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OZET

MODIFIiYE EDILMIS YUZEY BASKILI ELEKTROTLAR ILE GIDA KATKI
MADDELERININ ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI

YAYLA, Miige
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Mithendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Hilal CELIK KAZICI
Agustos 2019, 63Sayfa

Bu tez ¢alismasinda gidalardaki benzoik asit,asetik asit, sitrik asit ve potasyum
sorbat tayini i¢in Pd tabanli bir sensor gelistirilmistir. Kimyasal indirgeme metodu ile
karbon nano tiip (KNT) destekli PdRuCr nanoyapilarisentezlenmistir. Bu yeni
PdRuCr/KNTelektrokatalizoriiniin karakterizasyonu, X-1sin1 kirinimi (XRD)ve taramali
elektron mikroskobuenerji dagilimli X-15m1 analizi  (SEM-EDX) ile yapilmustir.
Elektrokatalizorlerin etkinlikleri doniistimli voltametri (CV) ve diferansiyel puls (DPV)
yontemleri kullanilarak belirlenmistir.

Gelistirilen sensoriin her bir koruyucu madde icin ¢alisma sartlar1 optimize
edilerek gercek numunelerde taninmasi amaci ile Slglimler alinmig ve basari ile

uygulanmustir.

Anahtar kelimeler:Elektrokimya, Gida koruyucu maddeleri, Sensor






ABSTRACT

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF FOOD
ADDITIVES USING MODIFIED SURFACE PRINTED ELECTRODES

YAYLA Miige
M. Sc. Thesis, Chemistry Engineering Department
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hilal CELIK KAZICI
August 2019, 63Pages

In this thesis, Pd based sensor has been developed for the determination of
benzoic acid, acetic acid, citric acid and potassium sorbate in foods. Carbonnanotubes
(CNT) supported PdRuCr nanostructures were synthesized by chemical reduction
method. Powder X-ray diffraction (P-XRD) and scanning electron microscopy — energy
dispersive X-ray photoelectron spectroscopy (SEM-EDX) tecniques were performed
fort he characterization of this new PdRuCr/CNT electrocatalyst. Cyclic voltammetry
(CV) and differantial puls (DPV) methods, were used to determine the electrocatalytic
activity.

Measurements were taken and applied successfully in order to identify the
developed sensor in real samples by optimizing the working conditions for each
preservative.

Keywords: Electrochemistry, Food additives, Sensor






ONSOZ

Tez calismamin gergeklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan,
kendisine ne zaman danigsam bana kiymetli zamanini ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle
bana faydali olabilmek i¢in elinden gelenden fazlasini sunan, her sorun yasadigimda
yanina ¢ekinmeden gidebildigim, giiler yiiziinii ve samimiyetini benden esirgemeyen ve
gelecekteki mesleki hayatimda da bana verdigi degerli bilgilerden faydalanacagimi
diisiindiigiim kiymetli danismanim Dr.Ogr.Uyesi Hilal CELIK KAZICI’ya tesekkiirii
bir bor¢ bilirim.

Tez calismam boyunca bana yardimci olan, tiim zamanimi birlikte gecirdigim
kiymetli laboratuvar grubum ‘Sensor Lab’ ekibine tesekkiir ederim.

Tesekkiirlerin az kalacagi diger iiniversite hocalarimin da 2 yillik yiiksek lisans
egitimim boyunca bana kazandirdiklar1 her sey icin ve beni gelecekte séz sahibi
yapacak bilgilerle donattiklari i¢in hepsine tesekkiirlerimi sunuyorum.

Ve son olarak ¢alismamda destegini ve giivenini benden esirgemeyen, beni bu
giinlere sevgi ve saygi kelimelerinin anlamlarini bilecek sekilde yetistirerek getiren ve
bu hayattaki en biiyiik sansim olan aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Sikintili, yorucu ve bir o kadar verimli gecen bu tez ¢alismam siirecinde bana
moral ve motivasyon kaynagi olan,her kosulda yanimda olup desteklerini esirgemeyen
oncelikle kiz kardeslerim Ozge YAYLA ve Gokgenur YAYLA’ya ve ardindan yakin
arkadaslarim Biisra Bayram ve Giilistan Aras’a tesekkiir ediyorum.

Desteklerinden 6tiirii Van Yiiziincii Y1l Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinasyon Birimi (Proje No: FYL-2018-7608)’ne tesekkiirlerimi

sunuyorum.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Gida analizi, bu gida ticaretinin bir anda biiyiik alanlara yayilmasi ve niifusun
hizli bir sekilde artisindan 6tiirii fazlasiyla 6neme sahiptir. Ayrica bu ticaret ilgi duyulan
konularindan biri olmustur. Gida kalite kontroliiniin gergeklestirilmesi, tiiketicinin
korunmasi ve ayni zamanda gida endiistrisi igin gereklidir. Gida analizlerinin
yapilmasinda elektrokimyasal sensorlerin uygulanmasinda umut vericidir (Mehrvar ve
Abdi, 2004; Gau ve ark., 2005). Gida koruyucular gida endiistrisinde, eczacilik
tirtinlerinde ve kozmetik {irinlerde oldugu gibi genis bir alanda kullanilmaktadir. Ayrica
gida koruyucular asit iceren yerlerde ¢esitli maya, bakteri ve mantar olusmasini
engellemede,bozulmadan muhafaza edilmesinin saglanmasinda kullanilmaktadir (Oui
ve ark., 2009).

Koruyucu maddeler birden fazla kullanisli fonksiyona sahip oldugundan gida
malzemelerinde kullanilmaktadir. Insanlarin biiyiik bir kism1 yiyeceklerini ciftliklerde
yetistiremediginden, gida ihtiyaclarint  bulunduklar1 yerlere yakin yerlerden
saglamaktadirlar. Bu yilizden yiyecekler yetistirildikleri yerlerden dagitilacaklari
noktalara bozulmadan gonderilmelidirler. Bu da koruyucu maddeler sayesinde
gerceklestirilmektedir.

Koruyucu maddeler yiyeceklerin igine lezzetini arttirmak ve saglhiga yararli
halini korumasi i¢in ilave edilmektedir.Gida maddelerinin bozulma oranlarini minimize
ederek daha uzun zaman muhafaza edilmesini saglamaktadirlar. Koruyucu maddeler
bozulmaya sebep etkenlerin etkinligini minimuma indirir. Bunun yan: sira degisik
gidalarin ig¢indeki bazi yaglar yiyeceklerin bayatlamasini ve bozulmasini 6nlemektedir.
Buna ek olarakbazi meyvelerin kesildikten sonra hava ile temasetmeleri sonucunda
kararmasi1 koruyucu maddeler tarafindan engellenmektedir. Kuru meyvelerde bulunan
kiif gibi bozulma etkenlerini engellemek amaciyla bu meyveler genellikle stilfiir dioksit
(E220) ile isleme sokulmaktadir. Nitrit (E249) ve nitrat (E250) ise kiirlenmis etleri
muhafaza etmek i¢in kullanilan koruyuculardandir. Seker, tuz, sirke ise gidalarin daha
uzun slire muhafazasi igin tercih edilen geleneksel yontemlerdendir.

