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Mikroekstraksiyon Yontemi ile Su Numunelerinde Paladyumun
Spektrofotometrik Tayini

Zekeriyya BAHADIRY

Oz

Bu ¢alismada, Pd?* iyonlarmin iyodiir (1) ile Pdls> kompleksi olusturarak, heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
yardimiyla kloroform fazina tagindigi ve spektrofotometre ile tayin edildigi bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
Ekstraksiyon verimliligini etkileyen, pH, heksadesiltrimetilamonyum bromiir konsantrasyonu, potasyum iyodiir
konsantrasyonu, kloroform hacmi ve yabanci iyon etkisi gibi deneysel parametreler optimize edilmistir. Optimize edilen
sartlarda paladyum igin tayin simir1 19 pg L, bagil standart sapma %2,1 ve zenginlestirme faktorii ise 10 olarak
bulunmustur. Gelistirilen metodun dogrulugu, gercek numunelere ekleme/geri kazanim testleriyle belirlenmistir. Bu
metot %94-106 geri kazanim degerleriyle, dere ve deniz suyu numunelerinde paladyum ekstraksiyonu ve tayini igin
basariyla uygulanmustir.

Anahtar kelimeler: Heksadesiltrimetilamonyum bromiir, mikroekstraksiyon, paladyum.

Spectrophotometric Determination of Palladium in Water Samples
by Microextraction Procedure

Abstract

A microextraction method has been developed for palladium based on the formation of an ion associate (Pdls?") between
Pd?* and iodide (1), with the aid of hexadecyltrimethylammonium bromide as ligand, which is extractable to chloroform
and determined by a spectrophotometer. Experimental parameters affecting the extraction efficiency such as pH,
hexadecyltrimethylammonium bromide concentration, potassium iodide concentration, chloroform volume and foreign
ion effect were optimized. The detection limit for palladium under optimized conditions was 19 pg L7, the relative
standard deviation was 2.1%, and the enrichment factor was 10. The accuracy of the developed method was determined
by addition/recovery tests to real samples. With 94-106% recovery values, this method has been successfully applied for
the extraction and determination of palladium in stream and sea water samples.

Keywords: Hexadecyltrimethylammonium bromide, microextraction, palladium.
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1. Giris

Paladyum (Pd), iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok sayida ilag ve kimyasal
proseste kritik rol oynayan bir ge¢is metalidir (Fanelli ve ark., 2016). Ayrica, son yillarda disgilik,
tibbi cihazlar, miicevherat gibi alanlardaki kullanimi1 da artis gostermistir (Liang ve ark., 2009).
Paladyum ayni zamanda katalik doniistiiriiciilerde karbon monoksit ve azot oksit gibi gazlarin, daha
az zararli olan gazlara indirgenmesinde siklikla kullanilmaktadir (Pouyan ve ark., 2016; Savignan ve
ark., 2021). Bu genis uygulama alanlar1 ile paladyum, 6zellikle yol kenarindaki tozlarda, topraklarda,
bitki ve sularda birikerek, ¢evreye ve organizmalara zarar verebilmektedir (Shamsipur ve ark., 2009).
Bunun 6tesinde, kiikiirt baglama 6zelliginden dolay1 paladyum, DNA, RNA, B6 vitamini ve kazein
gibi kiikiirt igeren biyomolekiillerle koordine olabilir. Sonug olarak, PdCl, ve Pd(CH3COO). gibi
paladyum bilesiklerinin asir1 alimi; astim, sa¢ dokiilmesi, mide bulantisi, kardiyovaskiiler ve hatta
kanser gibi bir¢ok ciddi saglik sorununa neden olabilir (Crosera ve ark., 2018; Chen ve ark., 2018;
Bengtsson, 2019). Bu nedenle, ¢evresel ve biyolojik sistemlerde paladyum miktarininin belirlenmesi
bliylik 6nem tagimaktadir.

