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Oz

Bu ¢aliymada, Gd** iyonlarmin tayini i¢in, katyonik yiizey aktif madde olan heksadesiltrimetilamonyum bromiir
(HDAB) ve ksilen turuncusu indikatoriiniin kullanilabilirligi incelenmistir. Gelistirilen metot i¢in yiiksek pH
degerlerinde Gd*" iceren sulu ¢ozeltiye ksilen turuncusu ve HDAB ilave edilerek olusan kompleksin absorbans
degerleri spektrofotometre cihazi ile 250-750 nm araliginda okunmustur. 580 nm de ksilen turuncusu-Gd** kompleksi
icin elde edilen absorbans degerlerinin, ortama HDAB ilavesinden sonra 624 nm’ye kaydig1 gézlemlenmistir. Optimize
sartlarda gelistirilen metodun, gadolinyum i¢in tayin sinirt 120 pg L', bagil standart sapma %]1,1 ve kalibrasyon aralig
ise 150-800 pg L' olarak bulunmustur. Metodun dogrulugu ise gercek su numunelerine ekleme/geri kazanim testleriyle
belirlenmistir. %84-96 geri kazanim degerleriyle, gelistirilen metodun igme, dere ve hastane atik suyu numunelerinde
gadolinyum tayini i¢in uygulanabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Gadolinyum, heksadesiltrimetilamonyum bromiir, ksilen turuncusu, spektrofotometre.

Spectrophotometric Determination of Gadolinium in Water Samples

Abstract

In this study, the usability of the cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide (HDAB) and xylene orange
indicator were investigated for the determination of Gd*" ions. For the developed method, xylene orange and HDAB
were added to the aqueous solution containing Gd** at high pH values, and the absorbance values of the complex
formed with the spectrophotometer instrument were recorded in the range of 250-750 nm. It was observed that the
absorbance values obtained for the xylene orange-Gd>* complex at 580 nm shifted to 624 nm after HDAB addition to
the medium. The detection limit for gadolinium was 120 pug L', the relative standard deviation was 1.1%, and the
calibration interval was 150-800 pg L' for the method developed under optimized conditions. The accuracy of the
method was determined by adding/recovering tests to real water samples. It has been observed that the developed
method can be applied for the determination of gadolinium in drinking, stream, and hospital waste water samples, with
recovery values of 84-96%.
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1. Giris

Gadolinyum (Gd), dogada monazit cevherlerinde eser miktarda bulunan, elektronik ve
niikleer alanda kullanilan bir lantanit grubu elementidir. Tipta, manyetik rezonans goriintiileme
(MR) tekniginde goriintii kalitesini arttirmak amaciyla kontrast madde olarak kullanilir (Darrah ve
ark., 2009; Gibby ve ark., 2004). Serbest haldeki Gd*" iyonlarinin gesitli organlarda birikme 6zelligi
gostermesinden dolayr, MR uygulamalarinda Gd** ile termodinamik acidan saglam ve kararl
kompleksler olusturan poliaminokarboksilat ve fosfat tiirevi bilesikler kullanilir (Kubicek ve ark.,
2005; Telgmann ve ark., 2013; Rodrigues ve ark., 2015). Medikal alanda kullanilan bu bilesiklerin

bazilar sekil 1’de gosterilmistir.
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Sekil 1. Gd** iyonlariyla kararli kompleks olusturan bazi bilesiklerin agik formiilleri [3]. (BPAMD:
4-{[bis-(fosfonometil))karbamoil|metil } -7,10-bis(karboksimetil)-1,4,7,10
tetraazasiklododek-1-il)asetik asit, DOTA: 1,4,7,10-tetraaza siklododekan- 1,4,7,10-
tetra(asetik  asit), DTPA: diethylenetriaminepentaacetic acid, DOTP: 1,4,7,10
tetraazasiklododekanetrakis(metilenfosfonik asit), DTPP: Dietilentriamin penta(metilen
fosfonik asit), EDTP: Etilendiamin tetra(metilen fosfonik asit)).