Satin aldigimiz gida maddeleri iizerlerinde bulundurduklar1 etikette hangi

koruyucu maddeleri igerdiklerini belirtmektedir.Gidalarda koruyucu olarak kullanilan



maddelerin hangi gidaya ne kadar ecklenmesi gerektigi mevzuat ile kontrol
edilmektedir.Bu nedenle koruyucularin belirlenmesinde elverisli ve daha uygun fiyath
olan yontemlerin olusturulmasi, gida giivenirligi ag¢isindan fazlasiyla Onemlidir
(Goerlitz ve ark., 1988; Barker ve ark., 1988).

Sensorlerin geleneksel analitik tekniklere gore, yerinde ve ger¢ek zamanl
izleme olasilig1, yogun numune hazirlama gerektirmeden daha ucuz, hizli ve tasinabilir
tayin gibi bir¢ok avantajlar1 vardir (Dorst, 2010). Minyatiirlestirmeye uygun, basit
yapili, tretimi ve kullanimi kolay, tek kullanimlik, kimyasal se¢iciliginin olmasi gibi
ozellikleri nedeniyle sensorlerin kullanimi tercih edilmektedir (Telefoncu, 2012).
Elektrokimyasal sensorler en yaygin olarak kullanilan sensorlerdir. Diger tip sensorlerin
kullaniminda goriilen dezavantajlarin istesinden gelmesi, hizli, pratik ve ekonomik
olmasi gibi avantajlart nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedir (Chaubey ve Malhotra,
2002). Bu sensor ¢alismalart ylizey baskili elektrotlar kullanilarak gergeklestirilmistir.
Yiizey baskilama teknolojisi, ¢esitli inert substratlar lizerine farkli iletken veya yalitkan
miirekkep katmanlarinin ardigik olarak yerlestirilmesini temel alir ve kalin film
elektrotlarin seri iiretimi icin yaygin olarak kullanilir. Bu elektrotlar karmasik numune
on islemleri olmaksizin kullanilabilen, biyolojik ve kimyasal sensorlerin yapiminda
siklikla kullanilmaktadir (Wang, 1998, Fanjul-Bolado, 2007; Guix, 2010).

Bu tez calismasi kapsaminda Pd, Ru ve Cr ¢ok metalli nanopartikiiller KNT
destekli olarak sodyum bor hidriir yontemiyle sentezlenmistir.Bu nanopartikiillerin
elektro-katalitik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen nanomateryalin CV teknigi ile
yiizey morfolojisi incelenmistir. Bu tez ¢alismasi ile gidalarda koruyucu madde tayini
yapabilmek i¢in bir sensor gelistirilmeye calisilmistir. Elde edilen materyallerin
karakterizasyonlar1 SEM-EDX ve XRD teknikleri ile yapilmistir. Elektrotlarin yiizeyleri
CV teknigi ile modifiye edilmistir.Modifiye edilmis elektrotun elektrokimyasal
davranist CV ve DPV metotlan ile incelenmistir. Elektrokimyasal dlgiimler sonunda
elektrokatalizorde sirasiyla benzoik asit, sitrik asit, asetik asit ve potasyum sorbat
koruyucularinin varlhigr test edilmistir.Yapilan caligmalar sonucunda en duyarli, en

giivenilir, tekrarlanabilirligi yliksek ve ekonomik olan bir sensor elde edilmistir.



1.2.Nanoteknoloji

Farkli sekillerde ifade edilebilen nanoteknolojinin ilk tanimi, atom ve molekiil
boyutunda kimalzemelerin ticari olarak kullanilabilecek hale getirilmesi igin bir
diizende olusturulmasidir. Nanoteknolojinin tanimini nanobilimden yola ¢ikarak
yapmak miimkiindiir. Nanobilim nano o6l¢eklerde yapilan bilimsel c¢alismalara
soylenmektedir. Bu teknoloji nanobilimin uygulamaya donmis halidir (Bozkaya,
2006b; Ozbay, 2006).

Nanoteknoloji, hayatimizi birden fazla alanda etkileyebilenhatta iz birakabilecek
bir ilerlemedir. Ayn1 zamanda bahsedilen teknoloji cagimizin yeni sanayi devrimi
olarak belirtilmektedir. Nano kelimesi, “bir fiziksel biiyiikliigiin milyarda biri” olarak
tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji ise, maddenin 1 ile 100 nanometre boyutlarindaki
davraniglarin1 anlama ve kontrol edebilme bilimidir. Boyle bir kontrol bir¢ok alanda
kokli degisikliklere sebep olmaktadir (Allhoff F., 2009)

Nanoteknolojinin saglayacagi imkanlar her atomu tam istenilen yere yerlestirme
imkani, fizik ve kimya kurallarinin miimkiin kildig1 hemen hemen her seyi atom
seviyesinde tretebilme imkan1 ve tretim maliyetlerinin hammadde maliyetlerini
gecmedigi ekonomik tiretim imkani olarak kisaca ifade edilebilir (Hasenoglu, 2009).

Nanoteknoloji nanometre olgegine sahip yapr analizlerini gergeklestirmeyi,
boyut olarak nanometre boyutuna sahip yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasini,
nanometre Olgegindeki yapilari imal etmeyi, nano hassasiyete sahip cihazlarin
gelistirilmesini, elverigli yontemler kesfedilerek nanoskopik ve makroskopik diinya
arasindaki bagin kurulmasini saglamayr amaglamaktadir. Daha dayanikli, daha hafif,
daha hizli yapilar, daha az malzeme ve enerji kullanimi1 da nanoteknolojinin amaglari
arasinda belirtilebilir (Bozkaya, 2006).

Nanoteknoloji molekiiler diizeyde fonksiyonel sistemler miihendisligi olarak
adlandirilmaktadir. Nanopartikiilleri biiyiik materyallerden ayiran 6zellik sadece
boyutlarinin 6zel énemi degil, bu yapilarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikleri

acisindan biiyiik materyallerden farkli bir yap1 ortaya koymasidir.