Literatiirde, paladyum konsantrasyonun tespiti i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
(Taher ve ark., 2014; Khayatian ve Sharifi, 2014), indiiktif eslestirilmis plazma atomik emiSyon
spektroskopisi (ICP-AES) (Gao ve Zhang, 2015) ve indiiktif eslestirilmis plazma kiitle spektroskopisi
(ICP-MS) (Suoranta ve ark., 2016) gibi analitik teknikler siklikla kullanilmistir. Bu tekniklerle
birlikte, ultraviole goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-vis) kullanimi basit, maliyeti diigiik ve
Olgim kesinliginin yiiksek olmasi nedeniyle agir metallerin tayinlerinde hala etkin bir sekilde
kullanilmaktadir (Okoye ve ark., 2013; Shokoufia ve ark., 2007; Vaezzadeh ve ark., 2017). Bu
gelismis analitik tekniklere ragmen, tayini yapilacak tiirlin analizi bozabilecek diger yiiksek
konsantrasyonlardaki tiirlerle bir arada bulundugu ortamin etkisinden dolayr analitlerin kesin
konsantrasyonlarinin tespiti i¢in tayin Oncesinde bir Onzenginlestirme adimina siklikla ihtiyag
duyulmaktadir (Andruch ve ark., 2012; Zang ve ark., 2009; Dadfarnia ve ark., 2013). Son yillarda,
organik ¢oziicli kullanimini en aza indiren, basit, hizli ve ¢evre dostu 6n-zenginlestirme yontemlerine
odaklanilmaktadir. Bu yonelimler arasinda o6zellikle sivi-faz mikroekstraksiyon ve kati-faz
mikroekstraksiyon yontemleri dikkat ¢ekmektedir (Abdi ve ark., 2020; Ezoddin ve ark., 2016; Kasa
ve ark., 2019). Genel anlamiyla sivi faz mikroekstraksiyon yontemlerinde, analiti igeren ¢ozeltiye
sudan daha agir veya daha hafif olan ekstraksiyon ¢dziiciisii (kloroform ve dodekanol gibi) mikrolitre
seviyelerinde eklenir ve tayini yapilacak olan analit bu ¢oziiciide zenginlestirilir. Daha sonra organik
fazda zenginlestirilen analit, uygun enstriimental teknik ile tayin edilir. Bu yontemlerde ekstraksiyon
¢Oziicliniin su ile karigsabilmesi i¢in ortama dagitict sivi olarak metanol ve etanol gibi organik

¢oziiciiler de ilave edilebilir (Yan ve Wang, 2013; Koctirova ve ark., 2012; Rezaee ve ark., 2010).
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Bu calismada, ¢evresel su numunelerinde paladyum iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in basit ve
etkili bir mikroekstraksiyon ydntemi gelistirilmistir. Ol¢iim asamas1 i¢in arastirma laboratuvarlarinda
kolaylikla bulunabilecek, kullanimi basit ve sarfiyat giderleri ¢cok diisiik olan ultraviole goriiniir bolge
spektrofotometre (UV-vis) cihazi kullanilmistir. Gelistirilen mikroekstraksiyon yo6nteminde,
paladyum iyonlar1 (Pd?") potasyum iyodiir (KI) ile PdI4*" anyonik formuna déniistiiriilerek katyonik
yiizey aktif madde (heksadesiltrimetilamonyum bromiir, CTAB) ile kloroform fazina ekstrakte
edilmistir. Tayin i¢in gerekli analitiksel parametreler incelendikten sonra gelistirilen metot, dere ve

deniz sularindan paladyum iyonlarinin zenginlestirilmesinde basarili bir sekilde kullanilmstir.

2. Materyal ve metot

2.1. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

1000 mg LT Pd(NOs); standart c¢ozeltisi, potasyum iyodiir (KI, Emsure®),
heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), nitrik asit (%65°lik HNOg3,), hidroklorik asit (%37’lik
HCI,), kloroform ve etanol Merck firmasindan (Darmstadt, Almanya) temin edilmistir. Tim
olgtimler, Evolution Array (Thermo Fisher Scientific) marka ultraviole goriiniir bolge
spektrofotometresi kullanilarak kaydedilmistir. Cozeltilerde faz ayrimimi elde etmek i¢in Kubota
4200 model santrifiij (Bunkyo-ku, Tokyo 113-0033, Japan) cihazi kullanilmistir. Ultra saf su, Merck-
Millipore Direct-Q® 8UV (Merck, Almanya) sisteminden elde edilmistir.

2.2. Gelistirilen yontem

Gelistirilen mikroekstraksiyon metodu icin, 10 mL Pd?* (200 ug L) iceren model ¢dzeltinin
pH degeri nitrik asitle 1 olarak ayarlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye 70 uL Kl (0,24 mol L), 100
uL CTAB (0,0138 mol L) ve ardindan 180 pL kloroform (CHCIs) eklenerek ve ¢ozelti birkag saniye
elle ¢alkalanmigtir. Cozelti daha sonra 3 dakika 3000 rpm'de santrifiijlenmis ve kloroform fazi hafif
kahverengi seklinde deney tiipiiniin dibinde toplanmistir. Sulu faz cam pipet yardimiyla kolayca
dekante edildikten sonra kloroform fazi etanolle 1 mL’ye seyreltilmis ve paladyum igerigi kuvars
mikrokiivet yardimi ile spektrofotometre cihazi kullanilarak 250-600 nm dalga boyu araliginda