Serbest haldeki Gd** iyonunun yarigap1, Ca** iyonunun yaricapi ile hemen hemen aynidir. Bu
benzerlik nedeniyle toksik etkiye sahip agir Gd** iyonlari, kalsiyum baglayici enzimlere baglanip
inhibisyona neden olabilir ve bdylece enzimatik bir¢cok reaksiyonu olumsuz yonde etkileyebilir
(Salem ve Barrat, 2021; Rogosnitzky ve Branch, 2016; Briinjes ve Hofmann, 2020; Akgun ve ark.,
2006). Medikal uygulamalarda, hastalara yiiksek miktarlarda gadolinyum bazli ilaglar verildiginden
cevreye Onemli dlgiide gadolinyum salinmaktadir. Bu nedenle 6zellikle ¢evresel su numunelerinde
Gd** iyonlarmin tayini biiyiik dnem tagimaktadir.

Gadolinyum iyonlarmin su ve biyolojik drneklerde tayini icin literatiirde en ¢ok kullanilan
teknikler, indiiktif olarak eslestirilmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) (Hennebriider ve ark.,
2004; Ortega ve ark., 2002) ve indiiktif olarak eslestirilmis plazma optik emiisyon spektrometresi
(ICP-OES) (Hassanien ve ark., 2016; Bendakovska ve ark., 2016) dir. Bu pahali tekniklerin
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yayinda, basit ve sarfiyat1 diisiik olan ultraviole gériiniir bdlge spektrofotometresi, Gd** tayini igin
alternatif bir yontem olarak da kullanilmaktadir (Aghamohammadhasan ve ark., 2017; Barge ve
ark., 2006). Gd** iyonlari, ¢evresel numunelerde bircok farkli iyon ve bilesiklerle birlikte
bulunmaktadir. Matriks etkisi olarak adlandirilan bu durum, gadolinyum iyonlarinin enstriimental
tekniklerle direk tayinini oldukca zorlastirmaktadir. Gd** iyonlariin matriks ortamindan ayirmak ve
zenginlestirilmesi amaciyla sivi-faz ekstraksiyonu (Morais ve Mansur, 2014; Xuejuan ve Zhefeng,
2009; Mallah ve ark., 2010; Mallah ve ark., 2009) ve bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (Réguillon
ve ark., 2011; Khalifa ve ark., 2019; Li ve Hu, 2010) yontemleri siklikla kullanilmaktadir.

Bu calismada zenginlestirme ve ayrima yontemleri kullanilmaksizin ¢evresel su drneklerinde
Gd*" iyonlarinin tayini icin yeni bir metot gelistirilmistir. Ksilen turuncusu (indikator, Sekil 2a) ve
heksadesiltrimetilamonyum bromiir (katyonik ylizey aktif madde, Sekil 2b) ve karisiminin, yiiksek
pH degerlerinde Gd** iyonlariyla olusturdugu renkli kompleksin dalga boyu ve absorbans degerleri
spektrofotometre cihazi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Gelistirilen yontem, gadolinyum tayini i¢in igme,

dere ve hastane atik suyu 6rneklerine basariyla uygulanmstir.

CH;3 Br

CH3(CHy)1s——N*—CHj3

CH
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Sekil 2. Ksilen turuncusu ve heksadesiltrimetilamonyum bromiiriin kimyasal agik formiilleri.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Bu ¢alismada indikator olarak kullanilan ksilen turuncusu, katyonik yiizey aktif madde olan
heksadesiltrimetilamonyum bromiir (HDAB) ve gadolinyum(IIl)kloriir hekzahidrat (GdCl;6H>0)
tuzu Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD) firmasindan temin edilmistir. Ksilen turuncusu ve
HDBA c¢ozeltileri etanol, GdCl36H>0 stok ¢ozeltisi ise saf su kullanilarak hazirlanmistir. Tampon
¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilan asetik asit, sodyum asetat, disodyum hidrojen fosfat, sodyum
dihidrojen fosfat, amonyum kloriir ve amonyak kimyasallar1 ise Merck (Darmstadt, Almanya)

firmasindan temin edilmistir. Cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Hanna (Woonsocket,
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ABD) marka pH metre cihazi kullanilmistir. Gd** iyonlarinimn tayini igin gerekli spektrofotometrik
Olgtimler, Genesys 180 (Termo Fisher Scientific, Madison, ABD) marka spektrofotometre cihazi
kullanilarak kaydedilmistir. Deneyler boyunca kullanilan ultra saf su, Merck-Millipore Direct-Q®

8UV (Merck, Almanya) sisteminden temin edilmistir.