1.2.1. Nanoteknolojinin kullanim alanlari

Nanoteknolojide malzeme boyutu olarak genellikle nanometre kullanilmaktadir.
Ciinkii nanometre Olgegine sahip malzemeler lstiin fiziksel 6zelliklere sahip olup ¢ok
fazla alanda (gida, savunma sanayi, tekstil vb) kullanilmaktadir. Bu da teknolojik olarak
cok daha yeni firiinlerin elde edilmesine ve bu firiinlerden iyi gelirler saglanmasina
sebep olmaktadir. Bu teknoloji ¢ok fazla alanda iirlin vererek kullanimini arttirmis ve
ilgi odag1 olmay1 saglamistir (Basaran, 2002, Ozdogan ve ark., 2006).

Nanoteknolojininkullanim ve uygulama alanlar1 3 ana baslik altinda toplanabilir
(Dogan, 2001);

v' Endiistriyel alanda gergeklestirilen yenilikler
v Tip ve saglik alaninda yapilan ¢aligmalar

v’ Bilimsel arastirmalar

1.2.2.Nanoteknolojinin malzeme bilimine katkisi

Nanoteknoloji birgok kullanim alanina sahipken o6zellikle malzeme bilimine
onemli katkilar saglamistir.Yeni malzemelerin {iretilmesi, dayanikli malzemelerin
ortaya ¢ikmasi nanoteknoloji sayesinde gerceklesmistir. Giicii daha fazla olan, hafif,
kimyasal islemlere ve sicakliga dayanikli malzemelerin iretimi
saglanmigtir.Nanoteknolojinin  malzeme bilimine etkilerini tekstil ve savunma
sanayisinin gelisimi i¢in sagladigi kaynaklari, saglik ve wulastirma alanlarinda
gerceklestirilen teknik gelismeleri, farkli maddelerin, dayanim ve enerji alanlarinda
kullanilmasin1  ve enerji kaynaklarinin dogru tiiketilmesini g6z Oniine alarak

anlayabiliriz.

1.2.3.Nanoyapih malzemeler

Nanomateryallerin farklt fonksiyonlar1 sergilemesinde temel iki faktor rol
oynamaktadir. Bu faktorlerden ilki yiizey etkisi, ikincisi ise kuantum etkisidir. Bu
faktorler, nanoyapili malzemelerin kimyasal etkinligini, optik, manyetik ve elektrik
ozelliklerini 6nemli dlgiide etkilemektedir(Buzea ve ark., 2007).

Boyut ve sekillerine gore nano malzemeler;



Nanopartikiiller
Nano tiipler
Fullerenler
Nano kapsiiller

Nano teller ve
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Nano lifler olarak siniflandirilabilir.

1.2.4 Nanopartikiiller

Nanoteknoloji alanindaki uygulamalarin artmasiyla nanomateryaller, g¢ogu
tiketim {riiniinde kullanilmaktadir (Hanks N.A., 2015). Bu nanomateryaller sahip
olduklar1 yiiksek yiizey/hacim orani ile 6nemli oOzellikler tasimaktadirlar. Boylece
katalizorler, ilag sanayi, optik materyaller, sensorler gibi bir¢ok alanda uygulamaya
sahip olmaktadirlar (Haverkamp R.G. A.T. Marshall, 2009). Bu materyallerin kullanim
alanlar1 farklilik gostermektedir. Bu farklilik ise nanopartikiillerin (NP) boyutlarindan
ve bilesimlerinden kaynaklanmaktadir (Agterveld D.V., 2007; Haverkamp ve ark.,
2009).

Boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen nanopartikiiller mevcuttur (Ma X. ve ark.,
2010). Bu boyutlara sahip olmalart nanopartikiillere Onemli fizikokimyasal ve
morfolojik 6zellikler kazandirmaktadir. Nanopartikiiller bu 6nemli 6zellikleri sebebiyle
bunun disindaki ticari malzemelerden daha 6nemli bir hal almaktadir (Capaldi Arruda
ve ark., 2015).

Metal nanopartikiiller ile ¢esitli morfolojide nanopartikiiller elde
edilebilmektedir. Bu morfolojiler ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvig, bosluklu, kiiresel,
cubuk ve ¢ok yiizli olarak siniflandirilabilir (Liveri, 2006). Metal nano taneciklerin
ozellikleri y1gin (bulk) yapmnin 6zelliklerine benzememekle birlikte sahip olduklari
ozellikleri sayesinde yiiksek etkinlikli katalizorlerin elde edilmesinde, sensorlerde,
hidrojen iretiminde, optik sistemlerde ve daha bircok kullanim alaninda faaliyet

gostermektedirler (Bar ve ark., 2009a).



1.2.5.Nanopartikiillerin hazirlama yontemleri

1.2.5.1.Coktiirme yontemi

Tim c¢okeltilerde, siirecteki bir c¢ozeltinin digerine eklenme sirast ve orani,
karigtirma prosediirii, islem sirasinda pH ve pH degisimi ve olgunlasma siireci
dikkatlice kontrol edilmelidir.

Coktirme, cekirdeklenme ve biliylime olmak iizere iki ayr1 islemi igerir.
Cekirdeklenme (niikleasyon), sistemin dengeden uzak olmasini gerektirirken, yeni fazin
biiylimesi, denge durumuna kademeli olarak yaklasan kosullarda gergeklesir.

Metal 6ncii madde ile bir bazin tepkimesi sonucu destek pargaciklarinin {izerinde
metal hidroksit veya karbonatin c¢oktiiriilmesine dayanan bu metotta en Onemli
sorun,metal hidroksitin destegin godzenekiglerine c¢okmesidir. Bu durumda, yiizey
tizerindeki biiyiimeye vecekirdeklenmeye (niikleasyon), destek iizerinde diizgiin bir
dagilima sahip olurken, ¢ozelti icerisinde bulunan yiginlarin hizli ¢ekirdeklenmesi ve
bliylimesi, bliylik kristal yapilara ve homojen olmayan bir dagilima sebep
olacaktir.Boylece biiylik tanecikler gozeneklerin igine giremeyecek sadece dis yiizey
tizerinde birikeceklerdir.Bu dezavantajlar1 kaldirabilmek i¢in, ideal bir karigtirmada
alkali bir ¢ozelti kullanilmas1 ve damla damla eklenmesi gerekir ki boylece bolgesel
kiimelesmeler de engellenmis olacaktir.

Bu metotta siklikla kullanilan ¢éziiciileri, metanol, etanol, izopropil alkol, dietil
eter, aseton vb. ¢oktlirme kimyasallar1 ise sodyum, potasyum veya amonyum hidroksit,
kloriir, bromiir, iyodiirleri ve indirgeme kimyasallarin1 formaldehit, formik asit ve
hidrazin vb. olarak genelleyebiliriz.Coktlirme asamasini takiben, katalizor filtrelenir,

yikanir ve kurutulur.

