontemi basitligi, hizliligi,
biliyiik zenginlestirme katsayisindan dolayr oOteki yontemlerden daha istiindiir.
Sorpsiyon ¢ozeltide bulunan iyonlarin ya da molekiillerin kati madde (sorbent)
tizerinde tutunmasi olarak tanimlanabilir. Sorbent olarak aktif karbon, iyon

degistiriciler ve selat recineleri kullanilir [5,6,7].

1.1. Kimyasal Tiirlenme

Kimyasal tiirlenme eser elementlerin belirlenmesinde ¢ok sik kullanilan bir terimdir
[8]. Kimyada tiirlenme terimi genellikle verilen bir matrikste farkli elementlerin
atomlarmin birikmesi veya bir elementin molekiiler formlarina iliskindir. Ornegin
T1 (I) ve Tl (IIT) talyum elementi tiirleridir. Biyolojide tiirler kalitsal karakterlere
sahip olan organizma toplulugu anlamma gelir. Tiirlenmenin orijinal anlan
organizmadaki gelisim siirecini belirler. Kimyada bu terim c¢esitli anlamlara sahiptir
ve genel olarak hala kabul edilebilir bir anlam1 yoktur. Bununla birlikte, bir 6rnekte
eser elementin reaksiyona girmesi ve doniisiimi i¢in bilim adamlar1 tarafindan
kullanilmustir. Islevsel manada eser elementlerin belirlenme siirecinde kimyasal
tiirlenme ¢ok onemlidir. Clinkli her bir tiir miktariyla ve matriksteki 6zel tiirlerin

olusumu ile iligkilidir [8-11].

Tirlendirme;

a) Oksidasyon sayisina gore
b) Fraksiyonlarina gore

¢) Organo tiirlerine gore ti¢ sekilde olmaktadir.

Talyum’daki tiir tayinleri olduk¢a Onemlidir ve son birka¢ yildir bu konuya ilgi
giderek artmaktadir. Ciinkii redoks hali onlarin 6zelliklerini ve zehirliligini
etkilemektedir. Bdylece talyum igerigi ve onlarin tirlenmesi Onemlidir ve
sistematiksel olarak kontrol edilmelidir. Talyum (III) kompleksi talyum (I)
kompleksinden daha iyi karalilik gostermesine ragmen Tl (I) iyonlar1 sulu ¢ozelti

icinde daha kararlidir ve daha fazla biyolojik aktivasyon gostermektedir. Bundan



dolay1, elementin her redoks hali farkli biyoalinabilirlik ve zehirlilik 6zelligi gosterir.

Bu nedenle ¢evresel 6rneklerde talyum tiirlenmesi 6nemlidir [8,9,10].

1.2. Tiirlenme i¢in Analitik Metotlar

Modern enstriimental tekniklerin gelistirilmesi ile birgok cihazlar eser seviyedeki
tiirlerin belirlenmesine olanak saglamistir. Bu aletsel metotlarin bir kaci1 her bir tiiriin
dogrudan miktarmin belirlenmesi i¢in uygundur. AAS ve ICP-MS gibi hassas
teknikler bir 6rnekte yalnizca elementin toplam konsantrasyonunu belirler. Fakat
elementin her bir tiirtinii belirlemede bu teknikler i¢in bir ayirma teknigi de sisteme
ilave edilmelidir. Spektrometre ile kromatografinin birlesmesiyle olusan bu metot
hibrit teknik adin1 alir. Kromatografik teknikler analiz edilen tiirlere bagli olan uygun
bir tayin sistemi ile birlikte en popiiler ayirma sistemleridir [12,13]. Akisa enjeksiyon
analiz (FIA) kimyasal tiirlenme i¢in ¢ok faydali bir metottur. Elektrokimyasal
metotlar kimyasal tiirlenme i¢in yaygin bir sekilde kullanilir. Bu metotlar bir tiirii
yalnizca o anda Olgebilir. Boylece tiiriin toplam konsantrasyonunu elde etmek igin
yiikseltgenme ve indirgenme islemleri de yapilabilir. Bu metotlarin diger bir
dezavantaji ise matriksteki diger elementlerden kaynaklanan girisimlere karsi

hassastirlar [8].

1.3. Bu Calismanin Amaci

Bu calismada, elementel tayin sistemi olarak Alevli AAS ve ICP-MS kullanildi. Bu

tez caligmasinin amaclari:

a) 1 ng/L’nin iizerindeki konsantrasyonlarda toksik o&zellik gosteren talyum

tiirlerinin daha hizl bir sekilde tayin edilebilmesi i¢in metot gelistirilmesi,
b) Gelistirilen metodun gergek 6rneklere (Sakarya nehir suyu gibi) uygulanmasi,

c) Deneysel yolla elde edilen tiirlerin bilgisayar programi yardimiyla (Minteqa2
Equilibrium Tiirlenme Modeli (version 1.50)) teorik simiilasyonu yapilarak

sonuclarin karsilastirilmasi,



d) Gelistirilen metodun validasyonunun LGC Promochem Marka NCS-DC 73312
nolu CRM (Sertifikali Referans Madde) maddesi ile saglanmasi seklinde

siralanabilir.

Analitik yontemlere dayanan bu ¢alisma Sakarya nehrindeki talyum davranisini ve
gelecek i¢in de talyumun sistematik sonuglarini ilk defa sunacaktir. Sakarya nehri
sularinda talyumun elde edilebilir hicbir verisi yoktur ve bu calisma bu boslugu
dolduracaktir. Kald1 ki Tiirkiye’de talyum tiirlenmesi iizerine de yapilan herhangi bir
akademik calisma ve yayina rastlanmamistir. Cilinkii Sakarya nehrinin bolge halki
icin hem balik¢ilikta hem de tarimsal sulamada kullanilmasi neticesinde
mikroorganizma ve canlilar yoluyla besin zincirine girip insanlara ulastigi, bu a¢idan

Sakarya nehrindeki talyum profilinin ¢ikarilmasi 6nemlidir.

Bu calismada, kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile ¢esitli ticari recgineler (Amberlit IR-
120 H' formlu (Fluka) regine ve Dowex Monosphere 550 A (OH) (Sigma-Aldrich,
Germany) anyon degistirme recinesi) kullanilarak Tl (I) ve Tl (III)’l igeren
¢ozeltiden bu iki tiiriin birbirinden ayrilma sartlari incelendi. Bu amagla bu iki tiirii
(T1 (I) ve TI (IIT)) igeren ¢ozeltiye 0,5 M hidroklorik asit ilave edilerek TI1 (III)
komplekslestirildi ve Dowex reginesi ile dolu olan kolonda tutulmasi saglandi.
Kolon yontemi kullanilarak yapilan zenginlestirme ve tiirlendirme islemlerinde,
¢ozeltinin pH s1, hacmi, akis hizi, eliisyon ¢ozeltisinin tiirii ve hacmi, matriks iyonlari

gibi faktorlerin etkileri incelendi.

Elementlerin analizinde indiiktif eslesmis plazma - kiitle spektrometresi (ICP-MS) ve
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanildi. Yapilan ¢alismalar
sonunda, zenginlestirme ve tlirlendirme igin belirlenen optimum sartlar sentetik
cozeltilere ve Sakarya nehrinden alinan su 6rneklerine uygulanarak talyum tiirlerinin
analiz ¢aligmasi yapildi. Belirlenen yontem ayni sekilde uygulanarak, eser miktarda
talyum iceren ve standart referans madde olarak kullanilan bir sediment
numunesinde talyum tayini ve sediment numunesindeki talyum tlirlenmesi yapilarak

sonuglarin giivenirliligi ve talyum (III) tiirliniin % geri kazanimi hesaplandi.



Calismada ayrica deneysel yolla elde edilen tiirlerin bilgisayar programi yardimiyla
(minteqa2 (version 1.50) Equilibrium Tiirlenme Modeli) teorik simiilasyonu

yapilarak sonuglarin karsilastirilmasi yapildi.



BOLUM 2. AGIR METALLER VE TALYUM

2.1. Agir Metaller

Eser analiz deyimi eser yani ¢ok kiiclik miktardaki maddelerin saptanmasini
aciklamaktadir. Bu eser madde 6rnek olarak ele alinan karisim igerisinde ¢ok kiigiik
diizeyde olmakla birlikte cogu kez bu karisimin 6zelliginde biiyiik etkinlige sahiptir.
Bu terim kimi zaman mikro ya da ultramikro analiz veya hacminin ¢ok kii¢iik oldugu
anlamini tagimaktadir [14,15]. Cesitli ¢evresel orneklerde bu iyonlarin derisimlerinin
belirlenmesi ¢evre kirliligine yonelik ¢aligsmalarin biiyiik bir kismini olusturmaktadir.
Su, toprak, sediment gibi ortamlarda agir metal tayini de Onemli bir yer tutar.
Metallerin zehir etkisi, inorganik formlarindan bagka kimyasal yapilarina da baglidir

[14,15].

Gilinlimiizde organik, inorganik ve organometalik maddelerin eser diizeylerinin ¢evre
klinik oOrneklerde izlenmesi olduk¢a Onem kazanmistir. Bunun yani sira iiriin
kalitesinin artirilmasinda ve liriin alim ve satiminda denetim mekanizmalarinda da

eser analiz 6nemli bir rol oynamaktadir [14,15].

Cevremizde bulunabilen agir metaller hem dogal hem de insan kaynaklidir. Sanayi
devrimi 6ncesi madenler ve volkanlar en 6nemli kirlilik kaynaklarin1 olustururken,
19. yiizyildaki sanayi devrimi ile baslayan teknolojik alandaki ilerlemeler diinyamizi
cevre kirliligi sorunlar1 agisindan kritik bir noktaya getirmistir. Sanayilesme ve
kentlesmenin artigi, havada, suda ve toprakta kirlenmenin artisina yol agmis ve bu

kirlilik giinlimiizde kimi bolgelerde biyolojik tolerans sinirlarini agmistir [14,15].

Agir metal dogal sistemlerde ortaya ¢ikan bir grup elementi ifade edebildigi gibi,
organizmalar tarafindan az miktarda alinan fakat onlarin beslenmesi i¢in 6nemli olan

elementler olarak da tanimlanmaktadir. Genel olarak agir metal dogal ve bozulan



sistemlerde diisiik derisimlerde bulunan ve belli derisimlere yiikseldiginde ise canli

organizmalara zehirli etkisi olan elementler olarak tanimlanir [14,16].

Agir metallerin dogal kokenli kaynaklarimin basinda toprak ana maddesi gelir.
Onemli bir diger kaynak ise metal sanayiidir. Cesitli madenlerin ¢ikarilmasindan
isletilmesine kadar olan biitiin kademelerde atmosfere belli oranlarda Pb, Cu, Zn, Ni,
Co, Mn verilmektedir. Komiir atiklari, ticari giibreler, tarimda kullanilan pestisitler,
endiistriyel atik sular, kanalizsayon atiklari, hayvansal atiklar, trafik kokenli atiklar

da diger agir metal kaynaklarini olusturur (Sekil 2.1.).

Agir metalleri zehirlilik derecesi ve canli bilinyedeki islevlerine gore
siniflandirabiliriz. Bilinen en agir metaller kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve civadir

(Hg) [14,16,17].

> Hava Toz
Balik Gida
A 4
Deniz suyu / > Hayvan
A
Atik sular
A
Toprak
Yiizey sulari Y
4

A 4

Endiistri kokenli metal kirliligi

Sekil 2.1. Agir metallerin insan ile etkilesim yollar

Ikinci grup metaller arsenik (As), bizmut (Bi), indiyum (In), antimon (Sb) ve talyum
(TI) insan biinyesine biyokimyasal acidan gerekli degildir ve ancak diger kimi

biyokimyasal sistemlerde eser diizeyleri tolere edilebilir [14].



Ugiincii grup metaller ise biyokimyasal olarak gerekli metallerdir. Bunlar bakir (Cu),
¢inko (Zn), kobalt (Co), nikel (Ni), vanadyum (V), selenyum (Se), krom (Cr) ve
demirdir (Fe). Bununla birlikte bu metaller belli derisim diizeyinin {izerinde zehirli
konuma gelmektedirler. Bu grup elementlerden Ni, Cr, Cu ve Se niikleik asitlerle

etkilesimi nedeniyle kanserojen etki gostermektedirler [14,16,17].

Agir metallerin zehirli etkisi biyolojik biinyede bozunmaya ugramayip, biriktikleri
icin giderek etkin hale gelir. Ozellikle beyin ve karaciger gibi yasamsal organlarda ve
kemiklerde birikime ugrarlar [14,16,17]. Agir metallerin biyolojik sistem tiizerine

etkileri metalin yiikseltgenme basamagina ve kimyasal yapisina bagimlidir.

2.2. Talyum

Talyum 1861°de Sir William Crookes adli bir Ingiliz tarafindan kesfedilmis [17,18]
ve 1862’de Lamy adl bir Fransiz tarafindan izole edilmistir [17,19]. Cok reaktif bir
metal olan talyum, 20 °C’de havada yavas yavas oksitlenerek talyum (I) oksit ve
talyum (III) oksite doniisiirken 1sitma esnasinda bu durum daha hizli gerceklesir. Bu

nedenle talyum benzin, gaz yag1 ve gliserin icerisinde saklanir [20-25].

2.2.1. Talyumun kimyasal o6zellikleri

a) Kabuk modeli




- Iyonik yarigap :1,5A°

- Doldurulan orbital : 6p

- Elektron sayilari : 81

- Notron sayilari 123

- Proton sayilari : 81

- Valans elektronlari :6s°p!

b) Nokta modeli
L
«11°

Valans elektron potansiyeli (-eV) 09,6

2.2.2. Talyumun fiziksel ozellikleri

- Ortalama Atomik Kiitle : 204,38
- Kaynama Noktas1 11746 K
- Boyca Genlesme Katsayisi (cm / °C (0 °C)) :0,000028
- Iletkenlik
Elektrik 10,0617 10°/em &
Is1 10,461 W/em K
- Yogunluk : 11,85 g/mL

- Niteligi : Glimiisiimstii beyaz renk gecis metali



Tablo 2.1. Baz1 inorganik talyum bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri [18,26]

10

Bilesik Formiilii Coziiniirliik  Coziiniirlik Sicaklik (°C)
carpimi
g/L (20°C) K¢ Erime Kaynama
Noktas1  Noktasi
Talyum (I) bromiir TIBr 0,48 2,6x10° 480 815
Talyum (I) bromat TIBrOs 1,10x10™
Talyum (I) karbonat T1,CO; 52,3 273
Talyum (I) kloriir TICI 3.4 1,5x10"* 430 720
Talyum (III) kloriir TICl; 826 37
Talyum (I) kromat TLCrO4 8,67x10™"
Talyum (I) ferrosiyanat TI[Fe(CN)s]s 3,7 3,8x10™"
Talyum (1) floriir TIF 786 327 655
Talyum (I) hidroksit TIOH 350 139
Talyum (III) hidroksit ~ TI(OH); 1,68x10™*
Talyum (I) iyodiir TII 0,06 3,6x10° 440 823
Talyum (I) iyodat TIIO; 3,12x10°
Talyum (I) nitrat TINO; 86,7 206 430
Talyum (I) oksalat TLC,04 15,3 1,57x10™
Talyum (I) oksit TL,0 300 1080
Talyum (III) oksit T1,0; 717 875
Talyum (1) fosfat TLPO, 5.0 6.6x10”
Talyum (I) siilfit T1,S
Talyum (I) siilfat T1LSO4 46.4 632
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2.3. Talyum Kimyasi

Talyumun elektronik konfigiirasyonu 6s® 6p"’dir. Talyumun +1 ve +3 olmak iizere
iki farkli oksidasyon hali vardir. Béylece T1 (I) ve T1 (III) iliskisi talyumun kimyasal
baskin bir o6zelligidir. Talyum (I) iyonlari, potasyum permanganat, potasyum
bikromat, klor, brom ve kral suyuyla (3:1 HCIl: HNOs;) talyum (III) haline
yiikseltgenir.

Talyumun biyolojik rolii bilinmemesi ile birlikte viicut i¢in gerekli olmayan zehirli
bir elementtir. 1 pg/L’den daha az konsantrasyonlardaki Orneklerde tehlike
olusturmamaktadir. Amerika Cevre Koruma Bakanligi talyumu oncelikli kirleticiler
olarak oldukga zehirli element olarak listelemistir. Talyum bilesikleri de oldukga
zehirli olarak bilinir. Talyum bilesiklerinin kiigliik dozlar1 (8 mg TI (I)/kg) yiiksek
zehirliligi ile viicuttaki deri iizerindeki bir mikrobun ve diger deri enfeksiyonlarinin

tedavisinde insanlar1 6ldiirmesi nedeniyle kullanimi durdurulmustur [17,26]

Yerkabugunda talyum konsantrasyonu 1-3 mg/L civarinda olup en sik rastlanan 58.
element olarak bilinmektedir [27,28]. Talyum dogada siilfiirlii ve alkali metallerin
yer aldig1 cevherlerde ve deniz suyunda da bulunmaktadir [26,28-31]. Talyum ile
kirlenmis bolgelerde konsantrasyonlar; havada <1 ng/m’, suda <1 pg/litre, sudaki
cokeltilerde <1 mg/kg’dir. Bitki ve hayvan kaynakli besinler, <1 mg/kg (kuru
agirlik) talyum igermektedirler. Dolayisiyla, insanlar tarafindan alinan besinlerde
talyumun ortalama 5 pg/glin’den az oldugu goriilmektedir. Solunum sistemiyle

alimimi ise <0,005 pg Tl/giin’diir [32,33].

2.3.1. Talyumun reaksiyonlari

a) Hava ile reaksiyonu

Talyum metali kesildigi zaman havada ¢ok yavas bir sekilde matlasarak yiizeyi gri
oksit tabakasi ile kaplanir. Bu oksit tabakasi metalin hava ile etkilesmesine engel

olur. Oksijen ile beraber isitilmasi sonucunda zehirli talyum(I) oksit bilesigini

olusturur [32].
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2TI(k) + Ox(g) «— TLO(k)
b) Su ile reaksiyonu

Talyum metali havadaki nem nedeni ile matlagir. Suda ¢oziinerek zehirli talyum (I)

hidroksit ¢ozeltisini olusturur [32].

2TI(k) + 2H,0(s) «—> 2TIOH(aq) + Hx(g)

c) Halojenler ile reaksiyonu

Talyum metali halojenlerle reaksiyona girerek zehirli talyum(III) halojeniirlerini

olusturur [32].
2TI(k) + 3Fx(g) «—— 2TIF3(k)
2TI(k) + 3Cly(g) «—— 2TICl5(k)

2TI(k) + 3Bry(k) «—— 2TIBr3(k)

d) Asitile reaksiyonu

Talyum metali seyreltik siilfiirik asit ve hidroklorik asit igerisinde yavasca ¢oziiniir
[32].
TI™ + HCl — TICly + H”

2Tl + HSO;, —» TLSOs + 2HT

2.3.2. Metalik talyum kimyasi

Metalik talyum, kuru oksijen veya azot yada oksijen igermeyen suda dengededir.
Nemsiz bir ortam ve oda sicaklifinda talyum oksitin gri filme doniisiimiiyle
oksitlenme hizlica gergeklesir, bu ise 100 °C’de kahverengi T1,0O3 olusmasina neden
olur. Oda sicakliginda oksijenle reaksiyona giren talyum her iki oksiti de verir.

Oksijen iceren su hizli bir sekilde metal hidroksite (TIOH) oksitlenir [20]. Talyum
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bazik ¢ozeltilerle reaksiyona girmez. Mineral asitleri, 6zellikle siilfiirik asit ve nitrik

asit talyum metalini ¢ozebilir.

2.3.3. Talyumun etkileri

2.3.3.1. Talyumun zehirliligi

Insan viicudu talyumu deri, solunum ve sindirim yollariyla ¢ok etkili bir sekilde alir.
Talyum zehirlenmesine ¢ogunlukla biiyiik miktarlarda talyum siilfat iceren fare
zehrinin kazara alinmasi sebep olur. Bunun sonucunda karin agris1 goriiliir ve sinir
sistemi tahrip olur. Bazi durumlarda tahrip geri doniilemez boyutlara ulasir ve 6liimle
sonuglanabilir. Talyum zehirlenmesine maruz kalan ve hayatin1 devam ettirebilen bir
insanda titreme, fel¢ olma, davramig bozukluklart gibi kalici sinir sistemi
rahatsizliklar1 goriilebilir [31,33,34]. Talyum viicuttan idrar ile birlikte atilmaktadir.
Biitlin viicut agirliginin yalniz % 3’1 idrar ile atilir. Talyum'un viicutta birikmesiyle
kronik etkiler goriiliir. Bunlar yorgunluk, bas agrisi, depresyon, istah kapanmasi,
ayak agrilari, sa¢ dokiilmesi ve dikkat dagilmasidir. Talyumun yiiksek toksitesinden
dolay1 ciddi zararlara sebep oldugu ortaya konulmustur (Ornegin sa¢ kaybi, sinirsel
hastaliklar, gérme kayb1 ve biliylime gerilemesi gibi). Ayrica talyum

zehirlenmelerinden dolayi sinir ve eklem agrilart da goriiliir.

Talyum; civa, kadmiyum, kursun, bakir ya da ¢inko’dan daha zehirlidir. Talyum (I)
omurgasiz canli hayvanlarda ve bitkilerde kadmiyum’dan 100 kat daha zehirlidir.
Bunlar talyum'un gida yoluyla alinmasi sonucu olusur. Bununla beraber, gida
kaynakli talyum zehirliligi ¢ok nadirdir ve neredeyse tamamina yakini c¢evresel

kaynaklidir [31,32,33].

TI" iyonlar1 kolaylikla sindirim sisteminde emilir ve buradan gesitli dokulara
dagilarak bobrekler, miyokart, testis, tiikiiriik bezleri, bagirsak, iskelet kaslari, tiroid
bezleri ve bobrekiistii bezlerinde yiiksek konsantrasyonlarda birikirler. Solunum
yoluyla talyum iceren tozlarin alinimi zehirlilik etkisini arttirir. Deri yoluyla emilimi
ozellikle talyum iceren merhem kullanimindan sonra miimkiin olmaktadir. Kuvvetli

akut zehirlenmeden sonra Tl (I) iyonlar1 diski yoluyla atilir. Bagirsak-karaciger
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sirkiilasyonuyla bosaltimin yarilanma 6mrii 1,7 ile 30 giin arasinda degismektedir.

[31-36].

Yetigkinler icin talyum tuzlarinin ortalama 6ldiiriicii dozu 1 g (10-15 mg/kg viicut
agirligl)’dir. Terapi goriilmediginde, bu ortalama doz, 10-12 giin iginde O&liime
sebebiyet verir. Kanda diisiik seviyelerde talyumun bulunmasi talyumlu ortama
maruz kalindiginin belirtisidir. Fakat bundan zehirlenme derecesi hakkinda sonug
cikarillamaz. Ancak, 300 pg/L kan veya 100 pg/L idrar (etki altinda kalmamis bir
insan idrarindaki ortalama deger 0,3 pg/L’dir) iizerindeki seviyelerde siddetli
zehirlenme gortliir [31-35]. Talyum tuzlar1 i¢ salgi bezlerini ve 06zellikle sinir
sistemini bozarak sindirim sisteminde, hareket ve duyu sinirlerinde rahatsizlik

olusturur ve davranista agir bozukluklara neden olur.

Talyumun toksikolojik 6nemi, bazi inorganik ve organik tuzlar (TICI, TI,SO4 ve
TICH3COO gibi) i¢in smirlandirilmistir. Elementel talyumun zehirlilik etkisi bu
tuzlarla karsilastirildiginda daha nadiren gozlenir. Civaya benzer olan bir durumu
vardir. Tl (III) dogada mikrobiyal faaliyet ile metil-bilesikler haline doniiserek
potansiyel tehlike yaratir [36-40].

Hayvanlarda talyum zehirlenmesi:

Talyumun kemirgen Oldiiriicii olarak yaygin kullanimi ile biiyiik sayilarda kopek,
kedi, porsuk, yabani sansar ve kizil tilkinin 6liimiine neden oldugu ve yiiksek talyum
icerikli sebze yetistirilmesi ile ¢iftlik hayvanlarinda genis ¢apta zehirlenmelere neden
oldugu gozlenmistir [31,33]. Zehirliliginden dolayr kemirgen oOldiiriicii olarak da
kullanilan Talyum bir¢ok {ilkede yasaklanmistir. Smith ve Carson’a gore talyum
saghiga zararli olarak cinsel davranist ve memelilerin ilireme organlarin
etkilemektedir. Kiiciik miktarlarda talyumun devamli olarak yenmesi ile yapilan
hayvanlar tizerindeki deneyler sinir hiicrelerinin mitokondrial sistemindeki zarar ve
degisiklikler oldugu gozlenmistir. Kiigiik miktarlardaki kronik talyum zehirlenmesi

hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir [31,33,34].
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Tablo 2.3. Laboratuvar hayvanlarmin talyum iizerindeki 6ldiiriicii verilerin 6zeti [18,26]

Tiir/Cinsiyet Verilme sekli  Bilesik LDso (mg TI/kg)
Fare/E Agizdan TIC1 20
Fare/E Agizdan T1,CO, 18
Fare/E Agizdan T1,SO4 19
Fare/E Agizdan TINO; 25
Sican/D Agizdan T1,03 39
Sigan/E Agizdan T1LSO4 16
Sican/D Agizdan TICH;CO», 32
Domuz/D Agizdan TICH;CO», 12
Tavsan/D Agizdan TICH;CO, 19
Tavsan/E Agizdan T1,05 30
Kopek/E Agizdan T1,05 30

Insanlarda talyum zehirlenmesi:

a) Aktif zehirlilik

Biiyiik miktarda talyuma kisa siire i¢cinde maruz kalan insanlarda yapilan ¢aligmalar
kusma, ishal, gecici sa¢ dokiilmesi ve sinir sistemi, akciger, kalp, karaciger ve
bobrekler iizerine olan etkisini rapor edilmistir. Diisiik seviyede talyumun uzun siire
yenmesinden ne gibi etkiler oldugu bilinmemektedir. insanlarda bilinen aktif talyum
zehirlenmeleri mide ve bagirsak iltihabi, sinir sisteminde rahatsizlik ve sag

dokiilmesidir [31-35].

b) Kronik zehirlilik

350 yillik madencilik tarihi ile Langmuchang T1-Hg birikimi bir¢ok insanin diinyada
benzeri bilinmeyen bir derece ile kronik talyum zehirlenmesinden aci ¢ekmesine
neden olmustur. Talyum zehirlenmesinin en O6nemli semptomlar1 istahsizlik, bas

agrist, karinda, st kollarda ve uyluklarda hatta biitiin viicutta agrilar seklinde
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olusmaktadir. U¢ durumlarda kellik, korliik ve hatta oliimle de sonuclanabilir.
Kadinlarda adet diizensizligi, erkeklerde iktidarsizlik ve cinsellik i¢ giidiisii eksikligi

etkilerini gdsterebilir [31-35].