2.2. Numunelerin Olciime Hazirlanmasi

Bu calismada, Gd** iyonlarinin tayini igin hastane atik suyu, igme ve dere suyu ornekleri
kullanilmistir. Atik su, Ilhan Ozdemir Egitim Arastirma Hastanesi (Giresun) atik suyunun denize
baglant1 kisimdan temin edilmistir. Dere suyu, Giresun Giire mevkiinden, icme suyu ise Giresun
Universitesi kullanim suyundan temin edilmistir. Tiim su numuneleri polipropilen kaplar ile

toplanmis ve 0.45 um gozenekli membran filtreden siiziilerek kullanilmistir.

2.3. Gelistirilen Yontem ve Bulgular

Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltilerde gadolinyum iyonlarinin direk tayini i¢in yeni bir analitiksel
metot gelistirilmistir. Bu amagla, 15 mL’lik falkon deney tlipiine 0,5 mL NH3/NH4Cl (pH=9 elde
etmek icin) tamponu ilave edilip, son hacim 10 mL’ye 0,5 mg L' Gd*" iyonlar icerecek sekilde
tamamlanmustir. Daha sonra ¢dzeltiye 7.77x10"* mol L™! ksilen turuncusu indikatdriinden 200 pL ve
0,001 mol L' HDAB’den 200 pL ilave edilip calkalanmis ve ¢dzeltinin absorbans degerleri 250-
750 nm araliginda spektrofotometre cihazi ile dl¢iilmiistiir. Gelistirilen yontem ig¢in kor denemeler

de ayrica ¢alisilmis ve sonuglar sekil Sekil 3’de gdsterilmistir.
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Sekil 3. Gadolinyum tayini igin spektrofotometrik olgiimler ve c¢ozeltilerdeki renk
degisimleri.
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Sekil 3’de, A harfi ile kodlanan pembe renkli ¢ozelti (pH=9) yalnizca ksilen turuncusu
(7,77x10* mol L) igermektedir ve maksimum absorbans verdigi dalga boyunun 576 nm oldugu
goriilmektedir. B harfi ile kodlanan pembe renkli ¢ozelti (pH=9) ise ksilen turuncusu (7,77x10* mol
L") ve 0,5 mg L' Gd*" icermektedir. Bu ¢dzelti icin maksimum absorbans degerinin de 576 nm
oldugu goriilmektedir. C harfi ile kodlanan pembe renkli ¢ozelti (pH=9) ise ksilen turuncusu
(7,77x10* mol L) ve heksadesiltrimetilamonyum bromiir (0,001 mol L) igermektedir. Bu ¢ozelti
icin de maksimum absorbans degerinin 576 nm oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak, A-B-C
cozeltileri icin elde edilen spektrumlarin benzer oldugu goriilmektedir. D harfi ile kodlanan ¢ozelti
(pH=9) ksilen turuncusu (7,77x10* mol L), heksadesiltrimetilamonyum bromiir (0,001 mol L) ve
0,5 mg L' Gd*" icermektedir. Ortama HDAB (0,001 mol L") ilave edildiginde, ¢dzeltinin pembe
renginin violet rengine dondiigii ve 624 nm’de yeni ve giiclii bir dalga boyu olustugu goriilmektedir.
Bu nedenle, gelistirilen bu metot ile Gd*" iyonlarmin sulu ¢dzeltilerde tayini icin 624 nm dalga

boyu optimum olarak kaydedilmistir.
2.4. pH Etkisi

Bu calismada, Gd** iyonlarmin tayini i¢in optimum pH degeri incelenmistir. Bu amagla 0,5
mg L' Gd** igeren 10 mL model ¢dzeltinin ¢dzeltinin pH degerleri tampon ¢ozeltiler kullanilarak
ayarlanmigtir. Daha sonra, her bir c¢ozeltiye ksilen turuncusu ve HDAB ilave edilmis ve

spektrofotometrik dlctimler Sekil 4’de gosterilmistir.

Absorbans

450 550
Dalga boyu (nm)

Sekil 4. Cozelti pH degerinin Gd** tayini iizerine etkisi. Deneysel kosullar: Deneysel kosullar:
10 mL su 6rnegi, 0,5 mg L' Gd**, 200 uL ksilen turuncusu (7,77x10* mol L), 200
uL HDAB (0,001 mol L).
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Sekil 4’de goriildiigii iizere, Gd*" icin 624 nm en yiiksek absorbans degerlerinin pH=9 ve pH=
10°da alinmistir. Gergek numunelerde, yiiksek pH degerlerinde iyon ve molekiillerde ¢okme egilimi

olmasi ihtimaline kars1 bu ¢alismada optimum pH degeri 9 olarak se¢ilmistir.