1.2.5.2 Emdirme yontemi

Bu yontemde, kat1 6ncii maddeler ¢ozelti haline getirilir ve bir destek malzemesi
ile karistirilir. Elde edilen miirekkebin ¢oziiciisii buharlastirilir ve ardindan kurutma

islemi uygulanir. Kati Oncli maddenin go6zenekli destek malzemesi igerisinde



biriktirilmesi yontemin istlinliigii olarak sayilabilir. Emdirme ydnteminde yiizeyin
anyonik ve katyonik olmasi énem teskil eder. ilgili yontemde yikama islemi yerine
kurutma ve kalsinasyon islemleri uygulanir. Esas olarak yontem ii¢ adimdan olusur:
Destegin emdirme ¢ozeltisiyle belirli bir siire temas ettirilmesi;
Fazla soliisyon kullanarak gerceklestirilir. Destek bir elek iizerine yerlestirilir ve toplam
emdirme islemi i¢in gerekli siire boyunca fazla miktarda ¢ozelti igine batirilir. Sonra
katt madde bosaltilir ve kurutulur. Bu islem siirekli yapilabilir. Boyle bir islemde,
kesikli soliisyonun bilesimi degisecek ve kalintinin olusumu, ¢6zeltiyi tamamen
kullanmay1 zorlastiran bir camur olusturabilir.
Emdirilen s1viy1 ¢ikarmak i¢in destegin kurutulmast;
Cozeltinin tekrar uygulanmasi ile gerceklestirilir. Kuru emdirme veya ilk 1slakliga
emdirme denilen bu teknikle daha kesin bir kontrol gergeklestirilir. Destek, bilinen
toplam godzenek hacmine gore uygun konsantrasyonda bir soliisyon ile temas ettirilir.
Bu islem siirekli olarak yapilabilir. Katalizor, donen silindir veya tambura hareket
ettirilir ve gerekirse piiskiirtiiciilerle bir tuz ¢ozeltisi ile serpilir. Dezavantaj, onciillerin
daha zayif dagilimidir (Sisman ve ark., 2007).

Kalsinasyon, indirgeme veya uygun islemler ile katalizorii aktive etmek.

1.2.5.3.Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal sentez,inorganik yapilarin kat1 bir destek iizerine birikimler
olusturmasi ile hazirlanan bir metottur. Son zamanlarda, 6zellikle periyodik cetvelin I11-
V ve II-VI gruplarinda yer alan elementler ile yariletkenlerin iiretiminde
kullanilmaktadir (Sisman ve ark., 2007). En uygun elektro-katalizor i¢in soy metaller
veya alasimlari olarak iki farkli formun secilmesi gerekmektedir. Bunlarin her ikisi de
aktif tabakaya uygulanabilir. Segilen her iki form, elementel metal parcaciklarin
oksidasyona ugrayarak sulu faza gecen iyonlarin katotta indirgenmesini icermektedir.
Proseste bulunan diizenleyiciler, metal pargaciklarin katot yilizeyinde birikmesini

engeller.

Uzun stiredir yapilan arastirmalar da platin ve platin igceren katalizorlerin etkinlik
ve kararlilik agisindan ¢ok etkili olduklari ortaya konmustur. Ayrica artik platinin nasil
daha etkin olarak kullanilabilecegini arastirmak i¢in olduk¢a caba harcanmaktadir.

Genellikle, bir kat1 destek iizerinde dagilimi saglanan aktif fazin verdigi maksimum



birkag aktif yore elde edilir. Bu destekler aktif fazin (genellikle platin) kendi
yiizeylerine ¢ok iyi bir dagilimina izin verirler.

Elektro-katalizorler katalizor tabakasindaki direng kayiplarini en aza indirgemek
igin iyi bir elektriksel iletkenlige, ucuz iiretilebilme ve tekrarlanabilirlik, ayrica biiyiik

miktarlarda tiretebilir 6zellige sahip olmak zorundadir.

1.2.5.4.S0l-jel yontemi

Sol jel yontemi teknolojik 6neme sahip olan ve siklikla kullanilan bir yontemdir.
Kullanilan terimlerden sol sivi igerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararli bir
stispansiyonudur. Bu tanecikler 500 nm ve ¢ok daha kiigiik boyuta sahip taneciklerden
olusmaktadir. Jelse bu kolloidal taneciklerin ¢oktiiriilmesi ile saglanan kati ve sivi
arasinda bir faza sahip g¢okeleklerdir (Lev ve ark., 2010). Proseste jellesme belirli
oranda su ve asidin inorganik bilesiklerle muamele edilmesiyle gerceklesmektedir. ilgili
sentez yontemi birgok asamadan olusmaktadir. Cozelti olusturma ilk adimdir ve nihai
trline kadar sol-gel iiretiminin basamaklari sekilde goriildiigli gibi hidroliz,

polimerizasyon, sinterleme ve jel eldesidir (Frenzer ve ark., 2006).
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Sekil 1.1. Sol-jel yontemi



1.2.5.5 Biriktirme yontemi

Biriktirme yontemi gerek amorf gerekse kristal yapilari tiretmek icin yaygin
olarak kullanilmaktadir (Mitzi, 2004).

Yontem, kat1 yiizeyde ¢okelti olusturan sivi faz tepkimelerini igerir. Kimyasal
tepkime sonucu nanometre mertebesinde g¢ekirdek yiginlari kristal olusumuna sebep
olur ve bu mekanizma homojen ve heterojen olarak iki sekilde meydana gelir.
Cozeltideki iyon ve molekiiller carpisarak homojen ¢ekirdeklesme olustururken,
heterojen ¢ekirdeklesme ise ¢ozeltideki kat1 yiizeylerde meydana gelir ayrica, heterojen
cekirdeklesme prosesinde, yiizeyin adsorpladigi iyon veya molekiillere ¢cozeltideki iyon
veya molekiillerin difiizyon yolu ile tasimmasi Kristal olarak biiyliyen parcacik

olusumunu saglamaktadir.
1.2.5.6. Poliyol metodu

Poliyol prosesi, metal tiirlerinin bir polihidroksi alkol ¢06zeltisinde ¢6ziilmesi
temeline dayanir. Prosesin devaminda, ¢ozeltinin refliikks altinda kademeli olarak
sitilmast ve bdylece metal tiirlerinin sifir degerlige indirgenmesi asamalar1 yer alir.
Indirgenme siireci, ¢dzelti renginin zamanla dénmesi ile de anlasilabilir. indirgenme
slirecinin tamamlanmasi ile elde edilen karigim siiziilerek, etanol su karigimi ile yikanir
ve vakum yada hava altinda 24 saat kurutulur. Ilgili proseste, destek maddesi ¢ozeltiye
dogrudan ilave edilebilecegi gibi hazirlanan ¢6zelti sonradan destek maddesi {lizerine de
eklenebilmektedir. Poliyol prosesinde gergeklesen siireglerin tepkime mekanizmasi
genel hatlart ile siralanabilir;

v Inorganik olan kat: bilesenin ¢dzelti haline getirilmesi

v Cozelti iginde indirgenme islemi

v Homojen ¢ekirdeklenmenin saglanmasi

v Metalik fazin bitytimesi kademelerini igermektedir.