Sularda talyum zehirliligi ve etkisi:

Nriagu’nun 2003 yilinda yapmis oldugu c¢alismada TI (III) iyonlarinin sucul
ortamlarda kadmiyum iyonlarindan yaklasik 34.000 kez daha zehirli oldugunu
gostermistir. GOl baliklarinda yiiksek diizeyde talyum wvarligi sucul beslenme
zincirinde bu elementin biyoakiimiilasyon ile birikmesi sonucunu ortaya ¢ikarmistir.
Bu ayn1 zamanda balik ile beslenen gida zinciri iiyeleri i¢in potansiyel bir risk
olusturmaktadir. Talyum tuzlar1 ABD federal su kirliligi kontrolii anlagmasinda
tehlikeli maddeler sinifinda yer almaktadir. Ayrica ABD ile Kanada arasinda Great
Lakes su kalite anlagsmas1 ¢er¢evesinde oncelikli kirletici olarak siniflandirilmstir.
Ozellikle igme suyu amagl yiizey sularinda yiiksek diizeyde talyum bulunmasi insan
saglhigina dogrudan tehdit olusturmaktadir. Buna ilaveten toprak ve tahillar {izerine
olusturdugu kirlilik de s6z konusudur. Talyum; civa, kadmiyum, bakir, kursun ve
cinkodan daha zehirlidir. Talyumun sucul zehirliligi suyun sertliginden ve hiimik asit

derisiminden etkilenmez [18,19,29].

2.3.3.2. Talyumun kullanimi

Insanlar tarafindan ¢ok yogun olarak kullanilmamaktadir. Kiikiirt, selenyum ya da
arsenik ile olusturdugu bilesikler, 125-150 °C aras1 sicakliklarda sivi hale gecen
camlarin yapiminda kullanilir. Bu camlar, oda sicakliginda normal cama benzer
ozellikler gosterir. Talyumun bir diger kullanimi da, belirli deri enfeksiyonlariin
tedavisindedir. Ancak, tedavi acisindan olumlu 6zelligi ve zehirli etkisi arasinda ¢ok
dar bir aralik olmasi nedeniyle, bu kullanimi oldukg¢a sinirlidir. Talyumun endiistriyel
olarak cesitli kullanim alanlart bulunmaktadir: optik camlarin iiretiminde, yari
iletkenlerde, baz1  alasimlarda, diisiik-sicaklik  termometrelerinde, devre
anahtarlarinda (salter), kimya endiistrisinde, katalitik proseslerde ve yesil havai
fiseklerde kullanilir [18,20-22,32]. Talyum (I) oksit, kirilma indisi yiiksek camlarin

iretiminde, glines gozliklerinin yapiminda ve gama 1simasi detektorlerinde
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kullanilir. Kokusu ve tadi olmayan talyum (I) siilfat, kemirgen ve karinca oldiiriicii
olarak kullanilir. Ancak, mesleki maruz kalmanin tasidigi saglik riskleri sebebiyle
talyum (I) siilfatin bazi iilkelerde kullanimi yasaklanmistir. Talyum (I) siilfat elektrik
iletkenligi nedeniyle 15181 infrared 1s18ina doniistiiriir. Buda fotosellerin yapiminda
kullanilir. Diinyada bazi bolgelerde talyum, kemirgen hayvan oldiiriicli ilaglarda
kullanildig1 gibi sigara dumaninda da bulunmustur. Kizilotesi 1s18a maruz kaldiginda
elektrik iletkenliginin degismesi nedeniyle giines gozliiklerinde kullanilir. Talyum (I)
bromiir-iyodiir kristalleri de kizildtesi optik malzemelerin yapiminda kullanilir.
Ayrica klinik fotograflamada talyum izotoplar1 kullanilmaktadir. Talyum siilfiir
kizilalti 1smimlar igin 1311 elektrik fotosellerin yapiminda kullanilir. Talyum
halojentirler ise kizilalt1 1s1nlar1 geciren ince lamellerin, prizmalarin ve ince camlarin

yapisina katilir [18,20-22,32].

Talyumun diger kullanimlar1 pigmentler, boyalar, deri ve agaglarin mantar ve
bakterilere karst doyurulmasi ile minerolojik ayirmadaki kullanimini igermektedir.
Talyum iyonlar1 ¢ok iyi derecede niikleer manyetik etki gostermektedir ve alkali
metallerin 6zellikle K™ ve Na" nin biyolojik fonksiyonlarini érnek almak igin prob

olarak kullanilmistir [18,20-22,32].

Saf talyum, koti mekanik Ozellikleri ve oksitlenme egiliminin yiliksek olmasi

sebebiyle dogrudan kullanima uygun degildir [28].

Talyum ve tuzlarinin diger kullanim alanlar ise; taklit miicevherat, seramik yari
iletken ve yliksek reaktif bir indekse dayali optik lenslerdedir. Polimerizasyon ve
epoksidasyon i¢in talyum tuzlari hidrokarbonlarin ve olefinlerin oksidasyonu i¢in de
kullanilir. Talyum genellikle alagimlarda elektronik aletlerde ve 6zel camlarda
kullanilir. Talyumun en biiyiik kullanimi o6zellestirilmis elektronik arastirma

ekipmanlarindadir.

2.3.3.3. Cevrede bulunabilen talyum

Yer kabugunun dogal bir bileseni olarak talyum hemen hemen biitiin dogal

ortamlarda eser diizeylerde bulunur. Kitasal tabakada 0,049 mg/L, okyanus



tabakasinda 0,013 mg/L ortalama konsantrasyonlu bir elementtir. Fakat bu metalin
onemli bir miktar1 gilinlimiizde ticari hicbir c¢ekiciligi

minerallerinde bulundugu icin bu genis yayginlik talyumun kullanigliginm

gostermemektedir [18,20-22,32].

Tablo 2.4. Talyum i¢in ¢evresel standartlar [18]

olamayan potasyum

Kaynak Standart, pg/L
USEPA Temel i¢me suyu yonetmeligi, maksimum kirlilik 2
seviyesi (MCL)

Deniz suyunda insan saglig1 etkileri 4

Atik sular (RCPA ig¢in katogoriler: P113, P115, U214, U215, 140

U216, ve U217)

Su kalite kriteri, tatli sular
Akut, 1 saat
Kronik, 4 saat

Montana su kalite kurulu ilgili standartlari, su madenleri
Suda yasayan

Insan saghg

Montana nondegradation trigger

Stack gaz, (Federal Republic of Germany)
Toprak

US, FRG, Switzerland’da talyum bilesikleri i¢in
Environmental Threshold Exposure

Tayin edilemedi

Tayin edilemedi

Tayin edilemedi
1.7

0.3
0.2 mg/m’

1 mg/kg

0.1 mg TV m’

+1 yiikseltgenme basamaginda talyum feldspars ve micas gibi potasyum mineralleri
ile birlikte yaygin bir sekilde bulunur. Hidrotermal sartlar altinda talyum +3 halinde

olusur. Bundan dolayi, talyumun kayda deger nitelikleri ¢inko-kursun

madenlerinden, marcasites, galenite, antimon yatagindaki tuzlar ve diger madenlerde
toplanmistir. Dogada yalmiz birkag talyum madeni vardir. Tablo 2.5’de talyum

madenleri verilmistir.



Tablo 2.5. Kayalar ve madenler i¢indeki talyumun kimyasal bilesimi, 6zelligi ve icerigi [18,32]

Maden Kimyasal bilesimi Ozelligi % TI1

Lorandite TIAsS, Kirmizi, sari, 59
colloform pirit

Picotpaulite T1Fe,S;

Chalkothalite Cu;TIS,

Vrbaite Hg;T14SsSbaS20 Kirmizi, sari, 29-32
colloform pirit

Urbaite T1As,SbS5 30

Hutchinsonite (Pb,TI),(Cu,Ag)AssS1p  Fe, Pb, Zn, As’nin 18-33

stlfiirleri

Bukovite Cusz+T1hFeSes

Wallisite PbTICuAs;Ss

Hatchite PbT1AgASs,Ss

Crookesite (Cu,TLAg):Se Selenidler 17

Avicennite T1,05

20

Yer kabugundaki talyum 0,1-1,7 mg/kg derisim araligindadir ve ¢inko, bakir, ve

kursunun siilfit cevherleri ile komiirde mevcuttur. Talyum bilesikleri yiiksek

sicakliklarda ugucu olduklarindan dolay1 verimli olarak tutulmamaktadirlar. Béylece

bu proseslere giren talyumun biiyiik bir kismi atmosfere birakilmaktadir. Talyum;

normal kosullarda siilfit mineralleri arasina serpistirilmis halde bulunur. Talyum

igceren siilfit minerallerinden bazilar1 sunlardir: carlinite, lorandite (T1AsS,), christite,

ellisite, weissbergite, galkhaite, crookesite [(Cu,T1,Ag),Se], vrbaite ve hutchinsonite

(Pb,Tl)g(Cu,Ag)As5Sm’ dir



Tablo 2.6. Talyumun dogadaki bulunusu [18,19]

21

Kaynak ng/L ng/kg
I¢me suyu 7.2

Yeralt1 sulari, nehir sulari 20-24

Derin deniz sedimentleri 200-5700
Derin deniz mangan modiilii 100.000
Termik santraller (Diinya genelinde) 599.000
Lanmuchang talyum cevherleri, Hg-T1 0.4-2.7 720.000
Su (kuyu, kaynak, nehir, maden suyu) 3.800.000

Nanhua talyum cevherleri As-T1

Su (kaynak, maden suyu, bataklik suyu)

0.1-16.5 960-1.900

Siilfiir mineralleri: kalkopirit % 5
Galena 1400-20.000
Spalerit 8000-45.000
Pirit 5000-23.000
Siilfiirden tiretim (diinya genelinde), kg/y1l 1998’de 15.500
Giris, Pb, Zn, Cu eritilmesi (diinya genelinde), kg/y1l > 160.000
Demirin eritiminden tiretimi (ABD), kg/y1l > 140.000
Toplam diinya hareketliligi, kg/yil >2.000.000

Talyumun altin, bakir, kursun ve uranyumun geri doniisiimii i¢in islenen ¢ikarilmis
maden minerallerinin de bulunmasi miimkiindiir. Talyum genel olarak endiistriyel
atik sularda da mevcuttur. Cheam at al. talyumun cevresel bir kirletici ve
sedimentlerde de bulundugunu belirtmistir. TI/Hg’nin gozlenen yiiksek oranlari
kristal konsantrasyona oramiyla karsilastirildiginda en az % 25 ile talyumun bir

zenginlestirilmesi oldugunu 6nermektedir [18,19,32].



Tablo 2.7. Tath sulardaki talyumun konsantrasyonu [18,19]

Derisim e
Ortam (ng /sL) Ulke
Warta 14,3 Polonya
Odra 16,7 Polonya
Plica 5,1 Polonya
Rhine 71 Almanya
Mahanadi 73300 Hindistan
5 A 64 Cin
= B 155 Cin
7z C 1350 Japonya
D 790 Japonya
Viskan 56 Isvec
Stors Nedern 13 Isvec
Huron 40 ABD
Raisin 43 ABD
Kiekrz 8,5 Polonya
Superior 1,2 ABD-Kanada
Erie 9,1 ABD-Kanada
= Ontario 5,8 ABD-Kanada
= Gola alv 24 Isveg
© Landvettersjon 24 Isveg
Radasjon 20 Isveg
Stora Kasjon 16 Isveg
Lilla delsjon 18 Isvec

2.4. Talyum Tayini icin Analitik Metotlar

22

Son on yil boyunca talyumun zehirlilik 6zelliginden dolayr dogal sularda, deniz

suyunda ve toprakta talyum belirlemeye artan bir ilgi olmustur.

Bir¢ok yayinda talyum tiirlerini belirleme ve ayirma belirtilmistir. Tercih edilen

ayirma metodu farkli matrikslerden talyumun sivi ekstraksiyonudur. Diger ayirma

metotlari; recineler, sorpsiyon ayrigtirma ve iyon degistirme kromatografisi gibi

ayirma metotlar1 6nerilmistir. Talyum tayini i¢in birka¢ tayin metodu Onerilmistir.

Bunlar elektrokimyasal ve spektrometrik metotlardir [18,32,41].
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2.4.1. Elektrokimyasal metotlar

Farkli anodik siyirma voltametresi, talyum tayini i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmistir. Bu metotta talyum (III) igeren drnekler dnce talyum (I)’e indirgenir ve

sonra talyum (I) Olciilebilir [41,42].

Talyum iyonlarinin tayininde Prusya Mavisi tabanlh reaktif elektrot kullanilir. Bu
elektrokimyasal yontemde talyum iyonlar1 redoks dongiisli icinde Prusya Mavisi
cozeltisine pompalanir. Devaminda ise anodik siyirma voltametrik tayin ile talyum

diizeyi belirlenir.

Tablo 2.8. Talyum i¢in elektroanalitiksel metotlarin bazi uygulamalari [17,18,26]

Ornek Tayin simir1  Ornek icindeki Aciklama
(ng/L) T1 miktar:

Tatl sular 2 5-2040 ng/L 90 dak. i¢inde
elektrobirikimi

Toprak 100 - 700 ng/g HNO; ekstraksiyonu

Su 47 8-hidroksiknolin

Su 20000 2-4png/L 8-hidroksiknolin

Nehir sular1 400 71 ng/L

Su 60 2 dak. i¢inde toplanmasi

Toprak 100 - 300 ng/g (HCI+HNO3)
ekstraksiyon

Dogal sular 16 ng/L Anyon degistirci

Bizmut tuzlari 200 60 - 1200 ng/g

Deniz suyu 10 -20 pg/L

Kadmiyum tuzlari 0,04 - 22,4 ng/g

Dogal sular 3,7-13 ng/L Anyon degistirci
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2.4.2. Spektrometrik metotlar

Talyum tayini i¢in spektrofotometrik metotlar da etkilidir. Bu metotta talyum (I)
talyum (III)’e yiikseltgenir. Ciinkii talyum (III) kolaylikla bir¢cok kimyasal ile renkli
kompleksler olusturabilir [43]. Atomik absorbsiyon spektrometresi ve alevli atomik
emisyon spektrometresi talyum tayini igin kullamilabilir. Indiiktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektrometre ise talyum tayini i¢in diisiik bir tayin sinirina sahiptir

[44]. Bu metotlar, boliim 4’te ayrintili olarak verilmektedir.

2.4.3. Florimetrik metotlar

Talyum tlirlenmesi i¢in lazer etkili atomik floresans spektrometre (LEAFS) ve akisa
enjeksiyon spektroflorimetrik metotlar gibi hassas metotlar Onerilmistir. Ayrica

Tl (I), HCI’li ortamda floresansinin 6l¢iilmesiyle belirlenmistir [45].

2.4.4. Diger metotlar

Yukarida sozii edilen tayin metotlarina ilaveten talyum, talyum-204B aktivitesinden
dolay1 siv1 sintilasyon sayimi ile belirlenebilir. Talyum (I) titrasyona dayanan iyon

cifti olusumu ile potansiyometrik olarak da tayin edilebilir [46].



BOLUM 3. TALYUM TURLENMESI

3.1 Kimyasal Tiirlenme

Kimyasal tiirlenme eser elementlerin belirlenmesinde ¢ok sik kullanilan bir terimdir
[8]. Kimyada tiirlenme terimi genellikle verilen bir matrikste farkli elementlerin
atomlarinin birikmesi veya bir elementin molekiiler formlarina iliskindir. Ornegin
Tl (I) ve Tl (III) talyum elementi tiirleridir. Biyolojide tiirler kalitsal karakterlere
sahip olan organizma toplulugu anlamina gelir. Tiirlenmenin orijinal anlami
organizmadaki gelisim siirecini belirler. Kimyada bu terim ¢esitli anlamlara sahiptir
ve genel olarak hala kabul edilebilir bir anlami1 yoktur. Bununla birlikte, bir 6rnekte
eser elementin reaksiyona girmesi ve doniisiimii i¢in bilim adamlar1 tarafindan
kullanilmistir. Islevsel manada eser elementlerin belirlenme siirecinde kimyasal
tirlenme ¢ok Onemlidir. Ciinkii her bir tiir miktariyla ve matriksteki 6zel tiirlerin

olusumu ile iligkilidir [8-11].

3.2. Kimyasal Tiirlenmenin Onemi

Metal tiir tayini genel olarak 6rneklerde metallerin kimyasal sekillerinin (tiirlerinin)
belirlenmesi ve tayin edilmesi olarak tanimlanir [12,18]. Son on bes yirmi yilda
kimyasal tiir analizlerine olan ilgi oldukg¢a artmistir. Bunun nedeni elementlerin
toksisitelerinin kimyasal sekilleri ile yakindan iligkili oldugunun anlasilmig
olmasidir. Ayrica metallerin ¢evrede tasinmasi, bitkiler ve hayvanlar tarafindan
alinmas1 ve depolanmasi bunlarin kimyasal tiirlerine bagli olarak degismektedir
[19,27]. Farkl yiikseltgenme basmagina sahip metal iyonlarinin toksisitileri oldukga
farkli olabilmektedir. Baz1 eser metallerin en biiyiik yiikseltgenme basamaklar1 daha
toksiktir, 6rnegin krom (III) bilesikleri insanlar i¢in yayarli krom (VI) bilesikleri
toksiktir. Arsenik elementi, anorganik As’" ve As’" veya organik arsenik bilesikleri

seklinde bulunur. Bunun yani sira bazi metallerin de organik tiirleri inorganik
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tiirlerine oranla daha toksiktir; 6rnegin metil civa, civa tuzlarindan daha toksiktir.
Anorganik arsenik bilesikleri organik arsenik bilesiklerine gére ve As®* bilesikleri de

As”" bilesiklerine gore daha zehirlidir [27].

Bu nedenden 6tiirii, elementlerin ger¢ek kosullarda nasil davrandigir hakkinda her
zaman yeterli bilgi saglayamadigi i¢in tiir tayinine ihtiya¢ duyulmaktadir. Tiir tayin
calismalar1 en ¢ok toprakta, sedimentte, suda biyolojik ve gida maddelerinde

yapilmaktadir.

Eser elementlerin g¢evresel, biyolojik sistemler iizerinde ve bir ¢ok endiistriyel
prosesdeki etkisini degerlendirmek i¢in yalnizca toplam element konsantrasyonunu
belirlemek yeterli degildir. Bir element, zehirlilik, biyoalinabilirlik ve reaktivite farki
ile bir ¢ok farkli tiir olugturabilir. Bu, her bir tiirlin konsantrasyonunu belirlemede
gereklidir. Bir ¢ok 6rnek cevresel ve biyolojik alanlardan toplanabilir. Kimyasal
tiirlenme endiistriyel proseste biiyilik bir dneme sahiptir. Son zamanlarda endiistriyel
analizde yalnizca metal tlirlenmesi 6nemli degil, ametal tlirlenmesi de 6nemli dikkat

cekmistir [47,48].

Cevredeki eser elementlerin dagitimi ve miktarin1 belirlemede organizmalar
tarafindan biriktirilmeleri, biyoalinabilirlikleri ve organizmalara ve insanlara
zehirliligi yalniz eser elment tiirleri bakimindan anlasilabilir. Tam kesin ve hassas

analitik metotlar 6rneklerdeki her bir tiiriin miktarini1 belirlemek i¢in gelistirilir.

Tirlendirme;

a) Oksidasyon sayisina gore,
b) Fraksiyonlarina gore,

¢) Organo tiirlerine gore ii¢ sekilde olmaktadir.

Yiikseltgenme -indirgenme reaksiyonlari ¢esitli yiikseltgenme hallerinde var olabilen

talyumun kimyasal tiirlenmesi lizerinde kontrol edebilen bir etkisi vardir.

T @ +2¢6 —— Tl (4 icin standart indirgenme potansiyeli 1,28 V’dur.
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Tiirlerin aktivitesini ya da toprak, sediment ve ¢camur 6rneklerinde agir metallerin
baglanma sekillerini tayin etmek icin ¢esitli ekstraksiyon yontemleri hem tekli li¢
etme asamalar1 olarak, hem de ardisik kombine ekstraksiyon islemleri seklinde
uygulanmistir. Fraksiyonlama ile ilgili ciddi bir sorun ekstraksiyon hizinin yavas
olmast ve analizi tamamlamanin birka¢ giin almasidir. Ekstraksiyonun
hizlandirilmasi i¢in yiiksek basing ve sicakliklarda mikrodalga ile bozundurma etkili
olmustur. Diger taraftan, cogu zaman biyolojik ve gida drneklerinde tiir tayini icin
analitik tekniklerin eslestirilmesi gerekmektedir. Organometalik bilesikler gibi kiigiik
bilesiklerin tiir tayinlerinde gaz kromatografisi veya yiiksek basing sivi

kromatografisi AAS, ICP vb. tayin yontemleri eslestirilmektedir [18,19]

3.3. Talyum Tiirlenmesi

Talyum’daki tiir tayinleri olduk¢a 6nemlidir ve son birka¢ yildir bu konuya ilgi
giderek artmaktadir. Cozeltiler icindeki talyum tiirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii
redoks hali onlarin 6zelliklerini ve zehirliligini etkilemektedir [14,17,19,49,50].
Talyum iki farkli yiikseltgenme halinde bulunabilir, bunlar Tl (I) ve TI (III)’diir.
Talyumun diisiik degerlikli hali oldukga toksiktir ve +3 degerlikli hali ise genellikle
daha az reaktiftir. Bu nedenle T1 (I) tayini TI (III)’den daha 6nemlidir [19,22,26].

Boylece talyum igerigi ve onlarin tiirlenmesi onemlidir ve sistematiksel olarak
kontrol edilmelidir. Talyum (III) kompleksi talyum (I) kompleksinden daha iyi
kararlilik gdstermesine ragmen T1 (I) iyonlar1 sulu ¢ozelti i¢inde daha kararlidir ve
daha fazla biyolojik aktivasyon gostermektedir. Bundan dolayi, elementin her redoks
hali farkli biyoalinabilirlik ve zehirlilik 6zelligi gosterir. Bu nedenle cevresel

orneklerde talyum tiirlenmesi 6nemlidir [19,48-54].

Sulu ortamda talyumun toplam konsantrasyonu i¢in oldukga yiiksek duyarlikta ve
diisiik tayin limitine sahip analitiksel tekniklere ihtiya¢ vardir. Ornegin Indiiktif
Eslesmis Plazma - Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), Lazer Etkili Atomik Floresans
Spekrometresi (LEAFS) ve Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometre cihazi
talyum tayini i¢in kullanilmaktadir. Fakat ICP-MS pahal1 bir analiz gerektirmektedir.

Enzimlerin aktivasyonunda TI (I)’in potasyum iyonlarinin yerine gectigi goriilmustiir
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[17,19,26,49]. Sonu¢ olarak c¢evresel numunelerde kimyasal tiirleri belirlemek
onemlidir ve son birkag yilda gozle goriilebilir bir artis oldugu ifade edilebilir. [17-

20,49,50].

3.4. Talyum (I) Kimyasi

Standart potansiyel agisindan talyum:

TI"+e — Tl E°= -0,336 V

TI* +2e—> T1° E°= +1,25V

Talyum (I), ya talyum metalinin yiikseltgenmesinden yada talyum (III) bilesiklerinin
indirgenmesinden kolaylikla olusabilir. Talyum (I), sulu ¢ozeltiler icinde en dengeli
iyondur. Renksiz Tl (I) iyonu Ag’, Rb" ve K' ile karsilastirilabilir bir yarigapa
sahiptir. Talyum iyonu hem glimiis iyonlarma hem de alkali kimyasina
benzemektedir. TI" tuzlar alkali tuzlara karsilik gelen tuzlardan daha az ¢oziiniirliige

sahiptir.

3.4.1. Talyum (I) tuzlan

Talyum (I) tuzlar1 halojenler ile talyumun dogrudan reaksiyonu ile elde edilebilir.
Talyum (I) tuzlar1 havada dengededir, renksiz (TIF, TICl) ve sar1 (T1Br, TII) katidir.
Talyum (I) floriir hari¢ su i¢inde oldukga iyi ¢oziiniir, digerleri daha az ¢6ziiniir.

Talyum (I) tuzlar1 iyoniktir ve notral ¢ozeltiler verirler.

Talyum (I) iyonunun genis boyutundan dolayi, talyum (I) iyonu biiyiik kompleks
iyonlarim dengede tutmak icin uygun bir karsit iyondur. iki tip talyum (I) floriir
kompleksi iyi bilinir. Bunlar;

(1) TIM"™F4(M=B, Al, Ga, As, Sb, Bi, Fe) ve TIM"Fs (M=P, As, Sb, V, Nb, Ru)

(2) TLM"F4(M=Be), TLM"Fs (M=Al, Sb) ve TLM" Fs (M=Si, Ti, Zr, Hf).
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Talyum (I) kloriir giimiis kloriire benzer. Is1ga maruz kaldiginda koyu renge doniisiir.
Talyum (I) kloriir iki yada ti¢ kloriirlii 6rnegin, BeCl,, MgCl,, AlCls, FeCl; gibi ¢ift

tuzlar1 olusturmaya egilimlidir.

Talyum (I) bromiir 1sikta koyu gri olan TICI’e benzer. AlBr3;, PbBr;, BiBr;, AgBr,
CaBr; ve HgBr; ile cift tuzlari olusturabilir.

Talyum (I) iyodiir seyreltik hidroklorik asit ve siilfiirik asit i¢inde dengededir. Fakat
nitrik asitle ayristirilir. NaTl” y1 vermek i¢in sivi amonyak i¢inde sodyumla

reaksiyon verir. Cift tuzlar Pbl,, Sbl; ve Bil; olusturulabilir [19,22,26].

Tablo 3.1. Sulu ¢ozelti igindeki talyum (I) tuzlarinin olusum siirekliligi(k;) (iyonik giic = 4 M
perklorat i¢inde)[19,26]

Kompleks ki k; k3 ky
(TICI,)"™ 0,79 0,2 - -
(TIBr,)'™ 2,1 0,68 0,35 0,18
(TIL,)"™ 5,0 1,5 1,5 0,42

3.4.2. Talyum (I) oksit ve talyum (I) hidroksit

Talyum (I) oksit (T1,0), siyah ve hidroskopiktir. Suda ¢6ziindiigli zaman talyum (I)
hidroksit (TIOH) verir. Talyum (I) hidroksit kat1 halde ve sulu ¢ozeltilerde havadan
CO; emen ¢oziilebilir kuvvetli bir bazdir.