2.5. Gelistirilen Metodun Analitik Performans Degerleri

Gd** iyonlarmin tayini i¢in gelistirilen metodun analitiksel performans degerleri bagil standart

sapma, tayin sinir1 ve kalibrasyon aralig1 (Sekil 5) yoniinden incelenmistir.
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Sekil 5. Gd*" iyonlarinin tayini i¢in gelistirilen metodun kalibrasyon degerleri. Deneysel

kosullar: 10 mL su 6rnegi, pH=9, 200 uL ksilen turuncusu (7,77x10* mol L"), 200
uL HDAB (0,001 mol L),

Metodun bagil standart sapmasi, 10 mL 0,5 mgL' Gd*" igeren cozeltiye gelistirilen
metodunun 10 kez uygulanmasiyla % 1,1 olarak hesaplanmistir. Metodun kalibrasyonu, 150-800 pg

L (Gd*") araliginda dogrusal olarak (R?=0.9975) kaydedilmistir. Tayin sir1 (TS) ise,
S
TS = 10x = (1)
formiiliiyle 120 pg L™! Gd** olarak hesaplanmistir. Formiildeki s degeri, gelistirilen metot igin

iceriginde gadolinyum bulunmayan ¢oOzeltinin absorbans degerlerinin standart sapmasini ifade

ederken; m degeri ise kalibrasyon egrisinin egimini ifade etmektedir.
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2.6. Ger¢cek Numune Uygulamasi

Gadolinyum tayini icin gelistirilen metot, optimize edildikten sonra gercek su numunelerine
uygulanmistir. Bolim 2.2 de anlatildigi gibi 6l¢lim i¢in hazirlanan igme, dere ve atik suyu
orneklerine 250 pg L' ve 500 png L' Gd*" iyonlari ilave edilip, gelistirilen metot bu su
numunelerine uygulanmigtir. Daha sonra metodun uygulandigi tiim su numunelerinin spektrumlari
okunmus ve 624 nm’deki absorbans degerleri kaydedilmistir. Elde edilen veriler Tablo 1°de
Ozetlenmistir.

Tablo 1. Ekleme/geri kazanim ydntemiyle gercek su numenelerinde gadolinyum iyonlarinin
belirlenmesi. Deneysel kosullar: 10 mL su 6rnegi, pH=9, 200 uL ksilen turuncusu (7,77x10* mol L), 200
uL HDAB (0,001 mol L"). Geri kazanim degerlerinin standart sapmalari, gelistirilen metodun gergek
numunelere {i¢ tekrar deneyin uygulanmasi ve ile hesaplanmustir.

Ornek Eklene Olgiilen (%)
n Gd** Gd** Geri kazanim
) (hg L (ngL™h
Icme 0 TS.A -
suyu
250 240 9642
500 470 9442
Dere 0 T.S.A -
suyu
250 230 9241
500 450 90+1
Atik 0 T.S.A -
su
250 215 86=+1
500 420 84+1

T.S.A: Tayin sinirinin altinda.
3. Sonuc¢

Gadolinyum, ozellikle medikal alanda manyetik goriintiilleme amaciyla en ¢ok kullanilan
elementlerden biridir. Serbest haldeki Gd** iyonlarmin toksik etkiye sahip olmasi nedeniyle,
goriintiileme kontrast ajan1 olarak gadolinyum kompleksleri kullanilir. Genis kullanim alan1 dikkate
alindiginda ¢evresel numunelerde gadolinyum konsantrasyonun tespiti biiyiikk dnem tagimaktadir.
Literatiir caligmalar1 incelendiginde, gadolinyum tayini i¢in yeni ve basit metotlarin
gelistirilmesinin  gerektigi goriilmektedir. Bu calismada c¢evresel numunelerde serbest halde
bulunabilecek Gd** iyonlarmin tayini igin basit ve hizli bir spektrofotometrik yontem
gelistirilmistir. Yiiksek pH degerlerinde ksilen turuncusu ve heksadesiltrimetilamonyum bromdiriin
Gd** ile olusturdugu kompleksin incelenmesi esasina dayanan bu yeni metot, 6n bir zenginlestirme
islemine ihtiyag duymamasi acisindan olduk¢a avantajlidir. Optimize edilen bu yeni metot, i¢cme,

dere ve hastane atik suyu drneklerinde Gd** iyonlarmin tayini i¢in basarryla uygulanmustir.
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