Baslangig olarak hidroksit, oksit ya da bir tuz kullanilabilinir. Metalin
indirgenmesi islemi i¢in yaygin olarak kullanilan poliyoller etilen glikol, dietilen glikol
ya da ikisinin karisimi olabilmektedir. Metal parcaciklart gekirdeklenme ve biiylime

asamalarinda olusur (Lim ve ark., 2016).
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Bu yontem ile hazirlanan katalizorler genellikle termodinamik acgidan
kararlidirlar ve yontemde tepkimenin ilerleyis mekanizmasi bilindiginden parcaciklarin
biyiiklik ve sekil Ozelliklerinin kontrolii kolaylasir. Kalsinasyon islemleri diisiik
sicakliklarda yapilabildigi i¢in y1g8in olusumu veya kiimelesme gézlenmez (Poul ve ark.,
2001).

1.2.5.7. Kimyasal indirgeme yontemi

Kimyasal indirgeme yontemi, metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici olan Hy,
NaBH4, N2H4.H2O ile reaktif madde esliginde metalik partikiillere indirgenmesine
dayanan, indirgenmenin sulu ve organik ¢oziicii ortamlarinda yapilabildigi bir
yontemdir. Su igeren ¢oziiciilerde ¢alisildiginda elde edilen partikiillerin yapilart ile
organik ¢oziiciilerde olusan partikiillerin yapilar1 farklidir. Hazirlanan partikiiliin istenen
boyut ve yapisinin elde edilebilmesi igin ilgili metodu etkileyen tim parametrelere
dikkat edilmesi gerekmektedir(Tiitiinoglu, 2007).
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Sekil 1.2 Kimyasal indirgeme yontemi.

1.3. Gidalarda Koruyucular

Gida bozulmasi gida maddelerinin islem gérmiis ya da gérmemis olsun ortama
ve gidanin g¢esidine gore belli bir zaman diliminde kullanilamayacak hale

gelmesidir.Gidalar; ¢esitli faktorlerin etkisiyle bozulabilmektedir. Bu faktorlere
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mikroorganizmalar, enzimler, bdcekler, parazitler ve benzer canlilar 6rnek olarak
verilebilmektedir (Saldamli, 1998).

Bu olumsuz faktorlerden kurtulmak maddelerin arinmasini saglamak i¢in ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Boylece gidalar bozulmaya karst korunmakta ve raf
omiirleri uzamaktadir (Oner M.,1992; Calk1 S. ve ark., 2003).Farkl1 uygulamalar ile
bozulmalara neden olan faktorler dldiirtilerek etkisiz hale getirilmektedir. Bunun disinda
oldiirmek haricinde ¢ogalmalar1 da engellenebilmektedir (Unliitiirk A. ve ark.,1998).
Gidalarin bu sekilde korunumu g¢esitli koruyucu maddeler ile gergeklestirilmektedir.
Boylece en iyi muhafazanin saglandigr gida maddesine koruyucu madde eklenmesi
gerceklestirilmistir (Fraizer, ve Westhoff., 1988).

Gida katki maddeleri resmi olarak soyle tanimlanmugtir; "Tek basina gida olarak
tilkketilmeyen veya gida ham veya yardimci maddesi olarak kullanilmayan, tek basina
besleyici degeri olan veya olmayan, sec¢ilen teknoloji geregi kullanilan islem veya
imalat sirasinda kalint1 veya tlirevleri mamul maddede bulunabilen, gidanin iiretilmesi,
tasnifi, islenmesi, hazirlanmasi, ambalajlanmasi, tasinmasi ve depolanmasi sirasinda
gida maddesinin tat, koku, goriiniis, yap1 ve diger niteliklerini korumak, diizeltmek veya
istenmeyen degisikliklere engel olmak ve diizeltmek amaciyla kullanilmasina izin
verilen maddelerdir.” (Fraizer ve Westhoff, 1988; Giray ve Soysal, 2007).

Gida maddelerinin bozulmasini engellemek ve omriinii uzatmak ic¢in koruyucu
maddeler kullanilmaktadir. Bu koruyucu maddeler sayesinde gidalarin goriiniisti, lezzeti
ya da depolama 6zellikleri degismez aksine iyilestirilir. Bahsedilen koruyucu maddeler
gidalara eklenirken de c¢ok kiiciik miktarlarda ve teblig kurallarina uyacak sekilde
eklenmektedir. Her gida maddesine de aynmi koruyucu madde eklenmemektedir. Bu
yiizden koruyucular da kendi aralarinda siniflandirilmaktadirlar. Sniflandirma sekli de;
antioksidanlar, stabilizatorler, renklendiriciler, asitlendiriciler ve buna benzer 6zellikler
icererek sekilde yapilmaktadir (Unliitiirk ve ark., 1998).

Koruyucu maddeler gidalarda kullanilirken belirli ekleme miktarlar1 referans
alinmaktadir. Bu referans degerleri hayvan deneklerinde %1°ve altinda kullanildiginda
olumsuz etki gdstermedigi yoniinde sonuclanmistir (Unliitiirk ve ark.,1998). Bunun yani
sira koruyucu maddelerin eklendigi miktarda tedavi edici terapotik etkisinin
bulunmamasi gerekmektedir. Bu sebepten otiirii birgok antibiyotik koruyucu madde

olarak kullanilmamaktadir (Cemeroglu ve Acar, 1988).
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1.4. Elektrokimyasal Yontemler

Voltametri, bir indikator veya ¢alisma elektrodunun polarize oldugu
sartlaraltinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin o6l¢iilmesinden
faydalanarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar.
Genel olarak, voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu artirmak igin,
yiizey alanlari ¢ogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birkag
mikrometrekare veya daha kiigiik olan mikroelektrotlardir.