3.5. Talyum (IIT) Kimyasi

Talyum (II) kimyas1 diger organik ve inorganik ligantlarla kompleksleri kolay
olusturdugu icin talyum (I)’den daha karigiktir.
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Tablo 3.2. Talyum (I) ve talyum (III) iyonlarin iyonik yarigap1 [18,19]

Tir Koordinasyon sayis1  Iyonik yaricap
(A°)
T1 (1) VI 1,50
VIII 1,60
XII 1,70
T1 (1I1) VI 0,88
VIII 1,00

3.5.1. Talyum (III) tuzlari

Talyum (IIT) floriir, kloriir ve bromiirli talyum (III) tuzlarn olusturur. Fakat,
talyum (III)’iin kuvvetli oksitlenme Ozelliginden ve iyodiiriin giiclii indirgenme
ozelliginden dolay1 talyum (I1I) iyodiir olusmaz. Talyum (III) floriir ise dengededir,
beyaz katidir ve erime noktasina (550 °C) yakin bir sicaklik artigina kadar bozunmaz.

Talyum (III) floriir LiF.TIF5 ve NaF.TIF; gibi ¢ift tuzlar da olusturabilir [28,29].

Asagidaki siraya gore hazirlanabilen en yaygin tuz TICl5’ tiir.

CINO 181
Tl, veya TICI, veya TI,CO; —— TICI3;NOCI — TICl;

Biitiin talyum (III) tuzlar1 suda ¢oziilebilir. Talyum (III) bromiir ve talyum (III)
kloriir dengesizdir. Bunlara ilaveten talyum (III); TIFCl,.3H,O, TIFBr, gibi karisik
tuzlar1 ve TIOF, TIOCI ve TIOBr gibi oksituzlari olusturur.

3.5.2. Talyum (III) oksit

Talyum (III) oksit, T1,O vermek i¢in 100 °C civarinda oksijen kaybeden kahverengi-
siyah bir katidir. Suda ¢6ziilemez fakat tuz vermek i¢in asetik asit ve oksalik asit gibi
mineral asitler i¢cinde ¢oziiliir. Ayn1 zamanda talyum (III) oksit, sirasiyla AICl; ve

S,Cl, ile reaksiyona girerek TICI ve Tl3(TIClg) bilesigini olusturabilir [28,29].
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3.5.3. Diger asitlerin talyum (III) tuzlar

Talyum (I) gibi talyum (III) de asitligi farkli tuzlar olusturabilir. Talyum (III) nitrit
straw - saridir. TINO; ve N,Os’ye bozunmasindan dolayr atmosferde kahverengiye
doniigiir. Talyum (III) nitrat derisik nitrik asit ile TI,Os’lin reaksiyonu ile
hazirlanabilir. Talyum (III) nitrat kuvvetli bir yiikseltgendir. Hemen hemen biitiin
coziilebilir talyum (III) tuzlart sulu c¢ozeltide ¢oziindiigiinde kolayca hidrolize

edilebilir [28,29].

3.5.4. Talyum (IIT) kompleksleri

Talyum (III), talyum (I)’den inorganik veya organik ligantlarla daha fazla
kompleksler olusturur. Ligantlar, tetrahalo, pentahalo veya hekzahalo gibi talyum
(IIT) kompleklerini veren baglica tuz iyonlaridir. Organo talyum (III) genellikle donar

oksijen veya azot ile organik ligantli olusturulur.

a) Halo-talyum (IIT) kompleksleri

Talyum (III) 4-,5- veya 6— koordinasyon kompleksleri talyum (III) tuzlar {izerinde

ligantin direk eklenmesiyle hazirlanabilir.

b) Organa-talyum (III) kompleksleri

Talyum; talyum (I) in birkag bilesigi, RTI ve talyum (III) iin hepsi, RTIX,, Ry TIX ve
R3T1 (R = hidrokarbon radikalleri, X farkli inorganik iyonlar1 olabilir) gibi organo

tiirevleri olusturur.

c) Diger kompleksler

Talyum (III) selat bilesigi olusturabilir. En o6nemli kompleksler [ -dikeron,

pyrocatechol, dikarboksilli asitler ve 8-kinolinin kompleksleridir.
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Tablo 3.3. Talyum (I) ve talyum (III)’{in klortir ile verdigi kompleks kararlilik sabitleri

Merkez pK; pKi,2 PKi3 PKiz34  PKizsgs PKiz3dse
iyon

TI () 0,52% 0,09 20,8 i ; ;

T1 (I1D) 8,14 13,60 15,78%* 18,00 17,47 -

* Notral molekiil i¢indeki ¢ozelti

3.6. Talyum (II) Kimyasi

Talyum (I) ve talyum (III)’{in kimyasina ilaveten talyum, metal-metal baglarina sahip
olan talyum (II)’nin dengesiz bilesiklerini olusturabilir. Talyum (II) iyonunun
dengesizligi ¢ok kuvvetli oksitlenme 6zelliginden kaynaklanir. Bu 6zellik standart

potansiyellerden goriilebilir.
TV +e — TI?"  E°=033V

TI* +e —» TI° E°=222V

3.7. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Kati Faz Ekstraksiyonu

Zenginlestirme, eser elementin biiyiilk bir hacimden alinarak ¢ok daha kii¢lik bir
hacme toplanmasi ile konsantrasyonunun arttirilmasi islemidir. Zenginlestirme ile
eser elementin konsantrasyonun artirilmasinin yaninda matriksten ayrilmasi da

saglanir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesi islemlerinde zenginlestirmenin verimliligi, geri
kazanim ve zenginlestirme katsayis1 terimleri ile ifade edilir. Geri kazanim (R), eser
elementin birinci ortamdan ayrilmasimin bir 6l¢iisii olup, ikinci ortama c¢ekilen

miktariin numunedeki baglangi¢c miktarina oranidir. Esitlik olarak;

R- 4
qs
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seklinde ifade edilir. Burada, eser elementin ikinci ortamdaki miktar1 gc, numunedeki

miktar1 ise qs’dir. Yiizde geri kazanim ise;

% R=d 100
q

seklinde ifade edilir.

Gene zenginlestirme verimliligini ifade etmekte kullanilan zenginlestirme katsayisi

(K) asagida verilen formiille hesaplanir.

9
QQ_,Q

K=y Ry
Qs

Bu esitlikteki Qs ve Qc sirasiyla matriksin ikinci ortamindaki ve numunedeki

miktaridir [55,56,57,58].

Zenginlestirme ya matriksi uzaklastirarak ya da eser elementi ayirarak yapilir. Bir
numunede bulunan ve analizi istenen elementler yerine matriks elementlerinin
numuneden ayrilmasi saglanip, eser elementlerin sulu fazda birakilmasina matriks
ayirmast denir. Bir tayinde hangi yontemin secilecegi numunenin yapisina ve
zenginlestirme yontemine baglidir. Matriks basit bir yapidaysa yani asil bilesen
olarak bir ya da iki element iceriyorsa bu durumda matriks uzaklastirilir. Eger
matriks; mineraller, alasimlar ve topraklar gibi ¢ok fazla element iceriyorsa eser
elementler zenginlestirilir. Coktliirme gibi bazi zenginlestirme yontemleri ise eser
elementlerin zenginlestirilmesi i¢in daha uygundur. Ciinklii matriks ¢oktiirmesi
yapildiginda bir miktar eser element de matriksle beraber c¢okebilir ve bu eser

elementin sulu fazda kalan konsantrasyonunu azaltarak hataya neden olur [57].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda kullanilan baslica yontemler
birlikte ¢oktiirme, ¢oziicli ekstraksiyonu ve sorpsiyondur. Sorpsiyon yOntemi eser
elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [7,55]. Sorpsiyon

yonteminin basitligi, hizlilig1 ve biiylik zenginlestirme katsayisina sahip olmasi gibi
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istiinliikleri vardir [2]. Sorpsiyon metodunun zenginlestirmede kantitatif olarak
degerlendirilmesinde dagilma katsayis1 kullanilir. Belirli miktardaki sorbent ile
belirli konsantrasyondaki ¢ozelti karistirildiginda ¢ozeltideki ¢oziinmiis maddenin bir
kismi sorbent tarafindan tutulur, bir kismi da ¢dzeltide kalir. Sorbent tarafindan
tutulan madde miktarin (m;), ¢6zeltide kalan madde miktarina (m;) orant dagilma
katsayis1 olarak bilinir. Bir sorbentin zenginlestirme amaciyla kullanilabilmesi i¢in
dagilma katsayisinin yeterince biiyiik olmas1 gerekir [57]. Sorpsiyon yoOntemi ile
zenginlestirme ii¢ yolla yapilmaktadir. Bunlar beg, filtrasyon ve kolon yontemleridir.
Sorpsiyon yonteminde kullanilan sorbentler aktif komiirler, sentetik iyon
degistiriciler, gozenekli organik polimerler, kompleks olusturan sorbentler ile seliiloz
ve kitin gibi dogal polimerlerdir [2]. Ayrica flotasyon, filtrasyon, buharlastirma,
membran ayirmasi, elektrokimyasal ve pirometalurjik yontemler de kullanilan diger

zenginlestirme metotlaridir [3,57,58].

3.8. Iyon Degistiriciler

Bir kimyasal analiz siiresince bir iyonun miktarinin tayini ortamda bulunabilecek
baska iyonlar bulunmasi nedeniyle cogunlukla giiclestirir. Ornegin; kalitatif analiz
yapilirken bazik ortamda fosfat iyonlarinin bulunmasi katyon ayrilmalarini bozar.
Aymni sekilde ikinci ve li¢lincii grup metalleriyle gii¢ ¢oziinen tuzlar veya kompleksler
meydana getiren diger anyonlar da reaksiyonlar1 bozarlar. Kalitatif analizde yine
fosfat iyonu alkali metallerin tayinini bozar. Bazi katyonlarin bulunmasi halinde
siilffat iyonunu baryum siilfat seklinde tayin etmek olanaksizdir. Bugiin bu gibi
durumlarda, ¢ozeltilerdeki anyon ve katyonlarin ¢ok ¢abuk ayrilmalarini saglayan ve
ayrica glic tayin edilen iyonlarin kolay tayin edilen iyonlarla degistirilmesinde

kullanilan iyon degistirme yonteminden yararlanilir.

Iyon degistirme bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin temasta bulundugu
cozelti igindeki ayn1 cinsten yiiklii bagka iyonlarla bir dengeye gore yer degistirmesi
esasina dayanir. Bu amagcla kullanilan kati maddeler, ¢ozelti ortaminda hig
¢dziinmeyen biiyiik molekiillii dogal ve yapay maddelerdir [59,60]. Iyon degistirme
basit olarak su sekilde agiklanabilir: M™ A” yapisindaki bir iyon degistiriciyi ele

alirsak buradaki M kristal yapida sabit halde bulunan ve ¢dziinmeyen anyonu, A" ise
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degisebilir katyonu temsil etmektedir. Eger M'A" iyon degistirici, igerisinde B*
katyonlar1 bulunan bir sulu ¢ozeltiye konursa asagida verilen katyon degistirme

reaksiyonu meydana gelir.

MA"+B" ——» MB +A"

Eger M"A” yapisindaki bir iyon degistiriciyi, icerisinde B™ anyonlar1 bulunan sulu bir
cozeltiye ilave ettigimizde, asagida verilen anyon degistirme reaksiyonu meydana

gelir.

M'A+B —» MB +A

Iyon degistirme islemi stokiyometrik bir denklem olup, kat1 fazdan ¢ozeltiye ve
cozeltiden de kat1 faza gecen iyonlarin toplam degerlikleri birbirine esittir ve her
zaman i¢in sistem elektriksel bakimdan nétiirdiir. Mesela kati fazdaki ii¢ adet Ca™
iyonu ¢ozeltiye gectiginde ¢ozelti, eger Na' iyonu igeriyor ise alt1 adet Na" iyonu ile
yer degistirerek her bir fazdan digerine gegen toplam degerlik sayisinin esit olmasi

saglanir [56,61].

Ideal bir iyon degistiricide aranan &zellikler asagidaki gibidir:

Kimyasal stabilite (aside dayaniklilik)

Hidrolik dizaynin gerektirdigi sabit bir tane boyutuna sahip olmasi

Fiziksel stabilite

Hizli iyon degistirme mekanizmast

Kontrollii ve efektif bir iyon degistirme kapasitesi

Termal stabilite

Homojen ve hidrofilik yap1 ve rejenere edilebilmesi

Genis pH caligma aralig1 [57,60].

Iyon degistiricilerin dnemli 6zelligi, cesitli iyonlar arasinda farklilandirma yetenegi,

yani adsorpsiyonda bir iyon cinsini digerine tercih etmesidir. Genel olarak bir iyon
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degistiricinin bir iyon igin ilgisi onun yikii ile artar. Bu nedenle ilgi Ornegin
Na'< Ca*" < A" < Th*" sirasina gore artar. Elementlerin elektriksel potansiyel sirast

gibi iyon degistirme isleminde asagida goriildiigii gibi bir bagil afinite siras1 vardir.

Ker

-
o
-

cl

Sekil 3.1. Tyon degistirme diyagramm

Ayni degerlikli iyonlar s6z konusu olursa ilgi artan atom agirlig: ile veya hidratize
olmayan iyonun hacminin artmasi ile veya hidratize iyonun c¢api ile artar. Iyon
degistiricilerle ayirmalarda ayrilacak iyonun ¢ap1 da rol oynar. Iyonun capi ne kadar
kiigiik ise iyon degistirici tarafindan o derece kuvvetle tutulur. 1, 2 ve 3 degerlikli
iyonlarda sira gogunlukla Li "< Na "<K "<Rb "< Cs "<Be* <Mg* <(Ca® <
Sr*" < Ba*" < Al *" < La " seklinde olur. Cozeltideki katyon, katyon degistiricinin
yapisindaki katyondan bagil afinite sirasinda daha once yer aliyorsa degistirilebilir.
Katyon degistirici H™ seklinde ise K' ile yer degistirebilir. Diger elementlerin

iyonlarinda tam bir kural yoktur.

TI" ve Ag" aym degerlikli diger elementlerden daha kuvvetli baglanirken, Cu >,
Ni *" ve Co ** nin yeri Mg ** ve Ca *" arasindadir. Cok biiyiik iyonlar iyon degistirici

icine yayilamadiklari i¢in iyon degistirici ile degistirilemezler [56,60].
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3.8.1. Iyon degistiricilerin simiflandirilmasi

Iyon degistiriciler yapilarina, aktif gruplarina ve sekillerine gére simiflandirilirlar.

3.8.1.1. iyon degistiricilerin yapilarina gore simflandirilmalar

a) Dogal iyon degistiriciler

Inorganik iyon degistiricilerdir. Dogada iyon degisimi yapma yetenegine sahip
bircok madde bulunur ve uygulamada kullanilir. Bunlar1 esas itibariyle aliimina
silikatlar olarak ifade edilen silikat (kil) mineralleri ve zeolitler olusturur. Zeolitlerin

katyon degistirme kapasiteleri silikat minerallerine gore 3-10 kat daha fazladir.

Kil minerallerinin ve zeolitlerin sahip olduklari iyon degistirme 6zellikleri, li¢ temel

noktadan kaynaklanir.

Birinci nokta, kristal yapiyr olusturan SiO, tetrahedralindeki Si atomu yerine Al
atomunun ge¢cmesidir. Al atomu nedeniyle yapida meydana gelen pozitif yiik
ihtiyacin1 karsilamak tiizere kristal yapi igerisine farkli pozitif degerlige sahip

degisebilir 6zellikteki katyonlar yerlesir.

Ikinci nokta, boyut kiigiiltme (kirma, 6giitme) islemleri sirasinda meydana gelen bag
kirilmalar1 ve kristal yapt kusurlaridir. Bag kirilmasi sonucu olusan negatif veya
pozitif yiikleri dengelemek icin tane yiizeyine degisebilir 6zellikte katyonlar (H' vb.)
veya anyonlar (OH" vb.) adsorbe olabilir.

Uciincii nokta ise kristal yapida bulunan hidroksil iyonlarma baglh H' iyonlaridir.
Yapidaki bu H™ iyonlar1 da degisebilir ozellikte olup, diger katyonlarla yer
degistirebilir. Ozellikle kil minerallerindeki iyon degistirme kapasitesinin % 20’ si
son iki unsurdan kaynaklanir [56,61]. Zeolitler yapilarinda bulunan sodyum
iyonlarim1 Fe**, Mn®" ve Mg*" gibi iyonlarla degistirme oOzelligine sahip olan

maddelerdir. Bir zeolit kisaca Na,P seklinde gosterilir ve sulu ortamda,



38

NaP +Ca* —> CaP+2Na' (3.1

Na,P + Mn** <— MnP+2Na" (3.2)

dengelerini meydana getirir. Bu dengelere ortamimn pH nin oldukga biiyiik etkisi
vardir. Zeolit kullanarak endiistride yumusak su da elde edilir. Bu reaksiyonlar

tersinir oldugundan kullanilan zeoliti tekrar aktiflestirerek kullanmak miimkiindiir

[62].

b) Sentetik iyon degistiriciler

Organik iyon degistiricilerdir. Bunlar suda ve bir¢ok organik ¢oziiciilerde hig
cOziinmeyen, yapilarinda sayilamayacak kadar ¢ok anyon veya katyon tagiyan biiyiik
molekiillii (polimer) maddelerdir ve regine olarak adlandirilirlar. Bunlar hem katyon,
hem anyon hem de se¢ici iyon degistirmede kullanilirlar. Boyle maddelerin formiil
birimlerinde pek c¢ok degistirilebilen katyon tasiyan gruplar vardir [56,60]. Bu
gruplar genel olarak R-COOH ve R-SOs;H’ dir. R, tek bir iyon degistirici molekiiliin
veya reginenin degistirilebilen katyon tasiyan sayisiz kisimlarindan bir tanesidir. Bu

gruplardaki katyonlarla ¢ozeltideki ¢esitli yiikten katyonlar arasinda,

nR - COOH +K™ — (R-COO),K +nH" (3.3)

nR - SO H+K™ &—* (R-SO3),K+nH" (3.4)

seklinde dengeler meydana gelir. S6zii edilen iyon degistiricilerdeki protonlar
sodyum iyonlartyla (R-COONa, R-SO;3;Na gibi) degistirilerek de kullanilabilirler.
Anyon degistiriciler birim molekiillerinde pek c¢ok sayida kuaterner amonyum
hidroksit grubu tasiyan maddeler veya recinelerdir. Bu gruplardan bir tanesi
R-N(R;);OH seklinde gosterilirse, (R; hidrojende olabilir) temasta bulundugu

anyonlarla re¢ine arasinda

nR - N(R;);0H + A" e— (R-N(R))3),A + nOH (3.5)
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dengesi meydana gelir. Boyle reginelerin hidroksitleri yerine cogu kez kloriirleri de

(nR — N(R)3Cl) kullanilabilir [62].

3.8.1.2. iyon degistiricilerin fonksiyonel gruplara gore simflandirilmalari

a) Katyonik iyon degistiriciler

-S05’, -CO0’, -PO;y’, -HPO,, -AsOs> gibi gruplari tastyan recinelerdir. Bu gruplar
regine sentezi sirasinda diger monomerlerle birlikte recine yapisina katilabildikleri
gibi matriks elde edildikten sonra da matrikse baglanabilirler. Katyonik iyon
degistiriciler kuvvetli asit katyon degistirici ve zayif asit katyon degistirici olmak
tizere iki smifta incelenir. Siilfonik asit kuvvetli asit grubunu olustururken,

karboksilik asit ve fosforik asitte zayif asit grubunu olusturur [60].

OH OH

CH, CH, —

SO SO

Kuvvetli asit katyon degistiriciler fiziksel kirilmaya ve ozmotik soka dayanikli,
organik kirlenmeye kars1 direncli tip reginelerdir. Su yumusatma, demineralizasyon,
ultra saf su, antibiyotik saflagtirma gibi alanlarda kullanilir. Etkin oldugu pH araligi

yaklasik olarak 4-14’diir [63].

Zayif asit katyon degistiriciler termik stabiliteye sahiptirler. Su yumusatma,
demineralizasyon ve dealkalizasyon amacl yiliksek kapasiteli re¢inelerdir. Etkin

oldugu pH aralig1 yaklasik olarak 6-14’ diir [63].

b) Anyonik iyon degistiriciler

Bu tip recinelerde fonksiyonel iyon gruplart bazik yapidadir ve etraflarinda pozitif
yiiklii bir alana sahiptirler. -NH;", =NH," gibi zay1f baz amino gruplarma ve =N'=,
-N"(CH3)3, = P" =, = S'- gibi kuvvetli baz gruplarina sahip olan reginelerdir [6,7].
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Kuvvetli bazik anyon degistiriciler demineralizasyonda, ultra saf su eldesinde, silis
gideriminde, antibiyotik ekstaksiyonunda, organik asit adsorpsiyonunda ve gida
endiistrisinde kullanilir. Etkin oldugu pH araligi yaklasik olarak 1-12 dir [56,63].
Zayif bazik anyon degistiriciler ¢ok yiiksek kapasiteli ve iyi kinetik ozellige
sahiptirler. Demineralizasyonda, sakkaroz, fruktoz, glikoz ve diger organik
soliisyonlarin renk gideriminde, siyaniir soliisyonundan altin rafine edilmesinde

kullanilir. Etkin oldugu pH aralig1 yaklasik olarak 0-7 dir [56,63].

c) Amfoter iyon degistiriciler

Hem kuvvetli asidik hem de kuvvetli bazik fonksiyonel gruplari birlikte igeren
reginelerdir. Ornegin; stiren vinil kloriir ve divinilbenzen kopolimerizasyona sokulur

ve lriine kuaternizasyon (N(CHs)3) ve siilfolastirma (H,SO4) yapilir [64].

d) Spesifik iyon degistiriciler

Sulu ¢ozeltilerden belli bir iyonu diger iyonlara gore daha iyi tutan veya oncelik
tantyan Ozel reginelerdir. Bunlara selektif veya spesifik iyon degistiriciler denir. Bu
recineler iyonlarla kuvvetli kompleks olustururlar. Sulu ¢ozeltilerinde bulunan metal

iyonlarinin kompleks olusturmasi sdyle agiklanabilir:

Elektron kabul edici olarak bulunan metal iyonlar1 (Lewis asidi) ile bir veya daha
fazla elektron verici atom veya gruplar igeren (ligand) bilesiklerle meydana
getirdikleri komplekslerdir. Bir ligandin, bir merkezi atomun iki veya daha fazla
koordinasyon yerini isgal etmesi ile olusan komplekslere kelat kompleksleri denir.
Metal ile dogrudan dogruya baglanan bu atom veya gruplara ligand atomu veya
ligand gruplar1 denir. Bir veya daha fazla ligand gruplar1 ile birlesen bu metal
iyonlar1 ligand gruplarina bagl olarak halka olustururlar.

Metal kompleksi pozitif yiiklli, negatif yiikli veya elektrikge notral olabilir.
Elektrikge ytiklii kompleksler polar ¢oziiciilerde ¢oziilebilirler. Notral kompleksler
ise polar c¢oziiciilerde ¢oziinmezler ve c¢oziinmedikleri icin ¢okerler. Bu nedenle
boyle kompleksler sulu cozeltilerinden, su ile karismayan organik coziiciilerle
ekstrakte edilerek organik faza alinabilirler. yon degistirici reginelerde bu metaller

recine lzerindeki ligandlar ile kelat olustururlar. Regine iizerindeki metal
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komplekslerinin olusmas1 metallerin absorplanmasi olarak adlandirilabilir [65].
Metal iyonlariin sentetik polielektrolitlerin fizyolojik aktifligine etki etmesi,
polimer metal komplekslerinin 6nemini arttirmistir.  Gergekte polimer metal

kompleksleri biotipla ilgili ilag aktif maddelerinde mevcuttur [66].

3.8.1.3. Iyon degistiricilerin sekillerine gore simiflandiriimalar

a) Kiiresel iyon degistiriciler

Katilma polimerleri suda siispanse polimerizasyonla yapilir ve sonugta olusan regine

kiiresel sekillidir.

b) Graniil iyon degistiriciler

Kondensasyon polimerlerinde ise genellikle yigin halinde elde edilen polimerler
istenilen tanecik biiyiikliigiine kirilarak sekilsiz graniiller olugturmakla beraber, suda
¢ozlinen bazi kondensasyon regineleri susuz solvent i¢inde siispansiyon halinde elde
edilir. Bu nedenle kiiresellik kazanabilir [60]. Kiiresel (boncuk seklindeki) recineler
daha genis kullanim alanina sahip olmakla beraber, graniil halindeki regineler daha
genis ylizey alanina ve kolon uygulamalarinda daha biiylik bosluklara sahip

olduklarindan daha avantajlidir [67].

3.8.2. lyon degistiricilerin 6zellikleri

3.8.2.1. Tanecik biyiikligii

a) lIyon degisim boncuklar1 ve graniilleri

Iyon degisim boncuklar1 veya graniilleri genel olarak 0,04 ile 1 mm arasinda partikiil
biiytikliigiinde pazarlanmaktadir. 1 mm’ den daha biiyiik partikiil boyutlular tiretim
sirasinda parcalanma egilimindedirler. Partikiil boyutunun listelenmis Sl¢iisii mm
olarak captir veya Anglo-Sakson literatiiriinde oldugu gibi, mesh degerleri olarak

standart elek Olciilerine goredir.
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Standart Amerikan elek 6l¢tisii (US mesh) asagidaki gibi milimetreye ¢evrilebilir:

16
mesh

=mm olarak partikiil ¢ap1

Ingiliz standart elekleri igin (BSS) asagidaki doniisiim formiilii uygulanir:

12,2-15,5 _
BSS mesh

mm olarak partikiil ¢cap1

Iyon degisim partikiilleri, kuru ve yas durumlarinda farkli hacme sahiptirler. Bu
nedenle ayn1 zamanda farkli partikiil boyutlarina sahiptirler. Bu fark, degisim
recinesinin nem tutma kapasitesi sebebiyledir ve fonksiyonel grubun dogasi ile

capraz baglanma derecesine baghidir.

Kuru degistiricinin partikiil biiytikliglinii belirlemek icin, eleklerin belirli bir
standardinin kullanilmasiyla, ¢ok basit durumda bir elek analizi yapilir. Partikiil
boyutlarinin karsilastirilmasi icin ¢ok uygun olan degisik bir metot, efektif partikiil
boyutunu ve benzerlik katsayisim1 kullanir. Efektif boyut, toplam miktarin % 90 1
kalirken % 10 unu geciren bir elek boyutudur. Benzerlik katsayisi, % 60 1n1 gegiren
elegin mm cinsinden mesh biiylikliigiiniin ve % 10’ unu gecgiren elegin mesh

biiylikliigiiniin oran1 olarak elde edilir.