Ol¢iilmiistiir. Gelistirilen metodun akim semasi Sekil 1'de gosterilmistir.
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Sekil 1. Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin sematik gosterimi

2.3. Ornek hazirlama

Calismada kullanilan deniz ve dere suyu (Giire Deresi) 6rnekleri Giresun ilinde toplanmig ve
her bir numune safsizliklar1 gidermek i¢in 0.45 pm membran filtre kullanilarak stiziilmistiir. Daha
sonra bu su orneklerine, paladyum igeriginin belirlenmesi i¢in gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi

uygulanmistir.

3. Bulgular

Bu calismada gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi iki ana basamakta agiklanabilir; ilk
adimda, asidik ortamda Pd?* iyonlar1 K1 ile etkilesip Pdls* kompleksi olusturmus, ikinci adimda ise
olusan bu kompleks katyonik ylizey aktif madde olan CTAB ile etkileserek kloroform fazina
tasinmistir. Paladyum iyonlarin1 da iceren kloroform fazi etanol ile seyreltildikten sonra elde edilen
cozelti, spektrofotometre cihazi ile 250-600 nm araliginda taranmistir. Elde edilen verilerden
paladyum i¢in maksimum absorbans degerinin goriildiigii dalga boyu 293 nm olarak kaydedilmistir.
Gelistirilen metodun performansi, deneysel kosullara bagli oldugundan ortam pH’1, katyonik ylizey
aktif madde miktari, ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, potasyum iyodiir miktari ve yabanci iyon etkisi

gibi parametreler dikkatlice ¢aligilmustir.

3.1. pH etkisi

Cozeltinin pH dengesi, ekstraksiyon verimliligi i¢in 6nemli bir husustur. Bu ¢alisma i¢in
paladyum iyonlarinin geri kazanim degerleri iizerine pH etkisi 1-8 araliginda ¢aligilmistir. Paladyum
icin absorbansin, pH=1 degerinden sonra azaldig1 Sekil 2’de goriilmektedir. Bu durum, yiiksek pH

degerlerinde paladyum ile iyodiir arasindaki kompleksin kararliligin diisiik olmasi seklinde



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 12(1), 285-295, 2022 289

aciklanabilir. Bu agidan, model ¢ozeltinin pH degeri tim ¢alisma boyunca 1 olarak optimize

edilmistir.
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Sekil 2. pH degerinin paladyum iyonlarmin ekstraksiyonu iizerine olan etkisi. Deneysel kosullar: 10 mL Pd?*
(200 pg LY ¢ozeltisi, 70 uL KI (0,24 mol L?), 100 uL CTAB (0,0138 mol L't), 180 pL kloroform (CHCls).

3.2. Heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) miktar etkisi

Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde, Pdls* iyon ciftinin katyonik yiizey aktif madde
olmadan kloforom fazina ¢ok az tasindig1 goriilmistiir. CTAB varliginda ise paladyum iyonlarinin
organik faza tasinmasimnin daha yiiksek oranda gergeklestigi Sekil 3’de gosterilmistir. CTAB
konsantrasyonu arttik¢a, paladyum i¢in elde edilen absorbans degerinin arttigit ve daha sonra
sabitlendigi goriilmektedir. Bunun nedeni, nétral CTAB-Pdls* kompleksinin anyonik Pdls*
kompleksine oranla, kloroform fazina tasinmasinin daha yiiksek olmasi ile agiklanabilir. Bu nedenle
elde edilen sonuglar ile birlikte CTAB (0,0138 mol L) hacmi 100 pL olarak segilmistir.
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Sekil 3. CTAB konsantrasyonunun paladyum iyonlarinin ekstraksiyonu lizerine olan etkisi. Deneysel kosullar:
10 mL Pd?* (200 ug L) ¢ozeltisi, pH=1, 70 pL KI (0,24 mol L), 180 pL kloroform (CHCls). Hata gubuklari,
ti¢ tekrar deney ile 293 nm de okunan absorbans degerlerinin standart sapmasi ile hesaplanmistir.