Tarihsel olarak voltametri, Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
1920’lerin basinda bulunan voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi tekniginin
gelistirilmesi ile baslamistir. Voltametri, inorganik, fizikokimya ve biyokimyacilarca,
cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, ylizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot ylizeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin temel g¢aligmalarini kapsayan, analitik olmayan
amaglarla yaygin olarak kullanilmaktadir. 1960’larin ortalarinda klasik voltametrik
yontemlerde, yontemin duyarligi ve seciciligini 6nemli Olclide artiran birgok ana
degisiklik gelistirildi. Yaklasik ayn1 zamanlarda, diisiik maliyetli yiikselticilerin ortaya
¢ikmasi, bu degisikliklerin ¢ogu ile iliskili nispeten daha ucuz aletlerin yapilmasini ve
onlarin biitlin kimyacilarin kullanimina sunulmasint miimkiin kildi. Boylece 6zellikle
farmosotik, cevre ve biyolojik agidan dnemli tiirlerin tayini ig¢in voltametrik yontemlerin
uygulanmasiyla iligkili ¢aligmalara ilgi artmigtir. Modern voltametri, ylikseltgenme ve
indirgenme olaylarinin yani sira adsorpsiyon olaylar1 ile de ilgilenen kimyacilarin
birgogu tarafindan halen gii¢lii bir cihaz olarak kullanilmaya devam etmektedir (Skoog,
1992).

Uclii elektrot sistemine sahip olan voltametride bir elektrot calisma elektrotudur.
Bu elektrot zamanla potansiyelin degisimini gostermektedir. Calisma elektrotu platin,
paladyum, civa, altin ve karbon olabilmektedir. Voltametride ki ikinci elektrot referans
elektrottur. Bu elektrot da deney siiresince sabit kalmaktadir. Genellikle Ag/AgCl ve
doymus kalomel olarak secilmektedir. VVoltametri sistemindeki iicilincii ve son elektrot
da karsit elektrottur. Karsit elektrot genellikle Pt teldir. Voltametride c¢alisma
elektrotunda ki yiikseltgenme ve indirgenme sonucu akim elde edilir. Katodik akim
indirgenme sonucu olusan akim olarak adlandirilirken anodik akim yiikseltgenme

sonucu olugmaktadir (Cekirdek, 2005).
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1.4.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektrokimyasal yontemler arasinda en yaygin ve en kullanighh olan yontem
doniistimlii voltametri metodudur. Bu metoda gore potansiyel zamanla dogrusal olarak
degismektedir. Bu degisime de tarama hiz1 ad1 verilmektedir (Cekirdek, 2005).

Dongiisel voltametri (CV) teknigi, elektrokimyasal calismalarda 6zel bir yere
sahiptir ve ¢cok yaygin olarak kullanilir. Bu teknik, gelismis voltametrik gibi analitik
duyarhg: artirmaya yonelik degil, daha ¢ok elektrokimyasal mekanizmanin
aydinlatiimasina yonelik ¢alismalarda kullanilir (Skoog, 1992).

Dongiisel voltametri; elektrokimyasal tepkimelerin niteligi hakkinda hizla
bilgiedinilebilen ve bu nedenle incelemelerde ilk basvurulan tekniktir. Bu yolla
taramahizina bagimliliktan yararlanilarak, kimyasal bir tepkime ile eslesmis
homojentepkimeler kolaylikla aydinlatilabilir ve adsorpsiyon gibi olaylar da
tanimlanabilir.Dongiisel voltamogramlarda akim-potansiyel degisimi genellikle pik
seklindedir.Genellikle bu piklerin yiiksekligi ve potansiyel degerleri iizerine calisilan
potansiyelaraliginda tarama hizinin etkisi izlenir. Pik yiiksekliklerinin tarama hizina
bagimliligindan gidilerek, adsorpsiyon, difiizyon ve eslesmis voltamogramlar arasindaki
farklanmalar mekanizmaya iligkin bilgiler verir. Bununla birlikte ilk taramanin analizi
ardindan kinetik veriler net bir sekilde belirlenebilir. Anodik ve katodik tarama hizlar
genellikle esit tutulur ancak, hizli homojen tepkimeler incelenirken, bu degerler
farklandirilabilir (Pelit, 2013).

Difiizyon katsayisi, elektrot yiizey alani, aktarilan elektron sayisi ve elektroaktif
maddenin konsantrasyonu CV sonuglarindan elde edilen pik akiminin biyiikligi ile

degismektedir.

1.4.2.Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri tekniginde ¢ozelti icerisine daldirilan ¢alisma elektrodunun
potansiyelinin beklenmedik sekilde degismesi sonucu hareketsiz ortamdaki akim-zaman
iliskisinin gézlenmesi temel alinmaktadir(Cekirdek, 2005).

Karistirllmayan bir ¢ozeltide, ¢alisma elektrodun potansiyeli tepkime olmadig:
bir potansiyelden, tepkimenin oldugu bir potansiyele aniden degistirildiginde calisma

elektrodunda olusan akimin zaman karsi 6l¢tilmesidir (Sahin, 2013).
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Bir maddenin difiizyon katsayisi, tepkime hiz sabiti, tepkime mekanizmasi ve
tepkimenin  diflizyon  kontrollii  olup  olmadigi bu teknik  kullanilarak
belirlenebilmektedir (Cekirdek, 2005).

1.5. Yiizey Baskilama Teknolojisi Ve Yiizey Baskih Elektrotlar

Yiizey baskilama teknolojisi, gesitli inert substratlar tiizerine farkl: iletken veya
yalitkan miirekkep katmanlarinin ardisik olarak yerlestirilmesini temel alir ve kalin film
elektrotlarin seri tiretimi icin yaygin olarak kullanilir. Bu elektrotlar karmasik numune
on islemleri olmaksizin kullanilabilen, biyolojik ve kimyasal sensoérlerin yapiminda
sikhikla kullanilir ve dolayisiyla yerinde izlemeye uygundur (Wang ve ark., 1998,
Fanjul-Bolado ve ark., 2007; Guix ve ark., 2010). Yiizey baskili elektrotlarin birgok
avantaji vardir (Tudorche ve Bala; 2007):

v Cok yonli modifikasyon,

v Dogrudan yerinde olgiim,

v Tek kullanimlik olmast,

v Disiik fiyat,

v" Hizh ve basit olmasi
Biyilk miktarlarda disik maliyetli sensoér cubuklart diretiminde ¢esitli
mirekkepler, substratlar, medyatérler, nanopargaciklar ve iletken polimer materyaller
kullanilabilir (Wang ve ark., 1998). Genellikle yiizey baskilama isleminde kullanilan
inertsubstratlar seramik veya polimerik maddelerdir. Poliester dayanikli, sert, termal ve
hidroskobik olarak kararli olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan polimerik substrattir
(Guix, 2009). Ancak seramik substratlar, plastik substratlara gore mirekkebin daha
yiiksek sicakhiklarda pisirilmesine olanak saglar. Kalin film elektrotlarin iretiminde
kullanilan baskilama miirekkepleri ticari oldugu igin bilesimi kesin degildir. Fakat bu
mirekkeplerin baglica bilesenlerinin sentetik kalitede grafit, vinil veya epoksi bazli
polimerik baglayicilar ve ¢o6ziiciiler oldugu bilinmektedir (Fanjul-Bolado ve ark.,
2007).Ticari karbon ve metal (Pt veya Au) mirekkep formulasyonlari c¢alisma
elektrotlarinin baskilanmasinda kullanilirken, giimiis bazli miirekkepler ise genellikle
referans elektrotlarin elde edilmesi igin kullanilmaktadir. Karbon mirekkepleri, bagil
olarak ucuz olmas ve diisiik zemin akim ve genis potansiyel aralig: saglamasi nedeniyle

sensor uygulamalart igin oldukea ilgi ¢ekicidir.