Iyon degistirme kromatografisinde degisim recinelerinin kullanilmasi, degistirici
maddenin (reginenin) partikiil boyutunun ve onun uniformlugunun, kesin bir
ayirmaya erismek icin saglamasi gerekli ¢ok dnemli sartlar oldugunu gostermistir
[61,62,63]. Istenen partikiil boyutu, yapilacak isleme ve gerekirse iyon degisim
prosesini optimize etmek i¢in belirlenecek ihtiyaglara baghdir. Laboratuvarda 0,3-0,5
mm’ lik bir partikiil boyutu ¢ogu durumlarda dogrudur. Bu endiistriyel diizenlemeler
icin en diisiik limittir. Kromatografik ayirmalar i¢in bir temel olarak metal
katyonlarmin dagilim katsayilarinin arastirilmasinda genellikle 100-200 mesh’ lik

partikiil boyutlar1 kullanilmaktadir.
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Partikiil boyutu, iyon degisim prosesi iizerinde sadece hidrolik veya kinetik bir etkiye
sahip olabilir. Kolon prosesinde, akis hizinin partikiil boyutuna bagimlilig1 ¢ok
aciktir. Siirtiinme direnci, daha kii¢lik boyutlu partikiillerle daha ytiksekse, akis hizi
da ayn1 zamanda azalan partikiil boyutuyla azalir. Degistirici iyonlarin aktif bolgeye
diftizyonunun yol uzunluklar1 ile aktif bolgeden iyonlarin difiizyonunun yol
uzunluklari, degisim daha hizli olacak sekilde daha kiigiik partikiil boyutlariyla daha
kisadir [60].

b) Iyon degisim tozlari

Degisim boncuklar1 ve graniillerinin 6gitiilmesi, dikkate deger genis ylizeyli iyon
degisim tozlarimi meydana getirir. Toz edilmis (toz halinde G&giitiilmiis) iyon
degistiriciler, artan bir reaksiyon hizina ve yiiksek adsorpsiyon giicline sahip yaklasik
30 p’luk ince bir bicimde pargalanmis reginelerdir. Sikistirilmis kaliplar yada
pelletler haline ¢evrilebilirler. Toz haline getirilmis iyon degistiriciler sonug olarak,
endiistriyel proseslerde ve dolgu maddeleri (destek) olarak degisik uygulama

alanlarina sahiptir [60-67].

c) Cok ince taneli iyon degisim regineleri

0,5-1,5 p arasinda bir partikiil boyutuna sahip iyon degisim regineleri mikrokiireler
veya mikrokiirelerin yi1gilmis seklinde bulunur. Biiylik yiizeyi nedeniyle, iyonik
bolgelerin (yerlerin) daha fazla yaklasabilmesinden dolayr iyon degisim hizi
yuksektir ve kolondaki uygulamalar1 sinirlidir. Bununla birlikte bu partikiil boyutlari,
iyon degistirici kagitlarin iiretimi ile plastiklere, filmlere, kaplayicilara ve fiberlere

katilmak tizere, kendi uygulama alanina sahiptir [60-67].

3.8.2.2. Porozite

Degistirici reginelerin ag yapisi, ¢apraz baglanma derecesine bagli olarak daha kiiciik
nem tutma kapasitesinin daha fazlasina sahip olan bosluklarla sonuglanir. Tersine
olarak, gercek faz-dagilim sistemlerini temsil eden, iyon degistiricileri {iretmek
miimkiin olmaktadir. Ince gdzeneklerle niifuz edildiklerinden nispeten yiiksek bir

kapasiteye sahiptirler [60-67].
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Porozite (gozeneklilik) diger iyon degistirici Ozelliklerini, temelde kapasiteyi ve
secimliligi etkiler. Degisim regineleri gozeneklere sahip degilse ve iyon degisimi i¢in
yalniz yiizeydeki fonksiyonel gruplar aktif ise, kapasite ger¢ekte oldugundan daha az
olur. Sadece gozeneklerin icinde yerlesmis aktif fonksiyonel gruplar ayni zamanda
kapasiteye katkida bulundugundan, yiiksek iyon degisim kapasiteleri elde edilir.
Meydana gelen elek etkisi, boyut temelinde karsi iyonlarin se¢imine gotiirdiigiinden
burada sinirlayici faktor, gézenek boyutunun degistirilecek iyon veya molekiillerin

boyutuna oranidir.

Gozenek biiylikliiklerinin 6l¢limii, gézenek yapisini karakterize etmek icin yapilir.
Bir helyum densitometresiyle belirlenen gercek yogunluk ve degisik bir civa
porozimetresi ile dlgiilen goriiniir yogunluktan toplam goézenek hacmini belirleme
tekniklerine ilave olarak gozenek biiyiikliikleri ile ilgili bir inceleme, spesifik ylizey
(Q), gozenek hacmi (V) ve gozenek capi (r) arasinda bir ayirimi gerektirir. arasinda
bir ayirimi gerektirir. Model teorinin 1s181inda, bu parametreler arasinda asagidaki

iliski mevcuttur.

\%
=27 (— BET
r (Q ) (BET)

Yiizey, Brunaner-Emmett-Teller (BET) metoduyla veya Hahn’ 1n yayilma metoduyla
belirlenir. G6zenek hacmi, CCly adsorpsiyonunun doyma degerleriyle veya titrasyon
metoduyla olciiliir. Bu her iki metot % 10°dan daha aziyla ayrilan degerlere gotiiriir.
O halde, yukaridaki esitlik temelinde, Olciilen ylizeylerden ve gozenek hacimlerinden
gbzenek c¢ap1 hesaplanabilir. Dolayli metotlarla iyi uyumlu sonuclar saglayan ve
gbzeneklerin goriiniisii, pozisyonu ve karakteri lizerine bilgiler veren elektron

mikroskobu kullanarak da gézenek yapis1 hakkinda ilave bilgiler elde edilir [60-67].
3.8.2.3. Kapasite
Bir degistirici tarafindan ne kadar iyonun tutulabileceginin kantitatif olarak

belirlenmesine izin verdiginden kapasite bir iyon degistiricinin ¢ok 6nemli bir

ozelligidir.
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Iyon degistiricilerin gelistirilmesi sirasinda, degisik tanimlar ve ol¢ii birimleri
kapasite icin formiile edilmistir. Her seyden Once toplam kapasite ile efektif
kapasiteyi ayirmak cok onemlidir. Toplam kapasite, degisebilen karsi iyonlarin
toplam miktarindan elde edilir. Efektif kapasite, secilmis sartlar altinda bir iyon
degisim kolonunda tamamen kullanilabilendir. Toplam kapasite tek basmna
laboratuvar denemeleriyle ilgili olan kuru veya sismis recinenin agirligini veya
hacmini kasteder. Belirlenen degerin ait oldugu parametrenin bir fonksiyonu olarak,
kapasite i¢cin ¢ok farkli degerler elde edilir. Bu nedenle kapasite degerleri
belirlendiginde spesifik birimleri ve sartlar1 gostermek gereklidir. Laboratuvar ve
arastirma c¢aligmalar1 i¢in kapasiteyi miliekivalent/gram veya miliekivalent/100g
olarak ifade etmek ¢ok popiiler hale gelmistir. Bundan, H-formundaki katyon
degistiricilerin, Cl-formundaki anyon degistiricilerin kastedildigi anlasilir. Sorunlarin
ortaya ¢ikmasi durumunda, efektif kapasiteyi g Ca/L degistirici veya kg CaO/m’
degistirici olarak gosterilir. Bu, agirlik kapasitesini bir durumda, hacim kapasitesini

diger durumda kullanmak i¢in yine biiyiik bir egilim gosterir [60-67].

Tablo 3.4. Farkli tipteki iyon degistiricilerin etkin oldugu pH araliklari [60-67]

Iyon degistirici tiirii Yaklasik pH arahg
Kuvvetli asidik katyon degistirici 0-14
Zayif asidik katyon degistirici 6-14
Zayi1f bazik katyon degistirici 0-7
Kuvvetli bazik katyon degistirici 1-12

3.8.2.4. Secicilik

Iyon degistiricilerin segiciligi, bazi iyon degistiricilerin farkli iyonlar igin tercihli bir
etki gostermesi Ozelligi olarak tanimlanir. Alkali iyonlar durumunda, bu iyonlarin
katyon degistirici tarafindan farkli istekle tutulacagimi ve karsilikli  yer
degistirebileceklerini ifade eder. Alkali iyonlarin degisim egilimi asagidaki sirada
artar:

Li"<Na"<K"<Rb <(Cs”
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Bu nedenle lityum sodyumdan daha zor, sodyum da potasyumdan daha zor tutulur.
Stokiometrik ve tersinir iyon degisimi, bir dengenin biitiin 6zelliklerini gosterir ve
kiitlenin etkimesi kanununa uyar. Iyon degisiminin, degistirici iizerinde ve
degistiricinin ¢evresinde bulunan ¢ozelti igindeki iki degistirilebilir iyonun
konsantrasyon oranlarinin boliimiiniin, konsantrasyondan bagimsiz oldugu bir
dengeye dogru gotiirdiigiinii termodinamik incelemeler gdstermistir. iki iyonun,
degistirici ve segicilik katsayisi, iki fazda degisen A ve B iyon ¢iftinin molar

fraksiyonlarinin oranidir [60-67].

Burada Y reg¢inedeki, X ¢ozeltideki konsantrasyon’dur.
Ornek olarak, degistiricinin Na-formunda oldugu ve KCl ¢ozeltisine koyuldugu
kabul edilirse:

Na' (regine) + KCI (¢ozelti) ——» K (regine) + NaCl (¢ozelti)

Iliskinin dengesi Ks sabitiyle karakterize edilir. Regine fazindaki iyon aktivitesi
belirlenemediginden, Ks termodinamik olarak tarif edilen bir denge sabiti degil

yalniz pratik ihtiyaglara gore tanimlanan bir sabittir.

Secicilik katsayisi bir sabit degildir ve gesitli faktorlerden etkilenir. Bu faktorler
sunlardir [60-67] ;

a) Degisebilen iyonlar (biiyiikliik ve yiik),

b) Degistiricinin 6zellikleri, 6rnegin; partikiil biiyiikligii, capraz baglanma derecesi,

kapasite ve fonksiyonel gruplarin tipi,

c) Dogasi, 6rnegin; ¢ozeltideki diger maddelerin tipi ve miktar1 gibi, degisebilen ve

degisemeyen mevcut iyonlarin konsantrasyon orani gibi toplam konsantrasyonu,

d) Reaksiyon periyodudur.
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Seciciligi belirleyen sartlar1 daha iyi anlamak i¢in bir ¢alismada cesitli teoriler teklif
edilmistir. Bu teorilerin higcbiri kantitatif bilgi vermediginden, ampirik olarak
bulunan ve bir degisim prosesinin segiciliginin tahmin edilebildigi, pratik amaglar
icin yalmzca birka¢ kural asagida verilmistir. Diisiik konsantrasyonlu sulu
cozeltilerde ve oda sicakliginda, biitiin iyon degistiriciler segicilik sirasina gore ¢ok

degerlikli iyonlar tek degerlikli iyonlara tercih edilirler. Na" <Ca™ <La"™ <Th™"

Bununla birlikte, c¢ok degerlikli iyonlarin tercihli tutulmasi konsantrasyona
bagimlidir ve ¢dzeltinin konsantrasyonunun artmasiyla birlikte azalir. Ayni degerlikli
iyonlar durumunda diisiik konsantrasyonlarda ve oda sicakliginda yukaridaki
secicilik sirasina gore atom sayismnin artmasiyla secicilik artar. Iyonik biiyiikliikte
ise, biiyiik iyonlarin 6zellikle organik iyonlarin tercihli olarak tutuldugu kural kabul

edilir [60-67].

3.8.2.5. Coziiniirlik

Iyon degistiricilerin ve metal kelatlarin yaygin olarak kullanilan tiirleri organik

coziiciilerde ¢oziinmezler [60-67].

3.9. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

3.9.1. Giris

Kati faz ekstraksiyon (Solid-phase extraction-SPE) son yillarda ugucu bilesenlerin
tayininde yaygin bir sekilde kullanilan hassas, ucuz ve hizli sonu¢ veren bir
ekstraksiyon  teknigidir. 1970’li  yillarin  ortalarinda  bir ara  kati-faz
ekstraksiyonlarinda hizli gelismeler oldu. Aslinda, bu teknige ismi o zaman kati1 faz
ekstraksiyon olarak verilmedi. Kolonlar kati sorbent ile dolar ki bazen birikinti

kolonlar1 olarak adlandirilir [68,69].

Kat1 faz ekstraksiyonunda bir s1v1 fazdaki ¢oziinen bilesenler veya bunlardan bir grup

kat1 faza ¢ekilir. Kat1 faz tipik olarak, organik faza bagl silikanin veya ¢apraz baglh
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polistiren gibi bir organik polimerin gézenekli kiigiik pargaciklarindan ibarettir. Yani

birden fazla adimi i¢ine alabilir [68,69].

Kati faz ekstraksiyonu (SPE), iki faz arasinda ¢6ziinenin dagilimini kapsayan sivi-
sivi ekstraksiyonuna (LLE; liquid-liquid extraction) benzerdir. Ancak sivi-sivi
ekstraksiyonunda karigmayan iki sivi yerine, kati faz ekstraksiyonunda bir sivi
(numune ve matriks) ve bir kat1 (sorbent) faz mevcuttur. Bu teknik, kat1 bir sorbent
ile cozelti icindeki analitin saflastirllmasini ve konsantre edilmesini miimkiin
kilmaktadir. Temel yaklagim sivi numunenin analiti tutan bir adsorbent iceren bir
kolon, bir kartus veya bir tiip veya disk i¢inden gegirilmesini igermektedir. Tiim
numune sorbent iginden gegtikten sonra, tutulmus olan analit uygun bir ¢oziicii ile
elue edilir. Ik deneysel SPE uygulamalar1 yaklasik 50 yil énce baslamustir (1953).
Ancak sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif olarak artan gelisimi 1975’den sonra
baglamistir. Ozellikle su numunelerindeki pestisitler gibi organik kirleticilerin
zenginlestirilmesinde son 18 yilda genis bir sekilde kullanilmistir. Ayrica bu teknigin

tirlenme calismalarinda da biiylik bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir

[68,69,70].

Kat1 faz ekstraksiyonu bircok oOnemli sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif bir
yontemdir. Sivi-sivi ekstraksiyonu metal iyonlar1 ve/veya matriks (analiz edilecek
madde disinda kalan bilesenler) zenginlestirilmesi veya ayrilmasi i¢in klasik bir
metottur. Kati faz ekstraksiyonu numune hazirlanmasindaki siireyi, c¢oziicii
kullanimini, ¢6ziiciye maruz kalmayi, ve atik maliyetini azaltir. Bu nedenle,
ozellikle su numunelerinde kat1 faz ekstraksiyonu metal iyonlarinin ayrilmasinda ve

hassas olarak tayininde basaril bir sekilde kullanilmaktadir [68,69,70].

Kat1 faz ekstraksiyonu kimya, ¢evre, klinik, gida ve endiistriyel kimya alanlarinda

ayirma amaciyla kullanilabilmektedir [68,69,70].

3.9.2. Kat1 faz ekstraksiyonu islem basamaklari

Sekil 3.2.°de gosterildigi gibi, Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) metodu daima dort

basarili adimdan olusmaktadir. Bunlar;
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a) Sartlandirma,
b) Yiikleme veya sorpsiyon,
¢) Yikama veya se¢imli yikama,

d) Eluasyon basamaklarindan olugmaktadir.

Sartlandirma

> Yikama > Eliisyon

Yiikleme
veya
sorpsiyon

Sekil 3.2. Kat1 faz ekstraksiyonunun sematik gosterimi

3.9.2.1. Kati sorbentin uygun coziicii ile sartlandirilmasi

Ayirma veya zenginlestirilme islemi Oncesi kati sorbentin yikanmasi veya
sartlandirilmasi gerekmektedir. Sartlandirmanin amaci adsorpsiyon veya yiikleme
oncesi sorbenti hazirlamaktir. Sartlandirma sirasinda dikkat edilmesi gereken

hususlar agagidaki gibi siralanabilir.

- Coziicli sonraki adimda kullanilan numune ¢6ziiciisii ile ayni olmalidir.

- Maddenin (sorbentin) 1slatilmasi ve fonksiyonel gruplarin solvatasyonu ve

sorbent tizerindeki kirliliklerin uzaklastirilmasi agisindan bu adim énemlidir.

- Sartlandirma ¢dziicii ve kat1 sorbentin yapisina baglidir. Ornegin; oktadesil bagh
silika sorbenti i¢in 6nce metanol, sonra su ve iyonik siddetin numune ¢ozeltisine

benzer sulu tampon ¢o6zeltisi sartlandirma amaciyla kullanilir.
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- Sartlandirma yapildiktan sonra sorbent kurutulmamalidir. Aksi takdirde verim ve
geri kazanim diisiik olur. Birka¢ dakika bekleme olursa tekrar sartlandirma

gerekecektir.

Tikama
Sartlandirma Titklerne Tikama Ehasyon
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Sekil 3.3. Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) islem basamaklari

3.9.2.2. Numunenin kolondan gecirilmesi (yiikleme veya sorpsiyon)

Yiikleme veya sorpsiyon islem basamagindaki 6nemli hususlar asagida belirtilmistir:

Sisteme bagli olarak 1 mL’den 1 L’ye kadar hacimde numune normal akis,

pompalama veya vakum yardimu ile birlikte kolondan gegirilir.

Akis hiz1 yeterli miktarda olmalidir (fazla veya az degil).

Bu sirada numune sorbent tizerinde konsantre olmalidir.

Matriks bilesenleri de belli oranda tutulabilir ancak hepsi tutulmamalidir.

3.9.2.3. Yikama veya secimli yikama

Diisiik eluasyon kuvvetine sahip uygun bir ¢dziicii ile sorbent yikanir. Bu sirada
tutunmus olan matriks bilesenleri ayrilir. Ancak analit yer degistirmeden tutunmus
olarak kalir. Yikama sonrasinda, tutunmus olan suyu uzaklastirmak amaciyla bazen

kurutma tavsiye edilebilir.
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3.9.2.4. Eliisyon

Eliisyon, kat1 sorbent iizerinde tutulmus analit veya istenen bilesenin ayrilmasi

amaciyla yapilir. Buna gore 6nemli noktalar agsagida belirtilmistir.

- Matriks bilesenlerini ayirmadan analitin eliisyonu yapilir.

- (Coziicii hacmi kantitatif olarak analitin ayrilmasina ve daha az seyreltilmesine

gore ayarlanmalidir.
- Akis hiz1 verimli eliisyona gore ayarlanir.

Eluat, kolonda tutulan analitin uygun bir ¢oziicii yada ¢ozelti yardimiyla kolon

altinda toplanan kismudir. Eliient ise, eliisyon islemi yapan ¢ozelti anlamindadir.

3.10. Kat1 Faz Ekstraksiyonu Mekanizmasi

Kati faz ekstraksiyonu i¢in mekanizmalar; adsorpsiyon, selat olusumu, iyon degisimi

veya iyon c¢ifti etkilesimi ile gerceklesebilir [71].

3.10.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorban
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yilizey tutunma olayidir.
Kat1 orgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati
ylizeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki

maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gergeklesir.

Gilinlimiizde adsorpsiyon, bir¢ok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon islemi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati yiizey tizerinde tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki
cekim kuvvetlerine bagli olarak gerceklesen 1iic tiir adsorpsiyon islemi

tanimlanmaktadir [71].



52

3.10.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Kati faz ekstraksiyonu fiziksel adsorpsiyon yontemi ile
oldugunda Van der Waals kuvvetleri veya hidrofobik etkilesme s6z konusu
olabilmektedir ve islem tersinirdir. Oktadesil-bagl silika (C-silika) adsorpsiyon
mekanizmasin1 gosteren en genel kullanilan sorbentler arasindadir. Adsorpsiyon

sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 a¢iga cikar [68,69,71].

3.10.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.

Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir [71].

3.10.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiikli bdlgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri 6nemlidir.
Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Cogu adsorpsiyon

olayinda bu tigii birlikte veya ardarda goriiliir.

Metallerin kat1 fazda tutulmasi 4 sekilde olmaktadir [68,69,70,71]. Bunlar asagida

maddeler halinde 6zetlenmistir.

a) Adsorpsiyon

Burada kat1 faza eser elementler adsorplanarak tutunurlar (Van der Walls kuvvetleri)

En ¢ok kullanilan sorbent C;s - Silika ve sitiren-divenilbenzen polimeridir.

b) Selat olusturma

Baz1 organik gruplar eser elementle selat olusturur. Bu gruplar; amin, azo grup,

amid, nitril, karboksil, hidroksil, eter, karbonil, fosforil, tiyol, tiyokarbamat
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gruplaridir. Burada katyonlar sert, yumusak orta diye ii¢ gruba ayrilir. Bu katyonlarin
selat olusturdugu fonksiyonel gruplar farklidir.

¢) Iyon eslesmesi

Polar olmayan sorbent kullanildigi zaman iyon eslesmis kimyasallar sorbente
baglanir. Tipik olarak iyon eslesme reaktifleri amonyum tuzlari, sodyum dodesil
stilfattir. Polar olmayan kisim sorbentin polar olmayan kismu ile etkilesirken polar

kisin ile matriksteki iyonik tiirler iyon eslesmesi yapar.

d) Iyon degistirme

Iyon degisim sorbentleri katyonik ve anyonik fonksiyonel gruplar icerir. Eger
stilfonik asit grubu iceriyorsa katyon degistirici, amin grubu igeriyorsa anyon

degistirici olarak adlandirilir.

3.10.2. Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon desorpsiyon islemleri

Adsorpsiyon, yapilan diger tanimlarin yani sira, bir kat1 adsorbanin bagli yiizeyinde
adsorplanmak suretiyle c¢oziinen maddelerin zenginlestirilmesidir. Aktif merkez
olarak adlandirilan adsorbanin ylizeyi ilizerinde yer alan atomlar arasindaki bag
kuvvetleri tamamen doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci molekiillerin
adsorpsiyonu yer alir. Adsorban iizerinde adsorplanmis bir madde, kendisine oranla
daha siddetle adsorplanan bir madde tarafindan yer degistirir. Yer degistiren madde
karbon tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Bu olay daha ¢ok tercih edilen
tirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan
maddenin fonksiyonel gruplarindan dolayr olusur ve adsorban kararli bir bag
olusturmak i¢in etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan
maddelerden daha c¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur. Kati
faz ilizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri Sekil 3.4’ de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri

3.10.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:

3.10.3.1. pH

Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin
iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler [68,69,70,71].

3.10.3.2. Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢ciminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir

[68,69,70,71].
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3.10.3.3. Yiizey alam

Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytikliigii spesifik ylizey
alani ile orantihidir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis

ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir [68,69,70,71].

3.10.4. Ornek hazirlamanin 6nemi

Analizlerimizi daha cabuk ve daha az masrafla gergeklestirme egilimi iginde
oldugumuzdan 6rnek hazirlama en dnemli kisimlardan biridir. Ciinkii bu adim daha
iiretken sonuclarin ve daha az teknik becerinin yer aldigi, organik c¢oziiciilerin
kullanimini azaltmanin enstriimantal dlglimler i¢in daha berrak ekstrakt saglamanin
ve her seyi daha cabuk ve daha az masrafli yapmanin sorumlu tutuldugu bir adimdir.
Bir analizde 6rnek hazirlama en fazla zaman alan bir adimdir. Ornek hazirlama
yontemlerinden biri olarak kati faz ekstraksiyonunun kullanilmakta ve popiilaritesi
hizla artmaktadir. Kati faz ekstraksiyonunun otomasyonu kolay, daha hizli ve
genellikle sivi-sivi ekstraksiyonundan daha verimlidir (yiizde geri kazanim 100’°e
daha yakindir). Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan kat1 miktar1 (400 mg) ve sivi

¢Oziicli miktar1 s1vi-sivi ekstraksiyonundan ¢ok daha azdir.



BOLUM 4. SPEKTROSKOPIK TEKNIKLER

Bu kisimda, atomik absorpsiyon spektroskopisine (AAS) giris, alevli AAS’nin
analitik performansi, AAS ile nicel ve nitel analiz, AAS’ deki 151n kaynagi ve AAS’
deki girisimlerle ICP-MS ve ICP-MS girisimleri ile ilgili konular hakkinda bilgi

verilistir.

4.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Spektroskopi, ¢esitli tipteki 1sinlarin maddeyle etkilesimini inceleyen bilim dalidir.
Spektrometre ise, numunedeki analit miktariyla orantili olarak elektromanyetik 151n1n
absorpsiyonu, emisyonunu ve floresansini 6l¢en cihazlar olarak adlandirilir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi ve spekrometrelerinin gelismesi ve analitik amagla
kullanilmast 1955 yilinda Walsh’in ve ayni yillarda Alkamede ve Milatz’in
caligmalariyla olmustur. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz
halinde bulunan element atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi temeli

iizerine kurulmus bir metottur.

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizini yapmak icin o
elementin Once ndtral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan
gelen elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Bu islem, ya
elementi bilesik halinde igeren bir ¢dzeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev
icine plskiirtiilmesi veya elementi bilesik halinde iceren numunenin (¢ozelti veya
kat1) karbon numune kabina konarak kabin elektrik arkiyla akkor haline getirilmesi

suretiyle gergeklestirilir [4,59,72].
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Sekil 4.1. Alevli AAS cihazinin gésterimi

4.1.1. Atomik absorpsiyonun temel kurallari

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, elektomanyetik 1s1nin serbest atomlar tarafindan
absorpsiyonuna dayanir. Kuantum teorisine gore, hv enerjili bir foton atom
tarafindan absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronu,
enerjisi daha biiyiik olan enerji seviyesine gecer. Bu sekilde atom uyarilmis olur. Ey’
dan E; seviyesine gecmis ise bu gecise karsilik enerji, iki seviye enerjilerinin farkina

esittir ve Planck esitligi ile verilir [4,59,72].

E=Ei-Ep=hv= he
A
Burada;
E : Gegis enerjisi,
E; : Uyarilmus hal enerjisi,
E : Temel hal enerjisi,
h - Planck sabiti ( 6.62 x 107*)
c - Isik hiz1 (3x 10" cm s™)
L : Absorplanan 15181n frekansi

A : Absorplanan 15181n dalga boyudur.
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Toplam absorpsiyon mevcut olan serbest atomlarin sayisina ve bu atomlarin 1g1m
absorplama derecesine baghidir. Dengede bulunan bir sistemde temel ve uyarilmis

atomlarin sayis1 Boltzman dagilimi esitligi ile verilir.

N,E _ N,Eg, o E/kt

T 1g,
Burada;
N, : Temel seviyedeki atomlarin sayist,
N» : Uyarilmis seviyedeki atomlarin sayist
E : Temel seviye ile uyarilmis seviye arasindaki enerji farki,
T : Uyarilmis seviyenin 6mrt,

give g : Temel ve uyarilmis seviyedeki atomlarin istatistiksel agirliklari,

t : Sistemin mutlak sicakligidir.