3.3. Ekstraksiyon ¢oziicii ve hacmi etkisi

Bu calismada polarite indeksi ve ekstraksiyon verimliligi goz Oniinde bulundurularak
ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak kloroform kullanilmistir. Literatlir incelendiginde, ekstraksiyon
coziiciisiiniin sulu fazda dagilmasini arttirmak i¢in metanol ve etanol gibi polar karakterli dagitici
stvilar kullanildigi goriilmektedir (Mohammadi ve ark., 2010). Fakat bu ¢alismada ekstraksiyon
¢oziiclisiiniin sulu fazda dagilmasmi saglamak icin el ile calkalama metodu kullanilmigtir.
Ekstraksiyon ¢6ziiciisii olarak kloroformun hacmi 50-200 pL arasinda incelenmistir. Diisiik hacimde
kloroform kullanildiginda paladyum ig¢in elde edilen absorbans degerinin diisiik oldugu Sekil 4’de
goriilmektedir. Bunun nedeni diisiik hacimdeki kloroformun sulu ¢o6zeltinin her noktasina
dagilmadig1 ve CTAB-Pd yapisini yeterince hapsedemedigi seklinde agiklanabilir. Bu veriler 1s1ginda

kloroform hacmi 180 pL olarak optimize edilmistir.
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Sekil 4. Kloroform hacminin paladyum iyonlarinin ekstraksiyonu iizerine olan etkisi. Deneysel kosullar: 10
mL Pd?" (200 ug L) ¢ozeltisi, pH=1, 70 uL KI (0,24 mol L), 100 uL. CTAB (0,0138 mol L*). Hata ¢ubuklari,
ii¢ tekrar deney ile 293 nm de okunan absorbans degerlerinin standart sapmasi ile hesaplanmistir.
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3.4. Potasyum iyodiir etkisi

Gelistirilen bu mikroekstraksiyon yonteminde, KI varligi biiyiik nem arz etmektedir. Ortamda
KI olmadiginda, Pd?* iyonlarmin katyonik karakterdeki CTAB’e baglanmasi gerceklesmemektedir.
Bu acidan KI (0,24 mol L) konsantrasyonu 0-100 pL arasinda ¢alisilmistir. Sekil 5°de gosterilen

verilerden, 70 uL KI miktar1 optimum olarak se¢ilmistir.
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Sekil 5. Potasyum iyodiir konsantrasyonunun paladyum iyonlarinin ekstraksiyonu iizerine olan etkisi.
Deneysel kosullar: 10 mL Pd?* (200 pg L) ¢ozeltisi, pH=1, 100 uL CTAB (0,0138 mol L'?), 180 uL kloroform
(CHCIs). Hata gubuklari, ii¢ tekrar deney ile 293 nm de okunan absorbans degerlerinin standart sapmasi ile
hesaplanmastir.

3.5. Yabanci iyon etkisi

Gelistirilen mikroeksraksiyon yonteminin paladyum iyonlar segiciligi, yabanci iyon agisindan
incelenmistir. Deniz ve dere sularinda dogal olarak bulunabilecek kloriir, sodyum, kalsiyum,
magnezyum gibi iyonlarin paladyumun geri kazanim degerleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Ek
olarak iyodiir anyonu ile reaksiyon verebilecek altin, platin, giimiis, kursun, civa, kadmiyum iyonlar1
ile birlikte ¢inko ve bakir iyonlarinin da paladyumun ekstraksiyonu iizerine olan etkileri incelenmistir.
Bu calismada katyonik yiizey aktif madde olarak heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
kullanildigindan, CTAB ile potansiyel olarak baglanma 6zelligi gosterebilecek fosfat, siilfat, nitrat ve
floriir gibi anyonik tiirlerin, metodun paladyum segiciligi tizerine olan etkileri de incelenmistir.
Katyonik ve anyonik iyonlarin paladyum ekstraksiyonu iizerine olan etkileri Tablo 1 de gosterilmistir.
Elde edilen sonuclardan calisilan tiim tiirlerin, paladyumun kantitatif geri kazanimi lizerine 6nemli
bir etkisi olmadig1 goriilmektedir. Bu veriler ayrica gelistirilen mikroekstraksiyon ydnteminin

paladyum iyonlari i¢in se¢ici oldugunu da gostermektedir.
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Tablo 1. 200 ug L™t Pd?* iyonlarinin ekstraksiyonu iizerine yabanci iyonlarin etkisi. Deneysel kosullar: pH=1,
70 uL KI (0,24 mol L), 100 pL CTAB (0,0138 mol L), 180 pL kloroform (CHCls). Geri kazamim degerleri,
ii¢ tekrar deney ile 293 nm de okunan absorbans degerlerinin standart sapmasi ile hesaplanmistir.