15

Bu miirekkepler, grafit parcaciklari, bir polimer baglayici ve disperse edici,
baskilayict ve yapistirict gibi diger katki maddelerinden olusurlar. Miirekkep
kompozisyonundaki (grafit pargaciklarinin doldurulmasi, tiri veya boyutu gibi),
baskilama ve pisirme sartlarindaki bazi farkliliklar, elektron aktarimini ve karbon
sensoriiniin tiim analitiksel performansini etkileyebilir (Wang ve ark., 1998).Kalin film
isleminde temel basamaklar, diizlemsel substrat materyali iizerine uygun miirekkebin

desenli bir sablon yardimiyla yiizeye baskilanmasi ve sonrasinda dogru sicaklikta

A Q
= =4 =4
B ! 2

pisirilmesidir (Wang ve ark., 1998).

3 R

W: Cahsma elektrodu
A: Karsit elektrot

Poliester *
tabakas: | ‘ R: Referans elektrot

C L - A

Sekil 1.3 a. Yiizey ba_s_,kﬂama cihazi, b. Yiizey baskili elektrot yapimi basamaklarinin
sematik gosterimi, c.Uretilen yiizey baskili elektrotun sekli.

Yiizey baskili elektrot iiretimi igin yiizey baskilama islemi grafit miirekkebinin
yerlestirilmesi, Ag/AgCl miirekkebinin yerlestirilmesi, modifikasyon i¢in ¢alisma
elektrodu tizerine ilave bir tabakanin yerlestirilmesi ve yalitkan miirekkebin (poliester)
yerlestirilmesi basamaklar1 sonucunda gergeklestirilir (Guix, 2009).

Her bir tabaka yerlestirildikten sonra yakma islemine gecilir. Basilmis tabaka 15
dakika boyunca 900C’lik firinda bekletilir. Bu siirecte miirekkep tabakanin {izerine
adsorplanir ve ¢dziicii buharlasir. Uretilen yiizey baskili elektrot iiglii elektrot sistemini
igerir.

W: Calisma elektrodu. Tepkimenin gergeklestigi elektrottur.
R: Referans elektrot. Sabit referans bir potansiyel saglar
A: Karsit elektrot. Akimin referans elektrot iginden ge¢mesini engellemek igin

kullanilir.
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Yiizey baskili elektrotlar, laboratuarda otomatik veya yar1 otomatik
baskilamamakinelerinde istenilen oOzellikte iiretilebilecegi gibi, ticari olarak da

cesitliformulasyonlarda basilmis olarak satilmaktadir (Guix, 2009).

(@ ®

Sekil 1.4 Cesitli markalardaki ticari yiizey baskili karbon elektrotlar.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Arias ve ark. (2019), QUEChERS ve yiiksek performansli sivi kromotografisi -
ultraviyole (HPLC-UV) kullanarak hizli ve basit bir yontem gelistirerek, islenmis
gidalardaki farkli siniflardaki koruyuculari belirlemislerdir. Koruyucu seviyeleri
benzoatlar igin 2040 mg kg™, sorbatlar i¢in 3185 mg kg™ ve metilparaben i¢in 452 mg
kg’l'e elde edilmistir. Analiz edilen 82 numuneden sadece dordiiniin mevzuatin izin
verdigi maksimum seviyenin {izerinde oldugu sonucuna varilmistir. Ek olarak, giinliik
koruyucu alimlar1 hesaplanmistir. Bu yontem, farkli gida 6rneklerinde koruyucular
belirlemek i¢in iyi bir alternatiftir. Yontem sonucunda benzoik asit ve sorbat i¢in
belirtme simr1 (LOD) degerleri sirasiyla 0.11 — 0.04 mg L™ olarak, lineer aralik degerleri
ise 1-1000 mg kg™ olarak elde edilmistir (Arias ve ark., 2019).

Timofeeva ve ark. (2018), yapmis olduklart bir ¢alismada 1sitma destekli sivi-
stvi mikroekstraksiyon (HA-LLME) prosediiriinii gelistirmislerdir. Bu prosediir meyve
sularinda koruyucu madde olarak bulunan benzoik asidin HPLC-UV tayinini
gerceklestirmek igin kullanilmistir. Prosediir, ekstraksiyon sisesinin dibinde bulunan
kat1 faz mentol ile polimerik bir sise i¢inde sulu bir numunenin 1sitilmasini prensibine
dayanmaktadir. Optimum deney kosullar1 altinda lineer belirleme araligi 0.5-50 mgL'l,
LOD degeri ise 0.15 mgL™ olarak bulunmustur (Timofeeva ve ark., 2018).

Fujiyoshi ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada benzoik asit ve sorbik asit
koruyucularmi UV spektrumlar1 ile Ol¢gmiislerdir. Genellikle HPLC ve gaz
kromotografisi (GC) ile koruyucu tayini yapilmasina karsin yeni bir yOntem
gelistirilmistir. Bu yontemde bir numune mikro diyalizle saflastirildiktan sonra, numune
¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 dlgiilmiis ve spektrumun doérdiincii dereceden tiirevleri
hesaplanmigtir. Benzoik asit ve sorbik asit tayini igin yiikksek mertebeden bir tiirev
spektrumunda maksimum ve minimum degerler arasindaki genlik kullanilmistir. Ticari
olarak temin edilebilen birka¢ islenmis gidadaki benzoik asit ve sorbik asit seviyeleri,
HPLC ve onerilen spektrometre yontemi ile dlglilmiistiir. Sorbik asit ve benzoik asit i¢in
LOD degerleri sirastyla 1.023 ve 0.99 olarak elde edilmistir (Fujiyoshi ve ark., 2018).
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Ding ve ark. (2018), yamis olduklar1 ¢alismada benzoik asit (BA), sorbik asit
(SA), dehidroasetik asit ve dort paraben i¢eren gida koruyucularinin belirlenmesi igin,
gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile birlestirilmis, dagitici sivi-sivi
mikroekstraksiyonuna (DLLME) dayanan basit, hizli, ucuz ve ¢evre dostu bir yontem
gelistirilmiglerdir.Hidrokinon i¢ standart olarak segilmistir. Kalibrasyon egrileri
sonucunda elde edilen lineer aralik degerleri BA, SA ve metilparaben icin 0.05-10 mg
L%, geri kalanlar icin 0.02-10 mg L~ * *dir. LOD degerleri, tiim hedef analitler i¢in 25
ila 114 arasinda degisen zenginlestirme faktorleriyle 0.15-0.50 mg kg'1 araliginda elde
edilmistir.Geri kazanimlar ise % 88.7 ila 110.5 araliginda olup, nispi standart sapma %
S'ten az olarak bulunmustur (Ding ve ark., 2018).