Temel seviyedeki atomlar ile uyarilmis seviyedeki atomlar arasindaki denge,
atomlar1 uyarmak i¢in gerekli enerjiye ve sistemin sicakligina baglidir. Gerekli enerji
biiylik ise uyarilmig atom sayisi azdir. Sistemin sicakligi yliksek olursa uyarilmis

seviyedeki atomlarin sayisi fazla olur [73].

Serbest atomlar tarafindan yapilan absorpsiyon molekiiller tarafindan yapilan
absorpsiyona benzer. Absorbans ile numunenin konsantrasyonu arasinda lineer bir

iligki vardir. Bu iliski Lambert- Beer esitligi ile verilir ve soyle yazilabilir.

[=Tyx10 °'C

Burada;

Iy : Gelen 151810 siddeti

I : Cikan 15181 siddeti

e : Absorplama katsayisi

| Isigin gectigi yol uzunlugu

C  Konsantrasyon’dur
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Bir dnceki esitligin eksi logaritmasi alinirsa,
IO
log T =¢lC

elde edilir. log ITO’ya absorbans denir ve A ile gosterilir. Bu durumda esitlik soyle

yazilir [59].
A=¢lC

Sicak gaz hali de temel enerji diizeyinde bulunan atomlar daha yiiksek enerjili
seviyelere elektronik gegislerin karsiligi olan karakteristik dalga boylu 1sinlari
sogurarak gecerler. Bu gecisler ile olusan absorpsiyon piklerinden bazilar1 tayin
edilemeyecek kadar zayif iken bazilar1 yeterli derecede siddetlidir. Atomik
absorpsiyon spektrumunda bu siddetli pikler kullanilir ve bu piklere rezonans
cizgileri denir. Sodyum, magnezyum gibi alkali ve toprak alkali elementlerin
absorpsiyon pikleri az olmasina ragmen gecis metallerinin absorpsiyon pikleri

oldukca fazladir. AAS’de hangisinin kullanilacagi deneysel olarak belirlenir.

Atomik spektroskopide, atomik absorpsiyon piklerinin ¢ok dar hatta ¢izgi seklinde
olmas1 gerekir. Ancak bazi faktorler bu ¢izgilerin genislemesine neden olur. Bu
faktorler dogal genisleme, Doppler genislemesi, Stark ve Zeeman genislemesi

seklinde siralanabilir [72].
4.1.2. Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (Alevli AAS)

Bir alev atomlastiricida, atomlagsmanin olustugu bir alev i¢ine numune c¢ozeltisi
yanict gaz ile karigan yiikseltgen gaz akisiyla taginir ve puskiirtiiliir. Sekil 4.3°de
gosterildigi gibi alevde, birbiriyle baglantili olarak olusan karmasik bir grup siirec
s6z konusudur. ilk olarak ¢dziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis bir molekiiler
aerosol olusur. Bu olaya “¢Oziiciiniin uzaklasmas1” denir. Sonra bu molekiillerin

cogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur [4,59,72].

Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek {izere iyonlasir.

Stiphesiz, yanic1 gazin numunedeki ¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenle etkilesimi sonucu
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alevde, bagka molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 4.3’de belirtildigi gibi, alevin
1s1styla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yiizden atomik,

iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlari olusur [4,59,72].

Bir atomik absorpsiyon cihazi; 1s1n kaynagi, monokromatdr, atomlastirici, dedektor

ve kaydediciden olusur.
4.1.2.1. Isin kaynag

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan 1s1n kaynag (Sekil 4.2), tayini
istenilen elementin ¢izgi spektrumunu yeteri siddette yaymali ve bu ¢izginin yari
cizgi genisligine gore ¢ok dar ve 0.01 nm diizeyinde olmalidir. Ayrica 151n siddeti de
kararli olmalidir [72]. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en kullanish 151
kaynag1 oyuk katot lambasidir. Bu kaynak, 1-5 torr arasinda basinca sahip argon
veya neon gibi bir inert gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten bir anot ve
silindir seklinde bir katottan ibarettir. Katot, analitin metalinden yapilmis veya o
metal ile kaplanmistir. Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel
uygulaninca, inert gaz atomlar1 iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrota gogerken,
5-15 mA’ lik bir akim olusur. Potansiyel fark yeterli ise, yliksek hizda katoda carpan
katyonlar, katot yilizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gecirir ve
bunlarin ¢ogu uyarilmis haldedir. Bunlar temel enerji diizeylerine donerken elemente
ait karakteristik dalga boyunda 151n yayarlar. Sonugta, metal atomlar1 katot yiizeyine
geri difiizlenir veya tiipiin cam duvarina birikir.
Oyuk

Anot \ / katot

. \ /

LY

e — S/ \! r
- —
= /N

/* / Kuvars veya
pyrex pencere

Ne veya Ar
15 torr'da

Cam
perde

Sekil 4.2. Oyuk katot lambas1
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Isin kaynagi olarak ayrica elektrotsuz bosaltim lambalar1 kullanilmaktadir. Bu tip
lambalar kolay buhar haline gecen metaller i¢in kullanilir. Bu metaller civa ve alkali
metallerdir. Bu lambalarin i¢inde inert gaz ve metal atomlari ya da metal tozlari
bulunur. Bu lambalarda elektrot bulunmaz. Atomlar siddetli radyofrekans veya
mikrodalga 1sinlar ile uyarilir. Once inert gaz atomlari iyonlasir ve bu iyonlasmis
atomlar spektrumu istenen atomlara ¢arpip uyarirlar. AAS’de arsenik (As), antimon
(Sb), bizmut (Bi), selenyum (Se) ve telliir (Te) i¢in elektrotsuz bosalim lambalari,
oyuk katot lambasina gére daha iyi bir 151n kaynagi oldugundan bu elementlerin

tayininde elektrotsuz bosalim lambalari kullanilir [59,74].

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde alev tarafindan yayilan 1sinin sebep oldugu
girisimleri gidermek gerekir. Bu yayilan 1smin ¢ogu monokromatdr tarafindan
stiziiliir. Fakat, alevdeki wuyarilmig atomlarin emisyonu ile olusan ve
monokromatoriin ayarlandigi dalga boyuna denk gelen 1sinlar, dedektore ulasan 1s1n
siddetini artirir. Alevden gelen 1sinlarin etkisini gidermek i¢in kaynaktan gelen 1sin
siddetini sabit frekansta periyodik olarak degistirmek (modiile etmek) gerekir. Bu
amagla 151 kaynag ile alev arasina dairesel metal disk veya kesici konulur. Bu
durumda kaynaktan gelen modiile edilmis 1sinlar ve alevden gelen stirekli 1sinlar
olmak {iizere iki tip 151n dedektore ulasir. Bu 1sinlar, karsilik gelecekleri elektriksel
sinyallere doniistiiriiliir. Bu filtre vasitasi ile modiile olmamis dogru akim sinyalleri

uzaklagtirilir. Alternatif akimlar ise filtreden geger.

Atomik absorpsiyon spektrometre cihazlar1 tek ve c¢ift 1smn  yollu olarak
iretilmektedir. Cift 15in yollu cihazda 151n kaynagindan 1s1n demetinin yarist alev
icinden diger yaris1 da disaridan gececek sekilde aynali bir kesici ile yarilir. iki
demet daha sonra ayna ile birlestirilir ve dedektdére gider. Cift 1s1n yollu cihazlarda
lamba emisyonunda, alic1 duyarliliginda ve yiikseltilmedeki herhangi bir degisiklik
pay ve paydayr ayni sekilde etkileyeceginden absorbans kararliligi tek 1smn yollu
cihazlara gore ¢ok daha iyidir [72,74].

Cozeltiler atomlastiriciya sislestiriciler ile verilir. Numunenin sikistirllmis bir gaz
aracilifiyla ptskiirtiilmesiyle ince ince ayrilmis damlacik sisine (aerosol)

doniismesine sislestirme denir. Sonra gaz akisi atomlagsmanin olustugu bolge icine
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taginir. Numunenin atomlastirilmasinda Sekil 4.3.°teki silireg gerceklesir. Nemli

aerosol kuruyarak gaz haline gecer [59,72,74].

Cozelti

Nemli aerosol

l

Kuru aerosol
(kati-gaz)

v

Gaz halinde molekiil

Iyonlar Atomlar  Molekiiller

!

Uyarilmis atomlar

Sekil 4.3. Atomlagma sirasinda olusan siiregler

Tablo 4.1. AAS’de alevlerin 6zellikleri

Yanic1 Yiikseltgen Sicakhik Maksimum yanma
O hiz1 (cm/s)
Dogal gaz Hava 1700 -1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700 -2800 370 -390
Hidrojen Hava 2000 - 2100 300 - 440
Hidrojen Oksijen 2550 - 2700 900 - 1400
Asetilen Hava 2100 - 2400 158 - 266
Asetilen Oksijen 3050 - 3150 1100 - 2480

Asetilen Nitroz oksit (N,O) 2600 - 2800 285
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4.1.2.2. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz

Nicel analiz yapmak amac ile bir dizi standart aleve piiskiirtiilerek absorbanslari
Olgiiliir. Bulunan degerler derisime karsi1 grafige gecirilerek ayar egrisi elde edilir.
Daha sonra 6rneklerin ayni kosullarda absorbanslar1 Olgiiliir ve bu absorbanslara
karsi gelen derisimler grafikten bulunur. Bu grafikler belirli derisimlere kadar
dogrusal olup, daha yiiksek derisimlerde derisim eksenine dogru biikiiliir. Bazen
grafikler absorbans eksenine dogru biikiilme gosterirler. Asetilen-hava alevinde elde
edilen sodyum ve potasyum grafikleri bunlara Ornek olarak gosterilebilir. Bu
biikiilme diisiik derisimlerde absorbansi Olciilen elementin daha biiyiik oranda
iyonlagmasindan ileri gelir. Bu biikiilmeyi onlemek i¢in ¢ozeltilere sezyum gibi
kolay iyonlasan maddeler katilir. Bugilinkii modern aletler grafik egrilerinin

sonuclara etkisini azaltacak sistemlerle donatilmislardir [75].

AAS’de elementlerin nicel analizleri yapilirken kalibrasyon grafigi ve standart

ekleme yontemleri kullanilir.

a) Kalibrasyon grafigi yontemi

Calisma kosullar1 uygun hale getirildikten sonra derisimleri bilinen standart
cozeltilerin Olclilen absorbans degerleri derisimlerine kars1 grafige gegirilerek uygun
bir kalibrasyon grafigi elde edilir. Sonra 6rnegin absorbansi okunarak kalibrasyon

grafigi yardimi ile tayin edilecek elementin derisimi bulunur [62].

Standart ¢ozeltiler ¢cogunlukla 1000 mg/L’ lik standart stok ¢ozeltilerden seyreltme
yoluyla numune matriksine uygun olarak hazirlanir. Numune derisimi kalibrasyon
grafiginde derisim ile absorbans arasindaki dogrusal iligskinin oldugu sinirlar i¢inde

olmalidir. Aksi durumlarda numunede seyreltme islemi yapilir.

b) Standart ekleme yontemi

Numune bilesiminin sinyallere etkili oldugu durumlarda standartlarin bilesimi
numune bilesimine benzetilerek Sl¢lim yapilabilir. Ancak numune ¢o6zeltisindeki

matriksten kaynaklanan bazi fiziksel ve kimyasal girisimler olabilir. Numune
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bilesiminin bilinmedigi ve standartlarin numuneye benzetilerek Ol¢limlerin
yapilmadig1 girisimlerin oldugu durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir.
Ornek ¢ozeltisinden alman esit hacimlerden bir tanesi disinda digerlerine tayin
edilecek elementin standart ¢ozeltisinden artan derigimlerde ilave edilir. Daha sonra
biitiin ¢ozeltiler esit hacime getirildikten sonra c¢alisilacak atomik spektroskopik
yontemde absorbanslar1 belirlenir. Ilave edilen standart konsantrasyonlarma karsi
cizilen grafigin x- eksenini kestigi nokta 6rnekteki derisimi gosterir veya grafige sifir

noktasindan paralel olarak ¢izilen dogru ile derigimi tayin edilebilir (Sekil 4.4) [62].

0,8

0,6 1

---> Absorbans
=]
i
1

I L= T T T T 1

-2 0 2 4 6 8 10
---> [lave edilen konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.4. Standart ekleme yontemi

4.1.2.3. AAS’nin analitik performansi ile ilgili terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemists) ve ISO’nun (The
International Organization for Standardization) Onerilerine gore biitiin analitik
spektroskopik metotlarda (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans)

kullanilan analitin performansi ile ilgili terimleri maddeler halinde kisaca

aciklanmistir [75].
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a) Duyarlik

Bir analitin derisimindeki kiiciik farklar1 ayirt edebilme kabiliyetinin bir 6l¢iisiidiir
[10]. Olgiilen sinyal (Xsigiten) 1le izlenen tiirlin derigimi arasindaki iliskiyi gdsteren
baginti, kor ¢ozeltiye ait sinyali (Xysr)® de igerecek sekilde asagidaki esitlik ile
gosterilebilir.

Xélqﬁlen = Xkér +mC

Buradaki egim degeri m, [UPAC tarafindan kabul edilen kalibrasyon duyarliligi
olup, derisime kars1 sinyaldeki degisimi gosterir [6,10]. Ancak kullanilan cihazlarin
kotlandirma katsayisindan bagimsiz bir duyarlik isteniyorsa, analitik duyarlik (y)

olarak isimlendirilen asagidaki esitlik kullanilir.
= 2
Y S.

Burada m kalibrasyon egrisinin egimini, Ss dl¢limiin standart sapmasini ifade eder.

b) Kesinlik

Ayni yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine analitik
verilerin kesinligi adi verilir. Ardarda Slgiimlerdeki sonuglarin tekrarlanabilirliginin
bir Olgiisii olarak da ifade edilebilir. Calisma kosullarinda, uygulanan analitik
islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakiligi kesinligi
belirler [3]. Kesinlik ayn1 zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir 6l¢iisiidiir.
Kesinlik icin sayisal dl¢iitler mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon

katsayis1 ve varyans olarak sayilabilir.

c) Dogruluk

Bulunan sonuglar dogal olarak “gercek” kabul edilen degerle ayni olmalidir. Fakat,
analitik islemlerde cesitli hatalarin olasi1 sebebiyle, gercek kabul edilen degere
ulagmak ¢ok zordur. Dogruluk, 6lgiilen bir degerin gercek kabul edilen degere olan

yakinligi ile belirtilir ve analitik islemin, fazla sayida tekrarlanmasiyla bulunan
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ortalama degerin, ger¢ek kabul edilen degere yakinligi olarak tanimlanir ve hata ile

belirlenir [2,3]. Bu hata mutlak ve bagil hata olarak dogrulugun taniminda kullanilir.

Mutlak hata = | Xolgiilen - Xgercek

Xolgiilen - Xgercek 8

Bagil hata = 100

Xgercek

Dogruluk ve kesinlik ayni kavramlar degildir ve arasindaki fark onemlidir. Bir

analizin kesinligi ¢cok yiiksek olabildigi halde, dogrulugu iyi olamayabilir.

d) Gozlenebilme sinir1 (LOD)

Bir analitik teknigin en Onemli Ozelligi gozlenebilme siniridir. Genel olarak
cozeltideki bir elementin tayin edilebilecegi en diisiik konsantrasyon gozlenebilme
siir1 olarak tanimlanabilir ve atomik absorpsiyon spektrometresinde kér numunenin
sinyaline oranla analitik sinyalin bliylikligii ile ilgilidir. Belirli bir giiven seviyesinde
gozlenen en kiigiik derisim veya kiitle olarak tanimlanan goézlenebilme simiri,

asagidaki esitlik ile verilir.

Burada, (i) metodun duyarliliginin tersini; s, tanik deney olgiilerinden elde edilen
m

absorbans degerlerinin mutlak standart sapmasini; k, bir faktorii ifade eder. k,
genellikle istatiksiksel kesinlige bagli olarak % 95 veya % 99 giivenle sirasiyla 2
veya 3 olarak alinir.

Derigim elde edilen sinyal biiylikliigiiniin bir 6l¢iisii oldugundan gézlenebilme sinir1
dogal olarak duyarliga baglidir. Bunun yaninda giiriiltii olarak tanimlanan zemindeki

degismelere de baglidir.

% 99,7 gliven seviyesinde gozlenebilme sinir1 (X),
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X = Xgor T 3 Skor

esitligiile verilir. Burada; Xys kor deneme yapilan ¢dzeltinin absorbansi, Sy, ise kor

cozelti dlglimlerinin standart sapmasidir [4, 75,76].

e) Tayin siir1 (LOQ)

Bir sistem veya bir metodun Olgebilecegi en kiiciik analit miktaridir. Son yillarda
gozlenebilme smirindan bagska 6nem kazanan bir tanimda tayin siniridir. Normal
olarak gozlenebilme smir1 yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi
derisim LOD degerinin 3 ile 5 katidir, bu degere tayin sinir1 denir. Tayin siniri1, tanik
¢ozelti i¢in Olciilen absorbans degerinin standart sapmasiin 1 katina karsilik gelen

konsantrasyon veya miktaridir.

Saptama sinir1 da;

X = Xgor T 10 Sysr

esitligi ile verilir [75].
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Tablo 4.2. Bazi elementlerin gbzlenebilme sinirlart (ng /mL) [77]

Element Alevli AAS GFAAS Alevli AES ICP-AES Alevli AFS

Al 30 0,005 5 2 5
As 100 0,02 0,0005 40 100
Ca 1 0,02 0,1 0,02 0,001
Cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe 5 0,005 30 0,3 8
Hg 500 0,1 0,0004 1 20
Mg 0,1 0,00002 5 0,05 1
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
v 20 0,1 10 0,2 70
Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02

4.1.2.4. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler ve 6nlenmesi

Bir element yada molekiiliin baska bir elementin tayinini karistirmasma girisim
denir. Girisim, tayini yapilan elementin verdigi sinyalin biiylitiilmesi veya
kiigiiltiilmesi seklinde olup elementin konsantrasyonunun fazla ya da az bulunmasina
neden olur. Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve

spektral girigimler olmak iizere bes grup altinda toplanabilir [62].
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a) Fiziksel girisimler

Fiziksel girisim analizi yapilacak maddenin ve standardin fiziksel hallerinin farkl

olmasindan ileri gelir. Bu fiziksel haller de ¢6zelti veya standardin [62] ;

- Akiciliklariin farkl,
- Sislesme oranlarinin farkli,

- Yogunluklarinin farkli olmasidir.

Fiziksel girisimler, numunenin standarttan daha biiyiik viskoziteye sahip olmasi
durumunda hassasiyetin azalmasi, ¢dzeltinin organik ¢oziicli icermesinden dolay1
hassasiyetin artmast ya da c¢ozeltinin fazla miktarda tuz igermesinden dolay1
hassasiyetinin azalmasi seklinde simirlanacaktir. Bu girisimleri gidermek igin

kullanilan yontemler sdyle sinirlanabilirler;

1) Standart eklemek
2) Numune ile standarti birbirine benzetmek

3) Tayini yapilan elemente girisim yapan matriksi solvent ekstraksiyonu ile ayirmak

[77].

a) Kimyasal girisimler

Atomik absorpsiyon spektrometresinde en sik karsilagilan girisim tiirii kimyasal
girisimlerdir. Alevde temel halde olusan atom sayisini azaltan ya da artiran her sey
kimyasal girisim olarak tanimlanabilir. Kimyasal girisimler dort grup altinda

toplanabilir. Bunlar;

1) Daha az ugucu bilesiklerin olugmasi

2) Daha fazla ugucu bilesiklerin olusmasi

3) Isiya dayanikli bilesikler i¢inde hapsolma,
4) Ugucu bilesiklerin i¢inde hapsolmadir [4].

Bu tir girisimler gurubuna gaz halinde temel diizey atomlarinin olusumunu

engelleyen her sey girebilir. Ornegin, termal olarak kararli metal oksitlerin veya
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iyonlarin olusumu anyon, katyon veya radikallerle birleserek daha zor atomlasan
bilesikler olusur. Ornegin kalsiyum analizinde aluminyum sinyal azaltic1 etki yapar.
Lantanyum, magnezyum gibi elementlerin ilavesi ile bu girisim azaltilir. Daha az
ucucu bilesiklerin olusmasia ornek olarak fosfat anyonunun kalsiyum ile bilesik
olusturmasi verilebilir. Olusan bu bilesik kalsiyumun sinyalinde % 30-50 diizeyinde
bir azalmaya neden olur [72,73]. Yine benzer etki magnezyum, kalsiyum ve
stronsiyum tayinlerinde de goriiliir [73]. Bu tip girisimlerin giderilmesi veya
azaltilmast i¢in kullanilan birinci yontem, daha yiiksek sicakliklardaki alevin
kullanilmasidir. ikinci ydntem ortama komplekslestiriciler ilave edilerek analitin az
ucucu bilesik olusturmasini onlemektir. Bu amagla EDTA ve 8-hidroksikinolin gibi
komplekslestiriciler kullanilir [72,75]. Ugiincii ydntem ise anyonun baska bir
katyonla bilesigini olusturarak analitin serbest kalmasini saglamaktir. Ornegin fosfat
iceren kalsiyum ¢dozeltisine lantan kloriir katilirsa fosfat, lantan fosfat bilesigini

olusturur ve boylece kalsiyum serbest kalir [73].

Daha fazla ucucu bilesiklerin olusmasi daha az rastlanan bir olaydir. Ornek olarak
elementlerin floriirle olusturduklart bilesikler analitin sinyalini arttirir ve pozitif bir
hata olur. Istya dayanikli bilesiklerin i¢inde hapsolma; matriksin 1stya dayanikli
elementleri ihtiva etmesi durumunda analit, alevde matriks oksitlerinin i¢inde fiziksel
olarak hapsolma seklinde meydana gelir. Bu etkinin giderilmesi i¢in daha yiiksek

sicakliklarda alev kullanilir.

Ucucu bilesiklerin i¢inde hapsolma atomlagmay1 arttirir. Amonyum kloriir gibi bazi
bilesikler alevde kolayca siiblimlesir. Bundan dolayi, standart ve numunelere

amonyum kloriir katilarak atomlagsmay1 azaltan girisimler giderilir [4].

c) Spektral girisimler
Spektral girisimler baslica ikiye ayrilir.

1) Tayini yapilan elementin rezonans ¢izgisinin bir baska elementin rezonans
cizgisiyle ¢akigmasi.
2) Tayini yapilan elementin rezonans ¢izgisinin bir baska maddenin verdigi spektral

bandin altinda kalmas1 halinde ortaya ¢ikar.
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Rezonans cizgilerin ¢akigsmasi halinde ortaya ¢ikma ihtimali ¢ok azdir. Ciinkii
kullanilan monokromatorler ¢ok yakin dalga boylarindaki c¢izgileri dahi ayirr
[62,72]. Fakat yine bu tiir girisimler olabilmektedir. Ornegin, bakirin yaygin olarak
kullanilan rezonans hatti 324,754 nm, evropyumun 324,753 nm’lik hattiyla
cakismaktadir. Elementin rezonans ¢izgisinin baska bir maddenin verdigi bandin
altinda kalmasi daha ¢ok karsilasilan bir problemdir. Ornegin, deniz suyundaki NaCl
2000-3000 A° araliginda genis bir band verir [4,62].

d) Iyonlasma girisimleri

Tayini yapilacak elementin iyonlasmasindan ileri gelir. Iyonlasan tanecigin
spektrumu nétral tanecigin spektrumundan farkli oldugundan, tayini yapilacak

madde eksik bulunur. Metal atomun iyonlagmast;

M & M++e'

Iyonlagsmanin énlenmesi i¢in standart ve numuneye kolayca iyonlasabilen tuz katilir.
Boylece ortamdaki fazla elektronlar tayini yapilan elementin iyonlagmasinda dengeyi
sola kaydirir. Bu amagla, diisiik iyonlagma enerjili oldugundan ve ¢ok saf olarak elde

edilebildiginden potasyum kloriir kullanilir [73].

€) Zemin girisimleri

Zemin girisimleri, dalga boyuna bagli olmadan genis bir bant seklinde ortaya ¢ikar
ve tayini yapilan maddenin konsantrasyonunun yiiksek c¢ikmasina neden olur.
Gegirilen 15181n  siddetinde azalma olacagindan absorpsiyon sinyalinde artma

olacaktir. Zemin girisiminin giderilmesinde su yontemler kullanilmaktadir;

1) Girisim yapan matriks ile analit solvent ekstraksiyonu ile ayrilir,
2) Tayin, absorpsiyonun olmadigi en yakin dalga boyunda tekrar edilir ve sagilma
okumasi absorpsiyon hattindaki sinyalden ¢ikarilir,

3) Zemin diizeltmesi yapilir [60].
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4.2. Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) Spektroskopisi

ICP kaynagi, iyonlagsmis bir argon gazi akisi ile genellikle 27 veya 40 MHz’lik giiglii
bir radyofrekans alaninin eslestirilmesi ile elde edilir. Ornek, genellikle siv1 fazda,
aeresol seklinde yiliksek sicakliktaki plazmaya gonderilir ve aeresol tanecikleri
plazmada sira ile kurur, parcalanir, atomlasir, iyonlasir ve olusan atom ve iyonlar
uyarilir. Analit elementin atomik ve iyonik ¢izgileri bir spektrometre ve uygun bir
software’e sahip bilgisayar ile degerlendirilerek analiz yapilir. 70’den fazla element

icin belirtme sinir1 ng/mL diizeyindedir.

ICP hamlac1 kuartz tiipten olusur. Cogunlukla argon olan inert bir gaz hamlaca dogru
akar. Bu akic1 gaz plazmay1 destekleyen gaz olarak ve kuartz tiip i¢in bir sogutucu
gorevi yapar. Plazmanin olusumu i¢gin, tesla sarmalindan gelen kivilcim indiiksiyon
bobini alaninda bulunan ¢ekirdek iyon ve elektronlari i¢in kullanilir. Sayet 6rnek tiip
icinde mevcut ise Argon ile temas eder etmez plazma kendiliginden olusur. Kuartz
tiip icinde yiiksek frekans akimlari ve manyetik alanlar olusur ve buna bagli olusan
akim iyonlar ve elektronlardan tesekkiil eder. Sicaklik 9000 K’den 10000 K’e kadar

yukselir ve kararli bir plazmanin olusumu i¢in gereken iyonizasyonu saglar [18].

Yaklagik 1 L/dak. olan yavas akim hiz1 ve daha yiiksek akis hiz1 10 L/dak. ile 6rnegi
plazmaya tasimak i¢in kullanilir. Daha sonra akan argon asir1 1sinmaya engel olur.
Plazma konsantrik tiiplerin sonunda ve ¢ikisa yakin bir yerde yer alir. Hamlaca ii¢

farkli Ar gazi akis1 vardir. Bunlar; ig, orta ve dis gazdir.