Iyon Eklendigi tuz Konsantrasyon  %Geri kazanim

(mg L)
Na* NaCl 20.000 1063
K* KNOs 15.000 103+3
Ca? Ca(NOs)2 1000 98+4
Mg? Mg(NO3) 1000 97+3
Audt HAUCl, 1 105+4
Pt2* Pt(NOs)2 2 96+2
Hg?* Hg(NOs), 2 9743
Pb?* Pb(NOs)2 2 96+2
Cd* Cd(NO:s), 2 99+3
Zn* Cd(NO3), 5 9542
Ni2 Ni(NOs)z 2 96+2
Cu? Cu(NO:s), 5 9742
SO4* Na2SO4 500 9542
PO Na,HPO, 500 98+3
NOs NaNO3 3000 99+3
F NaF 2000 94+1
CI NaCl 30.000 103+3

3.6. Analitik performans

Metodun bagil standart sapmas;

Pd icin elde edilen absorbans sinyallerinin ortalama standart sapmasi
%BSS = — - . - x100
Pd icin elde edilen ortalama absorbans sinyali

10 mL 200 pgL?® Pd?* iceren ¢ozeltiye gelistirilen mikroekstraksiyon metodunun 8 kez
uygulanmasiyla % 2,1 olarak hesaplanmistir. Tayin sinir1 (TS), iceriginde Pd?* iyonlarinin olmadig
¢ozeltiye, metodun 8 kez uygulandiktan sonra elde edilen absorbans sinyallerinin ortalama standart
sapma degerlerinin 3 kat1 alinarak (TS= 19 pg L Pd?") hesaplanmistir. Gelistirilen metot icin
zenginlestirme faktori (10/1= 10), model ¢o6zeltinin hacminin (10 mL), ekstraksiyon metodu
sonrasinda elde edilen ve spektrofotometrede olglilen son ¢o6zelti hacmine (1 mL) boliinerek

hesaplanmustir.
3.7. Gercek numune uygulamasi
Deneysel parametreleri optimize edilen metodun dogrulugu, gergek numunelere uygulanan

ekleme/geri kazanim testleriyle kontrol edilmistir. Bu amagla dere ve deniz suyu numunelerine 50 pg

L? ve 100 pug L Pd®" iyonlar: eklenmis ve elde edilen absorbans degerleri kontrol ¢dzeltilerinin
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absorbans degerleri ile karsilastirilmistir. Ekleme geri kazanim degerlerinin %94-106 araliginda
oldugu Tablo 2’de goriilmektedir. Elde edilen veriler, gelistirilen bu yeni ve basit mikroekstraksiyon
yontemin, su numunelerinde paladyum iyonlarinin tayini i¢in basariyla kullanilabilecegini
gOstermistir.

Tablo 2. Ekleme/geri kazamim yoOntemiyle gercek su numenelerinde paladyum konsantrasyonunun
belirlenmesi. Deneysel kosullar: 10 mL su 6rnegi, pH=1, 70 uL KI (0,24 mol L'*), 100 uL CTAB (0,0138 mol

L"), 180 pL kloroform (CHCls). Geri kazanim degerleri, ii¢ tekrar deney ile 293 nm de okunan absorbans
degerlerinin standart sapmasi ile hesaplanmustir.

Ornek Eklenen Pd?*  Olgiilen Pd** (%) Geri
(ug LY (ug LY kazanim
Dere suyu 0 T.S.A -
100 97 97+2
200 96 96+2
Deniz suyu 0 TS.A -
100 105 105+3
200 210 1063

T.S.A: Tayin sinirinin altinda

4. Sonug¢

Bu ¢alismada, paladyum iyonlarmin su numunelerinden zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi
icin basit ve hizli bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Metodun avantajlart soyle
siralanabilir;

e Dagitici s1vi olarak metanol ve etanol gibi organik ¢éziiciiler kullanilmamistir. Ekstraksiyon islemi
elle calkalama siiretiyle gerceklestirilmistir.

e Paladyum Olctimleri icin literatiirdeki pahali teknikler yerine, kullanimi basit ve sarfiyat giderleri
diisiik olan spektrofotometre cihazi kullanilmigtir.

e Potasyum iyodiiriin paladyum iyonlar1 ile olusturdugu kararli anyonik kompleks sayesinde,
paladyumun diger agir metaller (altin, platin, civa, kursun gibi) varliginda segici sekilde tayini
gergeklestirilmistir.

Analitik 6zellikleri ile gelistirilen bu mikroekstraksiyonu yonteminin, su numunelerinde paladyum

tayini i¢in yeni bir alternatif olacagi diisiiniilmektedir.

Tesekkiir

Bu calisma, Giresun Universitesi (Proje no: 250221-24) Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi

tarafindan desteklenmistir.
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Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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