I¢ gaz ; Numune Ar gazi ile plazmaya taginir.
Orta gaz ; Ar gazi ile plazma olusumu saglanir.
Di1s gaz ; Ar gazi ile kuartz hamlacin erimesi onlenir.

4.2.1. Indiiktif eslesmis plazma - kiitle spektrometresi (ICP-MS)

Indiiktif eslesmis plazma- kiitle spektrometresi (ICP-MS), eser element analizinde
plazmanin numuneleri etkin bir sekilde atomlagtirma ve iyonlastirma yetenegi

sayesinde yiikksek duyarlik ve secicilik giicline sahiptir. Kiitle ve emisyon
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spektroskopisi ile birlikte kullanilarak 1s1ma (ICP-AES) veya izotoplar (ICP-MS)
yardimiyla tayinler yapilir. Nanogram diizeyinin altinda bir duyarhliga sahip olmasi
cevre ve biyolojik 6rneklerdeki toksik veya yararli etkiye sahip bir¢cok elementin

tayininde son yillarda fazlaca aranan veya kullanilan tekniklerden biridir [13,18,22].

ICP-MS direk, hizli ve uygun kiitle araligiyla c¢ozeltide eser element tayinine
uygundur. Diisiik tayin siniri, basit spektra ve izotop oranlarina uygunluk ICP-MS
cazip yapan Ozelliklerdir. Bir¢ok element i¢in gdzlenebilme sinirt ng/L nin altindadir.
Multielement tayin yapabilme 0Ozelligi sayesinde nitel analizlerde ve izotop
oranlarin belirlenmesinde oldugu gibi, basta metalik elementler olmak {izere
periyodik tablodaki elementlerin biiylik ¢ogunlugunun cesitli 6rneklerdeki nicel ve
yari-nitel tayinlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Calisma araligi diger
metotlara oranla ¢ok genistir. Bircok element i¢in pg-mg/L arasinda kalibrasyon
grafikleri cizilebilmektedir ve bu farkli derisime sahip bir¢ok elementin ayni anda

tayinine olanak saglar [18,22].

Degisik ornek gondericilerle eslestirildiginde ICP-MS, sivi ornekler disinda kati
orneklerin analizinde de siklikla kullanilmaya baglanmistir. Diger atomik
spektrometrik tekniklerle de eslestirilebilen O6rnek gonderme sistemleri (hidriir
olusturma, elektrotermal 1sitma, lazerle par¢alanma, akisa enjeksiyon sistemi, cesitli
sislestiriciler vb.) ayni sekilde ICP-MS ile de kullanilabilir. Teknigin onemli
ozelliginden birisi de elementlerin kiitle spektrumlarinin oldukca basit ve elemente
ozel nitelik tasimasidir. Bu 0Ozelliginden dolayr ICP-MS’ in girisimlerden
etkilenmedigi diisiiniilmiistii ama yapilan arastirmalarda boyle olmadigi anlagilmistir.
Izobarik, molekiiler ve matriks kaynakli girisimlerin bazi analizlerde sonucu
etkiledigi bilinmektedir. Buna karsin bir¢cok girisimin kaynaginin iyice belirlenmis
olmasi bunlarin ¢cogunun 6nlenmesine veya en azindan etkilerin azaltilmasina olanak

saglamugtir [18].

4.2.1.1. ICP’ yi karakterize eden ozellikler

a) Yiksek sicaklik (7000-10.000 K) olusur.
b) Yiiksek elektron yogunlugu (birkag iyonlagma girigimi) vardir.
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¢) Kimyasal olarak inert bir ortamda serbest atomlar olusur.
d) Alt seviyelerde molekiiler tiirler yok veya ¢ok azdir.

e) Optik olarak incedir.

f) Elektrotsuzdur.

g) Patlayic1 gaz yoktur.

4.2.2. ICP kaynag
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Sekil 4.5. Tipik indiiktif eslesmis plazma.

Plazmay1 baglatmak i¢in bir Tesla bobini ile argonda ilk iyonlagma yapilir ve olusan
ilk ¢ekirdek elektronlar gii¢lii radyofrekans alanda (RF alani1) yiiksek enerjiye
ulagarak carptiklar1 diger argon atomlarini da iyonlastirirlar. Elektron derisimi ve
enerjisindeki artis sonucu c¢arpigsma ile uyarma gerceklesir ve bunun sonucu alev
benzeri bir bosalim gozlenir. Aeresol gaz akisi plazmanin merkezine girer ve
torroidal bir yap1 olusturur ve drnek ¢ozeltisi sisi uzun ve dar merkez kanali boyunca

gecer. Ornek 5000-10.000 °C sicaklik etkisinde kalir. Plazma ¢ok ince yapili oldugu
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icin 0z sogurma etkisiyle pek karsilasilmaz. Plazma yapis1 Sekil 4.6’da

goriilmektedir [18,22].

Plazma Kuyrugu

o000 K

A Hormal analitik balge
6500 K -

8000 K

10000 K

74| | mindiiksiyon bolgesi

On 12tma bolgesi

s

/j.

Aerosol

BT A

Sekil 4.6. Plazma geometrisi ve dikey sicaklik profili [18,22,24].

4.2.3. Spektrometre

Iki tiir spektrometre kullanilmaktadir. Bunlar; Sequential ve Simultane
Spektrometreler’dir. Her ikisinde de ICP’den yayimlanan 1sinlar bir giris yarigindan
gecerek grating monokromatore diisiiriiliir ve burada 1sinlar kirilarak dalga boylarina

ayrilir.

Birgok alette monokromatdr cevrilerek dalga boylart sira ile ¢ikis yarigindan
gecirilip fotokatlandiric1 dedektore diisiiriiliir. Bu dalga boyu taramasi yapan aletler
sequential tlirdiir, nitel ve nicel analize uygundur. Bu tiir aletlerde hizli 6lgiim
yapilmak istendiginde ilgilenilen elementlerin segilen dalga boylar1 bilgisayardan
isaretlenir ve spektrum taranirken istenmeyen dalga boyu bolgesi hizli gegilir.
Sequential aletler her element icin optimize edilebildiginden daha duyar olgiimler

yapilabilir, ancak bir anda bir element 6l¢tiigii icin daha yavastir ve bu nedenle argon
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gaz tiikketimi daha fazladir. Simultane aletlerde ise grating ve ¢ok sayida ¢ikis yarigi
belirlenmis dalga boylarin1 okumak iizere sabittir. Her ¢ikis yarig1 arkasinda bir
fotodedektor 6rnegin; fotokatlandirici tiip bulunan 60 dedektdrlii aletler mevcuttur.
Bu tiir polikromatik simultane aletlerin kurulus maliyeti daha fazla olmakla beraber
cok sayida elementi ayni1 anda okudugu i¢in argon tiiketimi ve dolayisiyla isletme
maliyeti daha diisiiktiir. Ancak ¢ok sayida elementin Olgiimii i¢in ortalama bir

optimizasyon yapildigindan duyarlik daha diisiiktiir.

ICP yiiksek sicaklik sagladigindan elementlerin ¢ok sayida ¢izgisi uyarilabilir. Bu
nedenle ICP spektrumlarinda ¢izgiler birbirlerine ¢ok yakindir. Bu ¢izgilerin
cakisikligini onlemek icin monokromatoriin spektral band genisligi 0.04 nm veya
daha az olmalidir. Ayrica analitik O6l¢iim ¢izgisinde zemin yayimi Olgiilerek
diizeltilebilmelidir. Aletin kontrolii ve verilerin degerlendirilmesi uygun bir

bilgisayar ve yazilim kullanilarak yapilmaktadir.
4.2.4. ICP-MS girisimleri

ICP-MS’ de karsilagilan girisimler iki ana gruba ayrilabilir. Bunlardan ilki
Quadurople MS oOlglim sisteminin ayn1 nominal kiitleye sahip iki iyonu
ayrramamasindan kaynaklanan spektral girisimler iken ikinci ise 6rnek matriksinden

kaynaklanan spektral olmayan girisimlerdir [18,22,24].

a) Kiitle spektrometresi kaynakli girigimler

Bu tiir girisimler bir kag alt grupta incelenebilir.

1) Aym norminal kiitleye sahip elementlerin birbiriyle etkilesimleri olup buna *°Zr,

Mo ve *°Ru’ nun birbirleriyle olan etkilesimleri 6rnek gosterilebilir.

2) Plazmanin kendisinden kaynaklanan iyonlar ve diger poliatomik iyonlar
olusturmaktadir. Bunlar '°0, '*N "N, '*N '°0, '°0 '°0, *Ar, *Ar '°0, *Ar *Ar gibi
plazma gazlarnin olusturdugu oksitler, nitritler ve argitlerdir. **Ar sinyalinden dolay1
Ca analizi en duyarli sonuglar verebilecek *°Ca (% 96,94) yerine **Ca (% 2,09) veya
Ca (% 0,135) iizerinden yapilmaktadir. Yine yani sekilde “Ar *0 sinyali normal

plazma kosullarinda *°Fe (% 91,72) 6Slgiimiinii zorlagtirmakta, bunun yerini daha
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duyarsiz olan *"Fe (% 2,2) sinyali 6l¢lilmektedir. ICP-MS ile calisilirken karsilasilan
girisimler bircok elementin farkli izotoplar1 kullanilarak engellenebilir. Tek izotopa
sahip elementler igin durum ise daha karmagiktir. Ornegin ICP-MS ile klorlii rnek
icinde arsenik tayini yapmak olduk¢a giictiir. Plazmada olusan *°Ar *°Cl, "As
sinyaliyle ¢akigsmakta, bu da As tayinini olanaksiz hale getirmektedir. Boyle bir
durumda ya matriksi degistirerek yada matematiksel hesaplamalarla giderilmeye

calisiilmaktadir.

3) Plazma +2 yiiklii iyonlarin olugsmasidir. Ornegin, ¢ok yiiksek Sr derisimlerinde Ca
tayini yapmak plazmada olusan **Sr*", Ca’un *°Ca’dan sonra ikinci duyarl izotopu
olan *Ca (% 2,09) sinyaliyle cakisacak ve boylelikle “*Ca (% 0,135) sinyali

kullanilmak zorunda kalacaktir.

b) Ornek matriksinden kaynaklanan girisimler

1) Cozeltideki ¢ozlinmiis katt madde miktarinin % 1°den fazla olmas1 halinde ortaya
cikmaktadir. Plazmada iyonlasan cesitli tuzlar aktarici konilerde ve iyon lensleri

iizerinde birikmekte, bu nedenle analit sinyali bastirilmaktadir.

2) Agir iyonlarin hafif element sinyallerini bastirmasi, agir iyonlar daha hafif

iyonlarin yollarini, onlar1 iterek degistirirler ve detektdre ulagsmalarini giiclestirirler.

3) Kolay iyonlasan elementlerin etkisinden kaynaklanan girisimler vardir. Bunlar,
Na ve K gibi kolay iyonlasan elementlerce plazmanin 1sisinin tiikketilmesi sonucunda

ortaya ¢ikar.

4) (Cozelti matriksi sislestiricinin = performansini  etkilemesi  dlgilimlerin

tekrarlanabilirligini azaltabilir.

4.2.4.1. Girisimlerin 6nlenmesi

Cozeltinin seyreltilmesi matriks derisimini azaltacagi igin bir ¢oziim olabilir.
Standart katma ydntemi uygulanabilir ve matriksin etkisi kontrol edilebilir. Ig¢
standart kullanilmasi ise kullanilan en yaygin yontemdir. Bir bagka ¢oziim ise
kalibrasyon standartlarinin  6rnek matriksine benzer bir matriks iginde

hazirlanmasidir. Bunlarin disinda matriksi tamamen ortadan kaldirmaya veya
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azaltmaya yonelik bir takim kromatografik teknikler, akisa enjeksiyon (flow
injection) sistemleri, degisik sislestiriciler ve 6rnek gonderme sistemleri (ETV, vb)

kullanilabilir [18,22,24].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kullanmilan Cihazlar

Talyumun zenginlestirme ve tiirlendirme ¢aligmasi sirasindaki analizlerinde Shimadzu
marka AA-6701 F model alevli AAS cihazi ve Agilent 7500 A marka ICP-MS cihazi
kullanildi. Yakit olarak hava-asetilen karigimi kullanilan alevli atomik absorpsiyon
spektrometresinde talyuma ait analiz kosullar1 Tablo 5.1.°de, ICP-MS i¢in isletme
kosullar1 ise Tablo 5.2.’de gosterildi.

Tablo 5.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde talyuma ait analiz kosullar1

Element Akim siddeti Dalga boyu Slitarahgi Gaz akis iz Standart ve

(mA) (nm) (nm) (L/dak.) numune
tekrar sayisi
Talyum 6 276,8 0,5 1,8 3

Tablo 5.2. ICP-MS igin isletme kosullar

Paramatreler Deger
RF Gicii 1400 W
RF Uyarlama 1,67V
Ornekleme Derinligi 7,2 mm
Hamlac-H -1,3 mm
Hamlag-V -0,3 mm
Tasiyic1 Gaz 1,12 L/dak.
Donanim Gazi 0 L/dak.
Perilstaltik Pompa 0,1 rps

Sprey Cember Sicakligi 2°C




---> Absorbans

04
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0,25 -
0.2 -
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0,1 -

0,05 -

y=0,0191 x + 0,0021
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---> Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.1. Alevli AAS ile talyuma ait kalibrasyon egrisi

---> Saniyede sayilan elektron (Cps)
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Sekil 5.2. ICP-MS ile talyuma ait kalibrasyon egrisi

80
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Calismanin tiim asamalarindaki pH oOl¢iimlerinde Hanna marka 211 model pH metre

cihazi kullanildi.

5.2. Kullanilan Kimyasallar

- Talyum (I) nitrat, (TINO3), Sigma-Aldrich, Germany.
1000 mg/L T1 (I) stok ¢ozeltisi: 1,303 g talyum (I) nitrat 1000 mL’lik balonda

deiyonize su i¢inde ¢dziildii ve hacme tamamlandi.

- Talyum (III) nitrat trihidrat, TI(NO3)3;.3H,0, % 98, Sigma-Aldrich, Germany.
1000 mg/L TI (III) stok cozeltisi: 2,174 g talyum (III) nitrat trihidrat 1000 mL’lik

balonda deiyonize su i¢inde ¢oziildii ve hacme tamamlandi.

- Nitrik asit (HNOs), % 65, Merck, d = 1,39 g/mL
3 mol/L HNOs stok ¢ozeltisi: 107,8 mL HNO3; 500 mL balonjoje alind1 ve deiyonize

su ile hacme tamamlanda.

- Hidroklorik asit (HCI), % 37, Merck, d = 1,19 g/mL
0,5 mol/L HCI stok c¢ozeltisi: 20,73 mL HCl 500 mL’lik balonjoje alindi ve

deiyonize su ile hacme tamamlandi.

- Bu ¢alismada, nitrik, hidroklorik ve siilflirik asitler teknik ve eser metal diizeyinde
olmak tizere iki farkli derecede kullanildi. Teknik siniftaki asitler sadece calismada
kullanilan laboratuvar malzemelerinin temizliginde, eser metal sinifindaki asitler ise
standart ¢oOzelti hazirlama igeren biitiin deneysel islemlerde kolonda reginenin

sartlandirilmasinda ve eliisyon ¢ozeltisinde kullanildi.

- Dowex Monosphere 550 A (OH), anyon degistirme reg¢inesi, Sigma-Aldrich.

- Amberlit IR-120, katyon degistirme reginesi, H" formu, Fluka.
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- Tiyoiire (CH4N,S), Merck
0,5 M Tiyotire + 0,1 M HCI ¢ozeltisi: 3,8 g tiyoiire + 0,83 mL derisik HCI

balonjojeye alindi ve 100 mL hacme tamamlandi.

- Deneysel ¢aligmanin tiim asamalarinda tiim ¢6zeltilerin ve drneklerin hazirlanmasinda
Millipore marka 0,22 pum filtreli UHQ (18,2 MQ/cm) kalitesinde destile de-iyonize

su kullanild.

5.3. Deneysel Yontem

Talyum (I) ve talyum (III) iyonlarinin kolon yontemiyle ayirma ve zenginlestirme
sartlar1 arastirildi. Tespit edilen optimum sartlarda ¢esitli numunelerde talyum (I) ve
talyum (III) zenginlestirilerek tayin edildi. Bu calismada, kati faz ekstraksiyon teknigi ile
cesitli ticari regineler (Amberlit IR-120 H™ formlu (Fluka) regine ve Dowex Monosphere
550 A (OH) (Sigma-Aldrich, Germany) anyon degistirme recinesi) kullanilarak TI (I) ve
T1 (IIT)’1 iceren ¢ozeltiden bu iki tiiriin birbirinden ayrilma sartlari incelendi. Bu amacla
bu iki tiirii (T1 (I) ve Tl (III)) iceren ¢ozeltiye 0,5 M hidroklorik asit ilave edilerek
T1 (IIT) komplekslestirildi ve Dowex reginesi (Dowex Monosphere 550 A (OH), Sigma-
Aldrich, Germany) ile dolu olan kolonda tutulmasi saglandi. Kolon yontemi kullanilarak
yapilan zenginlestirme ve tiirlendirme islemlerinde, ¢6zeltinin pH s1, hacmi, akis hizi,

ellisyon ¢ozeltisinin tiirli ve hacmi, matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri incelendi.

5.3.1. Kolonun hazirlanmasi

Talyum (I) ve talyum (III) iyonlarinin kolon yontemiyle ayrilmasi isleminde bir tarafi
silifli diger tarafi musluklu olan 8§ mm ¢apinda 20 cm uzunlugunda cam boru kullanildi.
Kolonun silifli olan {ist kismina ¢6zeltinin konulacagi bir balon takildi. Amberlit IR-120
(analitik derecede, H' formlu, Fluka) katyon degistirme reginesi ve Dowex Monosphere
550 A (OH) anyon degistirme reginesi (analitik derecede, OH formlu; Sigma-Aldrich,
Germany) tartild1 (yaklasik 1 g) ve agz1 parafilm ile kapatilan 50 mL’lik polietilen bir
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kap igerisine kullanilmak {izere konuldu. Kolonun igine regineyi tutmasi i¢in cam
pamugu yerlestirildi ve bunun lizerine de Dowex Monosphere 550 A (OH) anyon
degistirme reg¢inesi konuldu. Dowex reg¢inenin stabilizasyonunu ve ¢ozeltinin diizenli
gecisini saglamak icin dowex recinesi iizerine yine ¢ok az miktarda cam pamugu

konuldu. Bu sekilde hazirlanmis kolon diizenegi Sekil 5.3.’de gosterilmektedir.

Eser element
cozeltisi

D=08cm ~_ !

Dowex regine

Destek materyali
cam pamuk

Polietilen baglant

Sekil 5.3. Kolonda kati faz ekstraksiyonu
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Cozeltinin gegirilmesini saglamak icin, kolonun alt ucuna peristaltik pompa baglandi.
Bu amacgla, Cole-Parmer Instrument Co. tarafindan tretilmis 7553-75 model, 0-600

devir/dak. araliginda ¢alisabilen peristaltik pompa kullanildi.

Dowex Monosphere 550 A (OH) anyon degistirme recinesinden 1 g alindi1 ve kolona
yerlestirildi. Kolon 150 mL deiyonize su ile yikandi. Belirli pH, hacim ve
konsantrasyondaki ¢ozeltiler belirli akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda
adsorplanan element uygun bir ¢ozelti ile eliie edildi. Eliiatta bulunan talyum miktari
AAS ve ICP-MS ile 6l¢iim yapilarak tayin edildi. Ol¢iim sonuglarindan % geri kazanim
(% R) hesaplandi. Kolon ¢aligmasinda c¢ozeltideki metal iyonunun adsorplanmasinda
etkili olan ¢ozeltinin pH s1, ¢ozeltideki matriks iyonlar1 ve konsantrasyonlari, ¢ozeltinin
kolondan gecis hiz1 (akis hizi), ¢ozeltinin hacmi, dowex re¢inesinde adsorplanan
iyonlarin geri alinmasinda etkili olan eliisyon ¢ozeltisi tiirli, hacmi, konsantrasyonu gibi
faktorlerin geri kazanima etkisi incelendi. Ayrica optimum sartlar altinda talyum (I) ve
talyum (III) ayirma deneyleri yedi kez tekrar edilerek yontemin giivenirliligi arastirildi.
Talyum (I) ve talyum (III) ¢ozeltilerinin pH lar1 farkli molaritelerde (5 M, 2 M, 1 M,
0,5 M ve 0,1 M) HCI ve NaOH ile ayarlandi.

Yapilan ¢aligmalar sonunda % geri kazanim (% R) degerleri,

%R = Je 100
q,

esitligi ile hesaplandi. Burada; qs eser elementin numunedeki miktari, q. ise eliiattaki
miktaridir. Ornegin, konsantrasyonu 0,5 mg/L olan 100 mL hacmindeki bir ¢ozelti
kolondan gegirildikten sonra eliisyon ¢ozeltisi ile 10 mL’ lik bir hacme alindiginda
teorik olarak bulunmasi gereken konsantrasyon 5 mg/L’ dir. Dolayisiyla 0,5 mg/L
konsantrasyondaki 100 mL ¢dzeltideki eser element miktar1 (q ) 0,05 mg’ dir. 5 mg/L
10 mL c¢ozeltideki eser element miktart da (qc) 0,05 mg’ dir. Bu durumda, yukaridaki

esitligi kullanilarak % geri kazanim degeri % 100 olarak bulunur.
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5.3.2. Cesitli numunelerde tayinler

Talyum ise Sakarya nehri suyunda zenginlestirilerek tayin edildi. Sakarya nehri suyu
numunesi alindiktan hemen sonra analiz edildi. Talyum zenginlestirilmesi yapilacak
olan belirli hacimdeki numune Once derisik nitrik asit ile asitlendirilip kaynatildi. Bu
islemin amaci talyum ile suda bulunan c¢esitli organik kirleticilerle olusan kompleksleri
parcalamaktir. Bekletilerek sogutulan numune sonra sodyum hidroksit ile nétiirlestirildi

ve kolondan zenginlestirilerek gecirildi.

5.3.3. Sentetik numunelerde talyum tayini

Gelistirilen ayirma ve zenginlestirme metodu ile cesitli sentetik ¢ozeltilerde Talyum
tayini yapildi. Yine gelistirilen yontemin uygulamasi amaciyla, sentetik olarak
hazirlanan bir ¢ozeltide de zenginlestirme sonunda talyum (T1 (I) ve TI (III)) tayin
edildi.

5.3.4. CRM numunesinde talyum tayini

Talyum icin Cin’den temin edilen (LGC Promochem Marka NCS-DC 73312 kodlu

Sertifikali Referans Madde) sediment numunesine de gelistirilen yontem ile talyum

tayini ve talyum tiirlendirme ¢alismasi yapildi.



BOLUM 6. TALYUM TURLERININ MINTEQA2 TURLENDIRME
YAZILIMI iLE TEORIK OLARAK BELIiRLENMESI

6.1. Giris

Kimyasal tlirlenme ¢ogu kez analitik metotlar kullanilarak arastirilmistir. Bununla
birlikte, termodinamik verilere dayanan belirli bir element i¢in ger¢ek Olgiimlerin
yoklugunda kimyasal tiirlerin doniisiimii ve dagiliminin tahmini kullanish alternatif bir
yaklasimdir. Dogal sistemlerde 6rnegin sulardaki metallerin biyoalinabilirligi ve kara
tizerinde metal iceren atiklarin degerlendirilmesinde tiirlenme reaksiyon modellemesi

siire¢c boyunca goriis kazandirma firsat1 saglar [78-82].

Metal tiirlenme modeli Minteqa2, zehirli atik iiriinlerinde belirli bir pH diizeyinde
¢cOziinmils metal tiirlerinin konsantrasyonlarini tahmin etmek i¢in kullanilmistir.
Minteqa2 modelinin sonuglari; sulu ¢cevredeki metallerin analizinde tiir karakteristikleri
uygulandigi zaman daha iyi anlasilir ve metaller i¢in 6zel su kalitesi kriterini

gelistirmesi bakimindan daha iyi mekanizma oldugunu gosterir [78-87].

Cevresel sularda (gol, nehir, vb.) talyumun gelecegi ve davranisi hakkinda cok az sey
bilinir. Dogal sularda ise talyum seviyesi sadece birka¢ ¢alismada rapor edilmistir
(Tablo 2.7.). Deniz suyunda ¢0zlinmiis talyum konsantrasyonu ortalama 10-20 ng/L,
kirlenmemis sularda 5-10 ng/L. ve kirlenmis tath sularda ise 20-60 ng/L’ dir. Diisiik
konsantrasyonlarda, 6zellikle kirlenmemis g¢evrelerde alinan su Orneklerinde talyum
tirlerini belirlemeye calismak cok fazla metadolojik farkliliklara neden olur. Bu
boliimde, dogal sular i¢indeki talyumun tiirlenme modeli i¢in termodinamik verilerle

uyumlu bir ¢aligma ortaya konuldu [78-87].
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6.2. Hidroliz - Coziinme - Cokelme

Talyumun hidrolizi sulu ¢ozeltilerde pH ile 6énemli bir seklide kontrol edilir. T1 (III)
icin hidroliz sabitleri (Ky) asagidaki gibi adim adim izlendi:

T + H,0 &— TIOH®* + H Kpni=10""
TIOH)* + H,0 «—= TIOH), + H' Kip=10"*
TI(OH)," + H,0 &— TIOH); + H Kis=10"*
TI(OH); + H,0 &«— TIOH), + H Ki=10"*

Bu hidroliz sonuglarinin hesaplanmis dagilimi pH nin bir fonksiyonu olarak Sekil
6.1.°de gosterilmistir. pH  4-6 araliginda oldugu zaman baskin Tl (III) tiri
TI(OH)*"dir. pH, 7 civarinda oldugu zaman TI(OH),", pH, 7,5’dan 8,8’¢ yiikseldiginde
ise TI(OH); daha baskin olacaktir. Bunun tersine, genis bir pH aralifinda
(TI(OH) = 10" i¢in K,)  TI", TI (I)’in baskin formudur [78-87].

Talyum bilesiklerinin ¢cogu ¢oziilebilir (Tablo 6.1.) olmasina ragmen, talyum (III) oksit
(T,O3) ve talyum (III) hidroksit (TI(OH)3) ¢oziilemez bilesiklerdir (log K¢ ~ -45,2).
Diger ti¢ degerlikli metal hidroksitlerle karsilastirildiginda, TI(OH); daha diisiik K
degerine sahiptir (Tablo 6.2.). Bununla birlikte, yiikseltgenme kosullar1 altinda kati
TI(OH)s’liin olusumu, c¢evresel sularda Tl seviyesinin kontrol altina alinmasi
beklenilebilir. pH nin bir fonksiyonu olarak talyum (III) hidroksitin (TI(OH)s3)
cozlintlirliik hesaplari, diger ligand komplekslerinin yoklugunda ¢oziinmiis TI (II1)’iin
toplam konsantrasyonu pH > 3 oldugu zaman ¢ok diisiik oldugu tahmin edildigini

gosterir.
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Bunun aksine, TI(OH)’1n ¢6ziiniirliigii 350 g/L olarak raporlarda belirtilmis (Tablo 6.1.)

ve bununla birlikte normal ¢evresel kosullar altinda TI(OH)’1n ¢6kme ihtimali yoktur

[78-87].

Tablo 6.1. Talyum bilesiklerinin ¢oziiniirliigi [78]

Bilesik Coziiniirliik Coziiniirliik ¢carpimi
g/L (20 °C) (log K¢¢)

Talyum (I) bromiir 0,48 -5,59
Talyum (I) karbonat 52,3 -3.,82
Talyum (I) kloriir 3.4 -13,42
Talyum (IIT) klortir 826

Talyum (I) ferrosiyanat 3,7 -7,44
Talyum (I) floriir 786

Talyum (I) hidroksit 350

Talyum (IIT) hidroksit -45,2
Talyum (I) iyodiir 0,06

Talyum (I) nitrat 86,7

Talyum (I) oksalat 15,3

Talyum (I) fosfat 5,0 -8,18
Talyum (I) siilfit 0,2

Talyum (I) siilfat 46,4

Tablo 6.2. Ug degerlikli hidroksitlerin ¢oziiniirliik ¢arpimlari [78]

Tiirler pK,
Cr(OH)3 30,2
Fe(OH); 37,4
Al(OH)3 32,9
Ga(OH)3 35,2
In(OH);3 33,2
TI(OH); 45,2
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GOl sularinda, mineral-faz ¢oziniirliigii, sediment / su ara yiizeyi ve nephaloid
tabakasinda, oldukca yiliksek atmosfere girisi yada c¢ikis etkisinden anthropogenic
talyum yiiklenmesi 6nemli olabilir. Talyum karakteristik minerallerinin olugmamasina
ragmen, Ornegin avicennite (T1,O3), lorandite (T1AsS;), hutchinsonite ((Tl, Cu, Ag),
As;S3.PbAS,S,), crookesite (berzelianite) ((TL,Cu,Ag),Se), ve vrbaite
(T1,S.3(As,Sb),S3) gibi dogal mineraller talyum igerir. Buna ek olarak, talyum dogada
yayillmistir ve ¢esitli minerallerde 6rnegin, pirit, kalkopirit, ¢inko siilfiir, carnalite,
silvine, mika, lepidolite, ve braunite’de kirlilik olarak mevcuttur. Talyum ayn1 zamanda
lityum, potasyum, giimiis ve kursun gibi metallerle de bulunur. Talyum iceren birgok
mineral gol sedimentlerinde tortu halinde bulunabilir. Ciinkii ¢ogu g6l sedimentleri
indirgenmeye meyilli oldugundan talyumun Tl (I)’e doniisimi ile tortu

minerallerindeki talyumu mobilize etmek miimkiin olabilir [78-82].
6.3. Komplekslesme

Tl (I) iyonu kimyasal davranisi olarak hem alkali metallere hem de Ag' iyonuna
benzerdir. Alkali iyonlar gibi benzerliginde, Tl (I) formlar1 nispeten daha kuvvetli
kompleksler olusturur. Diger yandan, tek degerlikli talyum, c¢oziilemez siilfit
(TLS i¢in KQ¢=10'21’2) ve daha az duyarli olan uygun ¢6ziilebilir tuz komplekslerinin

olusumunda giimiise benzer [78-82].
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Beklenildigi gibi talyum (III), talyum (I)’den daha kararli kompleksler olusturacaktir
(Tablo 6.1.). Sekil 6.2.’de degisken Cl ~ konsantrasyonlarinda T1 *- OH - CI tiirleri
icin i¢in baskin diyagramlar1 verilmistir. Bu sekillerden TI(OH)Cl;’nin dogal sularda
Tl (IlI)’iin baskin formu oldugu tahmin edilmektedir. Ustelik, [CI] = 1.10* M
konsantrasyonda ve pH=8’de Tl (III)’lin ¢o6ziiniirligi TIOHCl, kompleksinin
olusumundan dolay1 yaklasik 1000 kat artmaktadir [78-82].

Tl (III)’tin sulu ¢ozeltilerde kolaylikla TI (I)’e indirgenmesine karsin
(T1 * + 2 e—— TI", log K = 43,3) TI (Ill), kloriiriin bulunmas: ile kararl

olabilmektedir.

6.4. Yiizey ve Adsorplanan Tiirler

Coziinmiis tiirler ve kat1 fazlara ek olarak, dogal sularda adsorplanan formlar diger
onemli talyum bilesenini temsil eder. Cesitli modeller dogal sular ic¢indeki askida
bulanan tanecikler iizerindeki eser metallerin adsorpsiyon/desorpsiyon tanimlamada
kullanilmaktadir. Genellikle, deneysel verilerin ¢ogu genellestirilmis iki tabaka modele
uygun olabilmektedir. Bu iki tabaka modelinin, spesifik yiizey yerleri ile bir kimyasal
reaksiyon olarak oksit ylizeylerde erimis maddeleri sogurdugu diisiiniiliir ve bu
sogurma eger deneysel olarak belirlenemezse dogrusal-serbest-enerji iliskileri
tarafindan metallerin oksit yilizeyinde sorpsiyon sabiti tahmin edilebilir. T1 (I) ve T1 (IIT)

icin olusum sabitleri belirlenmis ve Tablo 6.3.’te gosterilmistir.



Tablo 6.3. Talyum kompleksleri i¢in olusum sabitleri [78]

Ligand Ligandlarin T1 (D) T1 (1I1)
sayisi log K log K
sitrik asit 1 1,04 12,02
NTA 1 3,44 16,81
asetat 1 0,79 8,42
Br- 1 0,93 9,70
Br- 2 16,60
Br~ 3 21,20
Br- 4 23,90
Cl- 1 0,52 8,14
Cl- 2 13,60
Cl- 3 15,78
Cl- 4 18,00
EDTA 1 22,50
F- 1 0,10 6,44
I 1 0,72
I 2 20,88
I 3 27,60
I 4 31,82
S04> 1 0,95 9,02
HPO,” 1 3,31 17,66
S04* 2 1,02 9,28
NOsy 1 0,45 7,20
CO;™ 2 2,79 15,76
HCO5 1 3,42 18,07
Sorpsiyon-dogal pargacik 1 2,50 14,68
= S-OHzayis 1 0,24 6,41
= S-OHgicia 1 1,31 10,35
biyosorpsiyon-S-alani 1 1,25 10,83

biyosorpsiyon-C-alani 1 1,62 12,10
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6.5. TI (I) ve T1 (II) iyonlarimin Klor ile Yaptign Tiirlerin Minteqa2 ile

Belirlenmesi

Talyum (I) tiirlendirme;

TI(I) % 98,4
TICI (aq) % 1,6

Sekil 6.3. Talyum iyonuna gore talyum (I) tiirleri

Sekil 6.3.’te sulu bir ¢ozeltide ortamda talyum iyonuna gére T1 (I) tiirlerinin bulunma
formlar1 gosterilmistir. Buna gore ortamda % 98,4 Tl (I), % 1,6 olarak da TICI

bulunmaktadir.
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Talyum (I) tiirlendirme;

TI(I) % 98,1 TICI (aq) % 1,9

Sekil 6.4. Talyum iyonuna gore talyum (1) tiirleri (0,5 mol / L HCI ortaminda)

Sekil 6.4.’de sulu bir ¢ozeltide ortamda talyum iyonuna gore TI (I)’in HCI igeren bir
ortamda bulunabilecek tiirleri gosterilmistir. Buna gore ortamda % 98,1 TI (I) ve

% 1,9 olarak da TICI bulunmaktadir.



96

Talyum (I) tiirlendirme;

)
Cl™ %984 +— TICl (aq) % 1,6

Sekil 6.5. Kloriir iyonuna gore talyum (I) tiirleri

Sekil 6.5.de kloriir bulunan ortamdaki TI (I)’in klortirlii tiirleri gosterilmistir. Buna

gore ortamda % 98,4 C1°, % 1,6 olarak da TICI bulunmaktadir.
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Talyum (I) tiirlendirme;

“o «—
Cl™ % 98,1 TICI (aq) % 1,9

Sekil 6.6. Kloriir iyonuna gore talyum (I) tiirleri (0,5 mol / L HCI ortaminda)

Sekil 6.6.te ise ayn1 ortamda HCI eklenmesiyle olusabilecek tiirler gosterilmistir.

Buna gore ortamda % 98,1 Cl "ve % 1,9 olarak da TICI bulunmaktadir.
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Talyum (III) tiirlendirme;

Cl™ % 34,0

TIOHC1 © % 27,7

TICly (aq) % 3,5

TICL; (aq) % 24,7

TICL," % 10,1

Sekil 6.7. Kloriir iyonuna goére talyum (III) tiirleri

Sekil 6.7.’de talyumun kloriirli tlirleri gosterilmistir. Buna gore ortamda % 27,7
TIOHCI', % 10,1 TICL", % 24,7 TICly, % 3,5 TICl, ve % 34,0 olarak da CI

bulunmaktadir.

Bu diyagramda talyumun kloriir ile yaptigi kompleks tiirler verilmektedir. Bu
kompleks tiirlerin ¢ozeltideki oranlar1 ¢ézelti pH’s1 ile dogrudan ilgilidir. Dolayisiyla
TICl4 kompleksi elde etmek i¢in (Sekil 6.2.) ¢ozelti pH sinin 0-2 arasinda olmasi
gerektigi goriilmektedir.
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Talyum (III) tiirlendirme;

TICls ™ 9% 99,8

Diger % 0,2

( TIC1**, TICL", TIOHC1 )

Sekil 6.8. Kloriir iyonuna gore talyum (III) tiirleri (0,5 mol / L HCI ortaminda)

Sekil 6.8.’de Tl (III) iin HCI’li ortamda kloriir ile olusturdugu tiirler gosterilmistir.
Bilgisayar simiilasyonu ile yapilan uygulamada kolonda alikonulan tiiriin negatif
yikli TICly kompleksinin % 99,8 oraninda tutuldugu, pozitif yiiklii kompleks ve
noétral iyonlarin ise kolondan alinan ¢ozelti iginde bulundugu tahmin edilmektedir.
Asit ilavesiyle talyum (III)’iin kloriir ile % 100°e yakin bir kompleks yaptigi
gorlilmektedir. Gosterilen bu sonucun yapilan deneyler ile uyum i¢inde oldugu

goriilmektedir.
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Talyum (III) tiirlendirme;

TI(OH); % 57,8

Diger % 1,2

TICl; (aq) % 8,2

TIOHCI * % 27,7 TICL" % 5.1

Sekil 6.9. Talyum iyonuna gore talyum (III) tiirleri

Sekil 6.9.’da sulu bir ortamda talyum iyonuna gore Tl (III) tiirleri gosterilmistir.
Buna gore ortamda % 57,8 TI(OH)s, % 27,7 TIOHCI", % 5,1 TICL,", % 1,2 diger, ve
% 8,2 olarak da TICI; bulunmaktadir.
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Talyum (I) ve talyum (III) tiirlendirme;

TI(I) % 100 +——

Sekil 6.10. Talyum (I) iyonuna gore talyum tiirleri (0,5 mol / L HCI ortaminda)

Sekil 6.10.°da HCI'li ortamda Tl (I) iyonuna gére Tl (I)in bulunma ihtimali
gosterilmistir. Buna gore ortamda % 100 TI1 (I) bulunmaktadir. Talyum (I)’in klor ile

kompleks yapmadig1 anlagilmaktadir.
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Talyum (I) ve talyum (III) tiirlendirme;

TI (1) % 5,6

TIOH *" % 1,4
'\

TIOHC1 © % 24,8

Diger % 0,2

TIOH*" % 7,2

TIC1*" % 60,8

Sekil 6.11. Talyum (III) iyonuna gore talyum tiirleri (0,5 mol /L HCI ortaminda)

Sekil 6.11.°de TI (III) iyonun gore HCIl ortaminda olusabilecek T1 (III) tiirleri
gosterilmistir. Buna gore ortamda % 60,8 TICI **, % 1,4 TIOH>", % 5,6 Tl (III),
% 24,8 TIOHC1 ¥, % 0.2 diger ve % 7.2 olarak da TIOH ** bulunmaktadur.

Sekil 6.3. ile Sekil 6.11. arasindaki sekillere bakildiginda ¢ikan sonuglarin yapilan
deneyler ile uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Ortama asit ilavesi yagildigi zaman
talyum (I)’in klor ile kompleks olusturmadigi goriiliirken, asit ilavesi ile

talyum (III)’tin klor ile yapacagi kompleks ihtimali artmaktadir.



BOLUM 7. SONUCLAR

7.1. Talyumun Zenginlestirilmesi
7.1.1. Iyon degistirme recineli kolonunun hazirlanmasi

Katyon degistirme reginesi (Amberlit IR-120, H" formu, Fluka) 25 mL 3,5 M’ lik nitrik
asit ve 50 mL Millipore marka 0,22 pum filtreli UHQ (18,2 MQ/cm) kalitesinde destile
de-iyonize su ile yikandi. Katyon degistirme reginesi (yaklasik 1 g) kolon igindeki iki
cam yiin arasina yerlestirildikten sonra orneklerin eliiasyonu ve orneklerin akis hizi

kolon uzunluguna gore ayarlandi.
7.1.2. Talyumun geri kazanim ve eliiasyonu

Farkli pH degerleri ile asilanan Ornekler c¢esitli akis hizlarinda Amberlit IR-120,
(H" formu, Fluka) reginesi ile dolu olan kolondan 5 mL/dak.’lik akis hizinda gegirildi.
Kolondan elue edilerek ele gecen cozeltilerde talyum konsantrasyonunun dlgiilmesi ile
talyum icin etkili bir tutulma oldugu belirlendi. Farkli akis hizlarinda regineli kolon
cesitli eluentler kullanilarak elue edilerek talyumun % geri kazanimi ¢alisildi (Sekil 7.1).
Bu amagla farkli konsantrasyonlarda siilfiirik asit, hidroklorik asit ve nitrik asit ile
eliasyon islemlerinden sonra regineli kolonda talyumun iyi bir geri kazanim i¢in en
uygun eliient se¢ildi. Bunun i¢in en uygun geri kazanimin 3 M’lik bir nitrik asit ¢ozeltisi

oldugu yapilan deneyler sonucunda ortaya konuldu.

Sonuglar, oOrneklerin pH smin talyumun regineli kolonda tutulmasimi fazla
etkilemeyecegini ve sayet akis hizinin 5 mL/dak.’dan daha az oldugu durumlarda ise

talyumun tamamen recineli kolonda tutulabilecegini géstermistir.
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Talyumun geri kazanim oranmi eliisyonun akis hizina olduk¢a baghdir (Sekil 7.1.).
Sonuglar, eger akis hiz1 yaklagik 1,5 mL/dak. oldugunda 10 mL 3 M’lik nitrik asit
cozeltisi ile elliasyondan sonra talyumun % 100’liik bir geri kazanima ulasildigini
gostermistir. Fakat, re¢ineden olduk¢ca yavas bir akis hizindan kagimilmasi
gerekmektedir, ¢linkii bu eliisyon ¢ozeltisinin regineye girisini engellemektedir ve zayif
bir geri kazanim sonucunu ortaya koymaktadir. Bu problem eliisyon sirasinda oldukca

yiiksek bir akis hizi ile baslayarak ¢oziilebildi.

L
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Sekil 7.1. Farkli akis hizlarinda Amberlit IR-120 re¢ineli kolondan talyumun geri kazanimi

7.1.3. Nehir suyu orneklerinin alinmasi

Nehir suyu Ornekleri Sakarya nehrinin Adliye kopriisii ve E-5 Sakarya kopriisii
tizerinden nehrin 1 m asagisindan alindi. Alinan nehir suyu 6rneklerinde pH, sicaklik ve
¢Oziinmiis oksijen degerleri de Ol¢iildii. Alinan nehir suyu 6rneklerine bekletilmeden

analiz iglemleri uygulandi.
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7.1.4. Sakarya nehrinde talyumun zenginlestirilmesi

Deneysel islemde izlenen yol:

a) Bir litre nehir suyu 6rnegi polikarbonat membran filtre (gézenek cap1 0,45 um) ile

siizlildii ve filtrasyon kabinda saklandi.

b) Siiziilen su sodyum hidroksit ile notiirlestirildi ve Amberlit IR-120 H' formlu (Fluka)
reginesi ile dolu olan kolondan 5 mL/dak.’lik bir akis hizinda gegirildi. Boylelikle
talyum tiirleri (T1 (I) ve TI (III)) Amberlit IR-120 H" formlu recine iizerinde tutuldu.

¢) Talyumu geri kazanmada 3 M HNOj; ¢6zeltisinden 10 mL kullanildi.

d) Daha sonra 6érnek ICP-MS ile analiz edildi.

Bu caligmada toplam talyumun (Tl (I) ve TI (III)) zenginlestirme faktdrii 100 olarak
belirlenmistir. Nehir suyu ile hazirlanacak sentetik standartlarin matriks etkisi
gbzlenmesine karsi standart ekleme metodu kullanilmigtir. Bu metot ayn1 bélgeden en az
iki farkli numuneyi c¢alismakla test edildi ve sonuclar standart ekleme teknigi
kullanilarak elde edilen talyum konsantrasyonunun direk olarak ICP-MS ile

belirlenenlere gore uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

7.2. Talyumun Kimyasal Tiirlenmesi

7.2.1. Dowex anyon degistirme re¢inesi ve kolonun hazirlanmasi

Dowex Monosphere 550 A (OH) anyon degistirme reginesinden (analitik derecede, OH
form; Sigma-Aldrich, Germany) yaklasik 1 g tartild1 ve agz1 parafilm ile kapatilan 50
mL’lik polietilen bir kap icerisine konuldu. Kolon igine reg¢ineyi tutulmasi i¢in cam
pamuk yerlestirldikten sonra regine konuldu ve 150 mL deiyonize su ile regineli kolon

yikandi.



7.2.2. Talyum (I) ve talyum (III)’ii ayirma deneyleri

7.2.2.1. pH nin etkisi
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Dowex recinesi ile talyum (I) ve talyum (III) adsorpsiyonunda pH nin etkisini incelemek

amaciyla igerisinde 0,5 M HCI igeren 10 mg/L konsantrasyonda ve 100 mL hacminde

farkli pH larda ve ayrica asit konsantrasyonu 2 M ve 1 M olan bir seri ¢ozeltiler

hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin her biri 2 mL/dak. akigs hizinda kolondan gecirildi ve ele

gecen cozeltide T1 (I) tayin edildi. Daha sonra Dowex reginesi iizerinde adsorplanan

talyum (III) iyonlar1 ise 0,5 M tiyoiire + 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 10 mL’de alinarak eliie

edildi ve elde edilen siyirma ¢ozeltisi AAS ile tayin edildi. Adsorpsiyon iizerine pH nin

etkisini daha iyi gorebilmek amaciyla elde edilen degerler yardimiyla ¢izilen grafik Sekil

7.2.°de gosterildi.

---> % Adsorpsiyon

—— % Adsorpsiyon TI (IIT)

—&— % Adsorpsiyon T1 (I)

Sekil 7.2.

Talyum

Farkli konsantrasyon ve pH larda TI (I) ve T1 (III)’e ait % adsorpsiyon grafigi

(ITI)’tin geri kazanimmin pH ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, dowex

recinesi ile talyum (I) ve talyum (III) iyonlarinin geri kazaniminin 2 M - pH = 2 arasinda
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maksimum diizeyde oldugu goriilmektedir. Buna karsilik ¢ozelti pH sinin 2’nin iizerinde
oldugu durumlarda geri kazanim ¢ok yavas bir sekilde diismektedir. Bu sonuglardan
bundan sonraki tiirlendirme ¢aligsmalarda hem talyum (I) ve talyum (III)’{in birbirinden
ayrilmasinda hem de talyum (III) iyonunun maksimum geri kazanim veriminin
saglanabilmesi ic¢in ¢ozelti icindeki 0,5 M’lik bir HCl konsantrasyonunun olmasi

gerektigini gostermektedir.

7.2.2.2. Eliisyon ¢ozeltisinin geri kazanima etKkisi

Kolonda dowex reg¢inesinde adsorplanan talyum (III)’ii daha kiigiik hacimdeki bir
cozeltiye almak amaciyla farkli konsantrasyonlardaki tiyotiire ¢ozeltisi ile hidroklorik
asit ¢ozeltilerinin karigimlart ve gesitli ¢ozeltiler denendi. Ayrica eliisyon ¢ozeltisinin
konsantrasyonun ve hacminin de geri kazanim verimine etkisi arastirildi. Bu amagla 100
mL hacminde 0,2 mg/L konsantrasyonda i¢inde 0,5 M HCI olan bir seri talyum (III)
cozeltisi hazirlanarak 2 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi. Kolonda adsorplanan
talyum (III), farkli konsantrasyonlardaki (Tablo 7.1.) tiyoiire ¢ozeltisi ile hidroklorik asit
cozeltisinin karigimi ile eliie edildi ve 10 mL’lik balonjojede toplandi. Ele gegen
¢Ozeltinin analizi sonucunda geri kazanim verimleri hesaplanarak bir tablo halinde Tablo

7.1.”de verildi.
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Tablo 7.1. Eliisyon ¢dzeltisinin talyum (III) geri kazanimina etkisi

Eliient Eliient hacmi % Geri kazamim
(mL) (o R)
+ 0,1 M HCI 10 99,1 + 1,1
1 M Tiyoiire |+ 0,5M HCI 10 98,9 +2,0
+ 0,1 M HCI 5 94,6 +2,1
+ 0,1 M HCI 10 100 £ 1,0
+ 0,5 M HCl 10 97,2 +2,1
0,5 M Tiyoiire
+ 1 M HCI 10 98,4+2,0
+ 0,1 M HCI 5 953+22
+0,1 M HCI 10 96,1 £1,3
0,25 M Tiyotire | +0,5M HC1 10 95,6 £2,0
+ 0,1 M HCI 5 93,5+3,1

Tablo 7.1.’de verilen sonuglar incelendiginde eliisyon ¢dzeltisi olarak en uygun 0,5 M
tiyotire + 0,1 M HCI’ lik bir eliisyon ¢ozeltisinin kullanilabilecegi goriilmektedir. Bu
elisyon ¢ozeltisinin % 100’liik bir geri kazanim verimi elde edilmistir. Bu degerlerden
de anlagildig1 gibi en uygun eliisyon ¢ozelti hacminin 10 mL’lik bir hacim olacagi
goriilmektedir. Boylece zenginlestirme faktorii 100 mL’lik bir ¢ozelti i¢in 10 kat

artmigtir.

Tablo 7.1.de verilen sonuglara gore incelenen biitiin eliient ¢ozeltileri ile kantitatif geri
kazanim degerleri ( > % 95 ) elde edildigi goriilmektedir. Bundan sonraki ¢aligmalarda

0,1 M HCl i¢inde hazirlanan 0,5 M’lik tiyoiire ¢ozeltisi eliient olarak kullanildi.
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7.2.2.3. Akis hizinin etkisi

Calisma c¢ozeltisinin kolondan akis hizinin talyum (III)’lin adsorplanmasina etkisini
incelemek amaciyla, 2 mg/L konsantrasyonda 100 mL hacminde i¢inde konsantrasyonu
0,5 M HCI olan ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 2 mL/dak.’lik akis hizlarinda
kolondan gecirildi. Kolonda dowex re¢inesinde adsorplanan talyum (II1) 0,5 M tiyoiire +
0,1 M HCI ¢ozeltisi ile farkli akis hizlarinda elue edilerek 10 mL’lik bir balonjojede
toplandi. Bu ¢ozeltide yapilan 6l¢lim sonunda akis hizinin geri kazanima etkisi Tablo

7.2.°de verildi.

Tablo 7.2. Akis hizinin talyum (III) geri kazanimina etkisi (10 mL ¢6zelti hacmi)

Akis hiz1 (Debi) (mL/dak.) | % Geri kazamim (% R)
1,0 100
1,5 100
2,0 99,9
2,5 98,5
3,0 92,7
4,0 89,2
5,0 84,6
6,0 80,1

Dowex reg¢inesinden analiz c¢ozeltilerinin geg¢is hizina bagli olarak geri kazanim

ylizdesinin degisimi Sekil 7.3.’te gdsterildi.
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---> Geri kazamim (% R)

—-> Debi (mL/dak.)

Sekil 7.3. Farkli akis hizlarinda regineli kolondan talyum (III)’ iin adsorpsiyonu

Talyum (IIT) geri kazaniminin akis hizi ile degisimi sonuglart incelendiginde, akis
hizinin talyum (III)’tin adsorplanmasini 6nemli derecede etkiledigi, biiyiik akis
hizlarinda % geri kazanim veriminin diistiigti goriilmektedir. Daha sonraki ¢aligmalarda,

optimum akis hiz1 olarak 1,5 mL/dak.’lik akis hizinin uygun olacag diisiintildi.

7.2.2.4. Cozelti hacminin geri kazanima etkisi

(Cozelti hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla i¢cinde 0,5 M HCI igeren 1
mg/L talyum (III)’{in degisik hacimlerdeki ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 2 mL/dak.
akis hizinda kolondan gegirilerek ayirma yapildi. Daha sonra, 10 mL hacmindeki 0,1 M
HCI igindeki 0,5 M’lik bir tiyoiire ¢ozeltisi ile 1,5 mL/dak.’da eliie edilerek 10 mL’lik
balonjojede toplandi. Toplanan bu ¢ozelti AAS ile dl¢lim yapilarak elde edilen sonuclar

yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 7.3.’de verildi.
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Tablo 7.3. Cozelti hacminin TI (III) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon (mg/L) | Hacim (mL) | Geri kazamim (% R)

1 100 99,6
0,2 500 97,8
0,1 1000 96,5

Ayn1 miktarda talyum (III) iceren farkli hacimdeki ¢ozeltilerde elde edilen geri kazanim

ylzde degisimleri Sekil 7.4.’de gosterildi.

Sekil 7.4.’de verilen ¢dzelti hacmi ile talyum (III) geri kazanim degisimi incelendiginde,
1 mg/L talyum (II) igeren 100 mL hacmindeki bir ¢ozeltide geri kazanim degeri % 99,6
olarak elde edilmistir. Cozelti seyreltildik¢e yani hacmi arttirildigi zaman geri kazanim
ylizdesinde hafif bir azalma goze ¢arpmaktadir. Ancak hacmin 10 kat1 olmasina ragmen

gene de verim % 96,5 {in lizerinde ¢ikmustir.

100 - — .
a 90 B
N
E 80-
=
= 70 -
:
&)
" 60 -
50 T T T 1
0 250 500 750 1000
—> Debi (mL/dak.)

Sekil 7.4. Cozelti hacmi ile T1 (III) geri kazaniminin degisimi
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7.2.2.5. Matriks iyonlarinin geri kazanmima etkisi

Matriks iyonlarinin talyum (III) geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla 2 mg/L
konsantrasyonda talyum (III) ve 0,5 M HCI igeren 100 mL hacminde ¢ozeltiye degisik
miktarlarda kloriirleri halinde sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum katyonlari
ilave edilerek bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler daha sonra 2 mL/dak. akis hizinda
kolondan gegirildi. Kolonda tutulan talyum (III) iyonlart 10 mL hacmindeki 0,1 M HCl
icindeki 0,5 M’lik bir tiyolire ¢ozeltisi ile 1,5 mL/dak.’da elue edilerek 10 mL’lik
balonjojede toplandi. Daha sonra bu ¢dzelti AAS ile 6lgiim yapilarak bulunan sonuglar
yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Alkali ve toprak alkali metallerin talyum

(III) geri kazanima etkisi Tablo 7.4.’de verildi.

Tablo 7.4. Matriks iyonlarmin talyum (III) geri kazanimina etkisi (10 mL ¢6zelti hacmi)

Matriks Iyonlarin konsantrasyonu T1 (IIT)’iin

Iyonu (mol/L) (mg/L) geri(l(f/z:zl:;nml
2,20x 107 50 99,5
Na” 17,4x 107 400 93,8
43,5x107 1000 90,1
1,30x 107 50 99,8
K 13,0x 107 500 94,7
26,0x 107 1000 90,4
1,25x 107 50 99,4
Ca ™ 2,50 x 107 100 96,3
12,5x 107 500 91,7
2,10x 107 50 99,7
Mg ™ 420x10° 100 98,2
21,0x 107 500 92,1
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Alkali ve toprak alkali metallerin T1 (IIT) geri kazanimina etkisi incelendiginde, genel
olarak alkali ve toprak alkali metallerin konsantrasyonlarinin artmasiyla geri kazanim
yiizdelerinde bir diisiis oldugu goriilmektedir. Fakat geri kazanim degerleri genelde en
diisiik % 90 diizeylerine diismekte oldugundan kullanilan dowex reg¢inenin, talyum (I) ve

talyum (III)’tin ayrilmasinda kullanilabilecegine karar verildi.

7.2.2.6. Optimum sartlarda talyum (III)’iin % geri kazanim kesinligi

Talyum (III) katyonunun talyum (I)’den ayrilmasi konusunda yapilan ¢aligsmalar ve elde
edilen sonuglarin degerlendirilmesi sonunda optimum sartlarin; ¢ozelti icinde 0,5 M
HCI konsantrasyonunda 2 mL/dak. ¢dzelti akis hizi, eliisyon ¢dzeltisi olarak da 0,5 M’
lik bir tiyoiire + 0,1 M HCI ¢o6zeltisinden 10 mL hacmin 1,5 mL/dak.’lik akis hizinda
elue edilmesiyle yeterli olacagi belirlenmistir. Talyum i¢in maksimum geri kazanma
verimlerinin elde edildigi optimum sartlarda geri kazanim veriminin tekrarlanabilirligi
arastirildi. Bu amagla talyum elementi i¢in tespit edilen optimum sartlarda yedi ayri
ayirma yapilarak sonuglarin bagil standart sapmalar1 ve % 95 giiven seviyesinde geri

kazanim verimleri hesaplandi. Elde edilen sonug bir tablo halinde (Tablo 7.5.) verildi.

Tablo 7.5. Optimum sartlarda % geri kazanim kesinligi

ts
Element %R+ —
° JN
Talyum (III) 99,42 + 0,34

Ayrica kolonun tekrar kullanilabilirligi hususunda bir fikir edinmek i¢in talyum (III)
iyonu, tespit edilen optimum kosullarda ayni kolon kullanilarak art arda on kez
zenginlestirme yapilmis ve % geri kazanim degerinde Onemli bir azalma olmadigi

bulunmustur.
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7.2.2.7. Dowex recinesinin adsorpsiyon kapasitesi

Dowex Monosphere 550 A (OH), anyon degistirme recinesi ile talyum (III) adsorpsiyon
kapasitesini belirlemeden once karistirma siiresinin etkisi incelemek i¢in igerisinde 0,5
M HCl igeren 50 mg/L ve 200 mg/L konsantrasyonlarinda ve 100 mL hacminde T1 (III)
cozeltileri hazirlandiktan sonra bu ¢ozeltiler 0,1 g recine ile erlen igerisinde 5, 15, 30,
60, 75, 90 ve 120 dakika siireyle manyetik karistirici ile karistirildi. Calismalar sonunda,
siiziilerek ayrilan c¢ozeltide AAS ile Olglim yapilarak talyum (III) igin denge

konsantrasyonu belirlendi ve karistirma siiresine karsilik adsorplanan talyum (III)

miktarlar1 (mg/g) Sekil 7.5.”de gosterildi.

200 -
G
S 160 -
E
1
8
-'EE 120 | —e—Konsantrasyon (50 mg/L)
£ —s— Konsantrasyon (200 mg/L)
c
©
s 80 -
o
[72]
< . . .
” 407 // )y -

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
-—--> Karigtirma Siiresi (dak.)

Sekil 7.5. Karistirma siiresi ile adsorplanan T1 (IIT) miktarinin degisimi

Sekil 7.5.°de goriildiigii gibi 75 dakikalik bir slire adsorpsiyonun dengeye gelmesi i¢in

yeterlidir ve bu siire re¢inenin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in kullanildu.
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Dowex Monosphere 550 A (OH) anyon degistirme reg¢inesinin talyum (III) adsorpsiyon
kapasitesini belirlemek i¢in 0,5 M HCI iginde 50, 100, 200, 400, 600 ile 800 mg/L
konsantarasyonlarinda TI1 (IIT) ¢ozeltileri 0,1 g regine ile 75 dak. siireyle karistirildiktan
sonra siiziilerek siiziintiideki talyum (III) miktarlart AAS ile belirlendi. Tl (IIT) denge
konsantrasyonuna karsilik adsorplanan talyum (III) miktar1 degisimi Sekil 7.6.’da
gosterildi. Yine bu sonuglara gore ¢izilen dogrusal Langmuir izotermi ise Sekil 7.7.’de

verildi.

1
+
KQmax Qmax

i . P - e :
Langmuir izoterminin dogrusal esitligine 6 = esitligine gore Ce ile

Ce / Q arasinda c¢izilen grafikte dogrunun egimi 1/ Qpnax’a esittir. Yapilan hesaplar
sonucunda Dowex Monosphere 550 A (OH) anyon degistirme recinesinin talyum (III)

adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmis ve Tablo 7.6.’da verilmistir.
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Sekil 7.6. TI (IIT) igin Dowex Monosphere 550 A (OH) reginesinin adsorpsiyon izotermi
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y = 0,0036x + 0,0672
R? = 0,9974

—>Ce/Q

0 100 200 300 400 500 600

—> Ce

Sekil 7.7. T1 (IIT) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

Tablo 7.6. Dowex recinesinin adsorpsiyon kapasitesi

Element Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Talyum (III) 277,8

7.2.2.8. T1 (III) iyonunun gozlenebilme sinir1

Gozlenebilme sinirlarini tespit etmek amaciyla kor (blank) ¢ozeltide ICP-MS ve AAS ile
10 defa olglim yapilarak bu Olglimlerin standart sapmalar1 hesaplandi. Gozlenebilme
siirl, % 99,7 giiven seviyesinde ve standart sapmalarinin 3 katina karsilik gelecek

konsantrasyon olarak alinmistir. Talyum elementi i¢in hesaplanan gozlenebilme sinirt

Tablo 7.7.’de verildi.
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Tablo 7.7. Talyum elementi i¢in gdzlenebilme sinir1

Metot Gozlenebilme sinir1
AAS 0,100 (mg/L)
ICP-MS 0,100 (ng/L)

7.3. Cesitli Numunelerde Talyum Tayinleri

Talyumun zenginlestirilerek tayin edilmesi i¢in gelistirilen yontem ile Sakarya nehri
sularinda ve Cin’den temin edilen standart referans madde olan sediment numunesinde
talyum tayini yapildi. Yine gelistirilen yontemin uygulamasi amaciyla, sentetik olarak

hazirlanan bir ¢ozeltide de zenginlestirme sonunda talyum tayin edildi.

LGC Promochem Marka NCS-DC 73312 kodlu Sertifikali Referans Madde olan
sediment numunesi Cin’den temin edildi. Referans madde olarak kullanilan bu
sedimentte talyum miktar1 1,9 + 0,4 ng/g olarak verilmistir. Sediment numunesi ¢ok
ince toz halinde ogiitlilmiis olarak hazirlanmis oldugundan ¢6ziindiirme isleminden 6nce
tekrar ogiitiillmemigtir. Cozlinilirlestirme i¢in 0,1 g numune alinip asit ile li¢ islemi
yapildi. Mikrodalga yontemine gore ise SPEEDWAVE (temassiz sicaklik ve basing
Ol¢iim sistemine dayali mikrodalga parcalama sistemi) marka mikrodalgada 0,2 g
numuneye 2,5 mL HNOs + 7,5 mL HCI ilave edildikten sonra ¢ozelti 60 bar basinca
dayanikli teflon kaplara konuldu ve kapagini kapamadan biraz beklendi. Cozelti daha
sonra 3 programli mikrodalga programina tabi tutuldu. Bu programda 1. basamakta
140 °C’ de 5 dakika, 2. basamakta 160 °C’ de 5 dakika, 3. basamakta ise 175 °C’de 20
dakika bekletildi. Mikrodalgadan ¢ikan ¢ozelti daha sonra siiziildii ve % 0,03’liikk HNO3
cozeltisi ile yikanarak belirli hacme seyreltildi. Elde edilen sonuglar Tablo 7.8.’de

verilmistir.
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CRM degeri Asit ile yapilan | % Bagil hata | Mikrodalga ile yapilan | % Bagil hata
(ng/g) ¢oziiniirlestirme ¢oziiniirlestirme
1,9+04 1,84 +0,19 -3,2 1,87 +0,21 -1,6

7.3.1. Standart referans maddede talyum tiir tayini

Standart referans maddenin 0,1 gramina sirasiyla 5 ve 10 mg/L TI (I) ihtiva eden

cozeltiler ilave edildi. Daha sonra bu ¢dzeltiler tizerine 6 mL kral suyu (3:1 HC1 / HNOs)

eklenerek ¢ozelti su banyosu iizerinde birkag¢ dakika i¢in 1sitild1 ve ¢ozeltiye 3 mL H,O,

eklendi. Cozelti daha sonra birkag dakika ig¢in 1s1tild1 ve 5-10 dakika sonra siiziilerek 100

mL’lik balonjojede hacme tamamlandi. Bu islemler sonunda ¢6zeltideki tim talyum

tiirleri T1 (III) formuna doniistiiriildii. Bu ¢ozeltiler 2 mL/dak. akis hizinda kolondan

gecirildi (Ele gecen ¢ozeltide yapilan analiz sonunda T1 (I) degeri de hesaplandi). Daha
sonra kolonda tutulan TI (III), 0,5 M’lik tiyoiire + 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 1,5

mL/dak.’da eliie edilerek Tl (III) miktar1 da hesaplandi. U¢ kez yapilan bu ¢aligmalar

sonunda bulunan sonuglar ve % geri kazanim hesaplanarak Tablo 7.9.’da verildi.

Tablo 7.9. Standart referans maddede talyum tiir tayini

CRM degeri | Eklenen T1 (III) | Bulunan TI (IIT) | % Geri kazanim
(ng/g) miktar1 (mg/L) |miktar1 (mg/L) (% R)
0 1,83 +0,16 96,3 £2,1
1,904 5 6,87+0,10 98,4+ 1,9
10 11,85+ 0,12 97,4+ 1,6
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7.3.2. Sentetik ¢ozeltilerde talyum tiir tayini

Sentetik c¢ozeltilerde talyum tiirlerinin tayini amaciyla 0,5 M HCI igeren 100 mL
hacminde degisik konsantrasyonlarda hazirlanan T1 (I) ve Tl (III)’iin farkli miktarlarini
iceren sentetik ¢ozeltiler 2 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi ve ele gegen
¢Ozeltide yapilan analiz sonunda TI (I) hesaplandi. Daha sonra kolonda tutulan TI1 (III),
0,5 M’lik tiyotire + 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 1,5 mL/dak.’da eliie edilerek Tl (III) miktari
da hesaplandi. Ayrica kolondan tek tiir standart icin (0,5 M HCI igeren 100 mL
hacminde) T1 (I) ve Tl (III) ayr1 ayr gecirilerek ortalama standart sapma ve % geri
kazanim degeri de hesaplandi. Bulunan sonuclar Tablo 7.10. ve Tablo 7.11.’de verildi.
Bulunan sonuglardan bu ¢ozeltiler i¢in kantitatif bir geri kazanim degerleri ( > % 95 )
elde edildigi bulunmustur. Sonuglar, sulu ¢ozeltilerde talyum tiirlenmesi ig¢in

uygulanabilir bir metot kullanildigin1 géstermistir.

Tablo 7.10. Tek tiir standardin 5 tekrar1 i¢in ortalama standart sapma ve geri kazanim

Deney Dublikasyon T1 (I) T1 (111)
grubu sayis1 Eklenen % Geri kazanim Eklenen % Geri kazanim
(ng/mL) (e R) (ng/mL) (Yo R)
A 5 0,1 99,2+ 2,1 0 0

B 5 0 0 0,1 99,6 = 1,8
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Tablo 7.11. Sentetik ¢odzeltilerde talyum tiirlerinin tayini

Deney Dublikasyon TI (I) T1 (111)
grubu sayisi Eklenen % Geri kazanim Eklenen % Geri kazamim
(ng/mL) (% R) (ng/mL) (Y R)
C 4 0,2 99,4+ 1,4 0,2 99,8+ 1,4
D 4 0,1 101,1 £1,2 0,5 98,9+23
E 4 0,5 98,8 +24 0,1 99,6 +2.5
F 4 0,3 101,9+2,1 0,2 100,0 + 1,3
G 4 0,1 98,8 +£2,0 1,0 99,8 +2,4
H 4 1,0 101,4+1,7 0,1 99,3 +2,1

7.3.3. Sakarya nehri suyunda toplam talyum tayini

Sakarya nehri suyu numunesine bekletilmeden analiz iglemleri uygulandi. Talyum
zenginlestirilmesi yapilacak olan 1000 mL hacimdeki numune siiziildiikten sonra talyum
zenginlestirilmesi yapilacak olan belirli hacimdeki numune 6nce derisik nitrik asit ile
asitlendirilip kaynatildi. Bu islemin amaci talyum ile suda bulunan c¢esitli organik
kirleticilerle olusan kompleksleri parcalamaktir. Bekletilerek sogutulan numune sonra
sodyum hidroksit ile nétiirlestirildi ve Amberlit IR-120 H' formlu (Fluka) reginesi ile
dolu olan kolondan 5 mL/dak.’da zenginlestirilerek gegirildi. Kolonda tutulan talyum 10
mL 3 M HNO:s; ¢ozeltisi ile 1,5 mL/dak.’da elue edildi ve elde edilen ¢ozeltide talyum
ICP-MS ile tayin edildi. Yapilan zenginlestirme isleminden sonra elde edilen ¢ozeltideki

toplam talyum degerleri Tablo 7.12.’de verilmistir.




121

Tablo 7.12. Kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile Sakarya nehri suyunda talyum tayini

Ornek bélgesi Eklenen talyum |Bulunan miktar | % Bagil hata
(ng/mL) miktari (ng/mL)

0 0,120 £ 0,080 -
Adliye kopriisii 5 5,028 £ 0,071 -1,8

10 10,038 + 0,062 -0,8

0 0,110 + 0,060 -
E-5 Sakarya kopriisii 5 5,022 £ 0,043 -1,8

10 10,034 + 0,052 -0,8

7.3.4. Sakarya nehri suyunda talyum tiirlenmesi

1 litrelik nehir suyuna 0,5 M’lik HCI ¢ozeltisinden 41,5 mL eklendi. Daha sonra nehir
suyu Dowex recinesi ile dolu olan kolondan 2 mL/dak. akis hizinda gegirildi. Bu islem
sirasinda talyum (III) re¢ineli kolon iizerinde tutuldu ve 0,5 M’ lik bir tiyotire ¢ozeltisi +
0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 1,5 mL/dak.’lik bir akis hizinda 10 mL hacminde eliie edilerek
toplandi. Boylelikle talyum (III) degeri 100 kat zenginlestirilip ICP-MS ile tayin
edildikten sonra toplam talyum konsantrasyonundan talyum (I) degerleri de hesaplandi.

Elde edilen degerler Tablo 7.13.’de verilmistir.

Tablo 7.13. Sakarya nehri suyunda talyum tiirlenmesi

Ornek bélgesi Talyum tiirleri

Hesaplanan Tl (I) miktar1 | Bulunan Tl (IIT) miktari
(ng/L) (ng/L)

Adliye kopriisii 38.4+3,1 81,6 £2,1

E-5 Sakarya kopriisii 347+£22 75,3 +4,1




BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Bu caligmanin ana amaci 1 ng/L’nin lizerindeki konsantrasyonlarda toksik 6zellik
gosteren talyum tiirlerinin daha hizli bir sekilde tayin edilebilmesi i¢in metot
gelistirilmesi, gelistirilen metodun ger¢ek Orneklere (Sakarya nehri suyu)
uygulanmasi, deneysel yolla elde edilen tiirlerin minteqa2 equilibrium tiirlenme
modeli (version 1.50) bilgisayar programi yardimiyla teorik simiilasyonu yapilarak
sonuclarin karsilagtirilmasi ve gelistirlen metodun validasyonunun LGC Promochem
Marka NCS-DC 73312 nolu CRM (Sertifikali Referans Madde) maddesi ile

saglanmasidir.

Analitik yontemlere dayanan bu calisma, Sakarya nehrindeki talyum iyonlarinin
durumunu ve gelecek i¢in de talyumun sistematik sonuglarini ilk defa sunacaktir.
Sakarya nehri sularinda talyumun elde edilebilir hi¢bir verisi yoktur ve bu ¢alisma bu
boslugu dolduracaktir. Cilinkii Sakarya nehrinin bolge halki i¢in hem balik¢ilikta hem
de tarimsal sulamada kullanilmasi neticesinde mikroorganizma ve canlilar yoluyla
besin zincirine girip insanlara ulagtii, bu agidan Sakarya nehrindeki talyum

profilinin ¢ikarilmasi 6nemli olmaktadir.

Bu calismada, kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile cesitli ticari regineler kullanilarak
Amberlit IR-120 H" formlu (Fluka) regine ve Dowex Monosphere 550 A (OH)
(Sigma-Aldrich) anyon degistirme reginesi T1 (I) ve Tl (III)’i igeren ¢dzeltilerin
zenginlestirilmesi ve bu iki tiiriin birbirinden ayrilma sartlar arastirildi. Yapilan 6n
caligsmalar sonunda Dowex Monosphere 550 A (OH) recinesi T1 (I) ve TI (III) igeren
bir ¢ozeltiden Talyum (III)’1i segici ve kantitatif olarak ayirdigi bulundu. Gelistirilen

yontem ¢esitli numunelere uygulanarak talyum tiir tayinleri yapilmistir.

Sonuglar Sakarya nehrinden alinan bu iki noktadaki talyum igeriginin (T1 (I) ve

Tl (IIT)) birbirine yakin sonuglar igerdigini gostermistir (Tablo 7.12). Bununla
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birlikte Sakarya nehrinin Adliye kopriisii ve E-5 Sakarya kopriisii noktalarindan
alman orneklerde sirasiyla talyumun ortalama toplam konsantrasyonu 120 ve 110
ng/L bulunmustur. Talyumun diisiik degerlikli hali oldukga toksiktir ve +3 degerlikli
hali ise genellikle daha az reaktiftir. Bu nedenle T1 (I) tayini T1 (III) tayininden daha
onemlidir. Adliye kopriistinde Tl (I) degeri 38,4 + 3,1 iken TI (IIT) degeri 81,6 + 2,1
bulunmustur. Sakarya kopriisiinden alinan nehir suyunda ise Tl (I) degeri 34,7 + 2,2
iken TI (III) degeri 75,3 + 4,1 olarak bulunmustur. Yapilan bu ¢aligmadaki sonuglar
incelendiginde her iki bdlge i¢in kimyasal tiirlendirme ¢alismalar1 nehir sularindaki
baskin formun T1 (IIT) oldugunu gostermektedir. Sakarya nehrindeki bu iki bolge i¢in
talyumun ana kaynagir atmosferik girdiler ve sehirlerdeki yiizey yagmurun
emilmeyerek toprak iistiinde kalan kisimlarinin nehre akmasi ve nehir boyunca
kurulmus olan fabrika atiklarindan kaynaklanabilir [19,29,33]. Sakarya nehri
boyunca bir¢ok endiistiyel fabrikalar, kum ve tas ocaklarinin bulunmasi ayrica evsel
atiklar ve tarimsal alanda kullanilan ilaglarin yagmur sular1 vs. nedenlerle nehre
ulagmasi neticesinde nehirde bir kirlilik olusturmaktadir. Ayrica, Sakarya nehri evsel
ve sanayi atiklariyla kirlenirken Sakarya nehri’nde Ankara cayindan ve Porsuk
cayindan lagim sulart ve fabrika atiklari da karisarak nehirde bir kirlilik
olusturmaktadir. Cevre ve Orman Il Miidiirliigiinden alinan bilgilere gore, Sakarya
nehri iizerinde bulunan bazi yerlesim birimlerinin atik sularinin dogrudan ya da
dolayl olarak suya karistig1 ifade edilmektedir. Nehir ¢evresinin tarim alani olarak
kullanilmas1 g6z Oniine alindiginda, ciftcilerin nehir suyu ile tarlalarini sulamasi

kirliligin 6nemini daha dikkat ¢ekici boyutlara tagimaktadir.

Katyon degistirme reginesi ile talyum tlirlendirme c¢alismasina ait aragtirmalar
litereatiirde ¢ok az sayida bulunmaktadir [19,20,29]. Bu calismada ise anyon
degistirme reginesi kullanilarak Tl (III)’tin 0,5 M HCI ile komplekslestirilmesi ve
recineli kolonda adsorplanmasi saglandi. Sonug olarak, reginenin talyum (III)’ iin
zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi ortaya konuldu. Bu calismada ayrica, kolon
yontemiyle en uygun zenginlestirme sartlari tespit edilmis ve gelistirilen yontem
sentetik ¢ozeltilere ve Sakarya nehrinden alinan su numunesine uygulanarak talyum

tayini yapilmistir.
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Bulunan sonuglar degerlendirildiginde gelistirilen yontemin kullanilan regineler ile
nehir sularinda talyum tayininde gilivenle kullanilabilecegi anlagilmaktadir.
Belirlenen yontem ayni sekilde uygulanarak, eser miktarda talyum igceren ve standart
referans madde olarak kullanilan bir sediment numunesinde talyum tayini ve
sediment numunesindeki talyum tiirlenmesi yapilarak sonuclarin gilivenirliligi ve
talyum (III) tirinlin % geri kazanimi hesaplandi. Calismada ayrica, Tl (I) ve
Tl (III)’tin hidroliz sabitlerini igeren termodinamik verileri kullanarak nehir

sularindaki talyumun bilgisayar yazilim ile teorik modellenmesi yapilda.

Sonug olarak, talyumun eser miktarim1 belirlemek i¢in; yeni, basit, olduk¢a duyarli,
secici ve fazla maliyet gerektirmeyen spektrofotometrik bir metot gelistirildi.
Yapilan tiirlendirme ¢alismasinda ayrica hem T1 (I) hem de Tl (III) i¢in genis bir pH
araliginda calisilabilecegi ortaya konuldu. Boylelikle yapilan deneyler ile calismada
kullanilan Dowex Monosphere 550 A (OH) anyon degistirme reginesinin TI (I) ve
Tl (II)’i4 igeren ¢ozeltiden bu iki tiirlin birbirinden ayrilmasi amaciyla
kullanilabilecegi sonucuna varildi. Bu metot sentetik ¢ozeltilerde, ger¢ek drneklerde
ve standart referans maddeler lizerinde talyum tiirlendirmesi ve tayininde basarili bir

sekilde uygulandi.

Gelistirilen yontem yapilan talyum (III) tayinlerinde bagil hatanin ¢ok kiigiik degerde
olmasi, tayin sonuclarini giivenilir kilmaktadir. iki recine ile talyum igeriginin AAS
ve ICP-MS ile tayin edilemeyecek kadar diisiik diizeyde olan ¢esitli numunelerde

talyum tayini amaciyla kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Memeliler i¢in Hg’dan daha zehirli olan talyum elementi halk sagligina potansiyel

bir tehlike olusturmasi nedeniyle arastirilma gereksinimi duyulmalidir.

Dowex anyon degistirme recinesi ile altin, palladyum, platin, rodyum gibi soy
metaller ile demir, ¢inko, kadmiyum vb. agir metallerin zenginlestirilmesi ve demir
ve krom i¢in de tirlendirme calismasi yapilabilmesi i¢in optimum sartlarinin

incelenmesi Onerilebilir.
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Ayrica, bu regineler ile cesitli numunelerde (¢esme suyu, gol suyu, komiir, sac,
¢imento, idrar vb.) ve cesitli minerallerde (Lorandite, Picotpaulite, Chalkothalite,
Urbaite, Crookesite, vb.) talyum tayini ve talyum tiirlendirme ¢aligmasi yapilabilir.
Bu calisma kapsaminda nehir ve gol baliklari ile nehir ve gol sulart ile sulanan tarim
topraklarinda talyum tayini ve talyum tiirlendirme ¢alismalar1 da 6nemli bir ¢alisma
alan1 olusturabilir. Dogal sularda talyumun koloidal formlarinin Gnemine ve
olusumunun degerlendirilmesine yonelik olarak bir calisma alanma ihtiyag
duyulmalidir. Bunlardan baska, icme suyu, yeralti sulari, derin deniz sedimentleri,
kuyu, kaynak ve maden sulari ile siilfiir minerallerinde talyum tayini ve tiirlenmesi

icin diger kaynaklar olarak gosterilebilir.

Teorik tiirlendirme modelleme programi yardimiyla deneysel uygulama yapilmadan
veya deneysel uygulama imkani olmayan durumlarda tiirlerin tayini yapilabilir.

Sonug olarak, teorik modelleme yardimiyla tiirlendirme 6ngdriilerinde bulunulabilir.
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