Xie ve ark. (2015), on farkli tiir gida 6rneginde on koruyucunun ayni anda
belirlenmesi i¢in gelistirilmis bir miyellar elektrokinetik kilcal kromatografi yontemi
(MEKC) olusturuldu. Optimize edilmis kosullar altinda, lineer aralik 1.2-200 mg/L
araliginda belirlenmistir. LOD degerleri sirasiyla 0.4 ila 0.5 mg/L arasinda degismistir.
Yontem iki FAPAS (Gida Analizi Performans Degerlendirme Semasi) yeterlilik test
numunesinde (recel ve ¢ikolatal1 kek) sorbik ve benzoik asitlerin belirlenmesi igin
kullanilmistir. Sonuglar, basit numune 6n islemesi ve kiigiik reaktif tiikketimi ile mevcut
yontemin, on g¢esit gida {riiniinde on koruyucunun rutin analiz ihtiyaglarini
karsilayabilecegini gostermistir (Xie ve ark., 2015)

Ding ve ark. (2015), yapmis olduklart bu ¢aligmada soya sosunda HPLC bazli
benzoik asit ve sorbik asit igeriginin belirlenmesi i¢in hizli, dogru ve c¢evre dostu bir
prosediir gelistirilmislerdir. Sabit faz islevi goren bir C18 kolonu, mobil faz olarak
metanol-amonyum asetat kullanilmistir. I¢ standart olarak sinamik asit segilmistir. Bu
gibi optimize edilmis kosullar altinda, benzoik asit ve sorbik asit 8.1 dakika i¢inde
ayrilmistir. LOD degerleri sirasiyla BA ve SA i¢in 0.2 — 0.1 mg/L olarak elde edilmistir.

Pei ve ark. (2014),agirlikca % 20 polianilin/CuGeOs; nanotellerini, nétr ¢ozeltide
benzoik asidin (BA) elektrokimyasal tayini i¢in camsi karbon elektrot (GCE) ile
modifiye edilmis malzemeler olarak kullanmistir. Dongiisel voltametrinin (CV) anodik
pik yogunlugu, BA konsantrasyonu ve tarama oraninin artmasiyla dogrusal olarak
artmigtir. Lineeraralik 0,001-2 mM'dir ve LOD degeri sirasiyla% 3'lik bir sinyal-
giriiltii oraninda% 20 polianilin/CuGeO3 nano-modifiye edilmis GCE sinyal stabilitesi
ve tekrarlanabilirligi sergileyen sirastyla cvpl ve cvp2 i¢in 0,96 pM ve 0,47 uM olarak
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elde edilmistir. LOD degeri, cvpl ve cvp2 i¢in sirastyla 0.64 uM ve 0.28 puM'ye
diistiigli, sirasiyla polianilin icerigi agirlikga % 40'a yiikseldigi gozlemlenmistir.
Polianilin/CuGeOj3; nanotel ile degistirilmis GCE’nin, geleneksel yontemlerden daha iyi
elektrokimyasal performans sergiledigi sonucuna varilmistir (Pei ve ark., 2014).

Fuselli ve ark. (2012),yaptiklar1 arastirmada, peynirde yedi koruyucunun
(benzoik asit, sitrik asit, heksametilentetramin, lizozim, natamisin, nisin ve sorbik asit)
coklu tespiti i¢in elektrosprey iyonizasyon yontemiyle tandem kiitle spektrometrik bir
stvi kromatografisi gelistirilmislerdir.Koruyucular tek bir prosediirle ¢agdas olarak
peynirden ekstrakte edilmis ve tekli tepkime izleme (SRM) edinimi ile pozitif
iyonlastirma modunda RPLC/ESI-MS/MS (Iyon Tuza@i) ile analiz edilmistir. Metot
degerlendirmesinde ii¢ 6rnek tipi (sert, makarna filatas1 ve taze peynir) kullanilmistir.
Matris etkisinden dolayi, her bir peynir tipolojisi i¢in matrisle eslestirilmis bir
kalibrasyon egrisi referans alinarak Ol¢ililendirilmesi yapilmistir. Bu ydntem ayni
zamanda ticari peynir numunelerine de uygulanmis ve iyi sonuglar vermistir. Tek bir
coklu-algilama analizinde koruyucularin mevcudiyeti ve miktarinin taranmast ve
onaylanmast igin hizli, giivenilir ve uygun gériinmektedir. LOD degerleri benzoik asit,
sitrik asit ve sorbik asit i¢in sirastyla 0.26 — 0.09 ve 0.06 mg/L olarak elde edilmistir
(Fuselli ve ark., 2012).

Ma ve ark. (2012), yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ile fotodiyot
dizisi detektorii (PDA) ile ii¢ tatlandirici, yedi gida renklendirici, dokuz sentetik
koruyucu ve kafein dahil olmak tlizere 20 sentetik gida katki maddesinin ayni anda
belirlenmesi igin etkili ve dogru bir analitik yontem gelistirilmislerdir. Bu yontem, gida
katki maddelerinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (0.005-0.050 mg/mL) saptanmasina
izin vermistir. Uygulanabilirlik, ¢esitli gida maddelerinde bulunan gida katk:
maddelerinin belirlenmesiyle dogrulanmistir. Lineer aralik degerleri 0.1-300 mg/mL,
LOD degerleri sorbik asit ve benzoik asit igin sirasiyla 0.011 — 0.005 mg/L olarak
belirlenmistir (Ma ve ark., 2012).

Wang ve ark. (2010), yaptiklar1 ¢alismada g¢alisma tamponuna bir elektroaktif
katki maddesi (3,4-dihidroksibenzilamin, 3,4-DHBA) ilave ederek yeni bir kilcal
elektroforez ve amperometrik saptama yontemi elde etmislerdir.Boylece hem
elektroaktif hem de elektroaktif olmayan gida koruyucular1 ayn1 anda belirlenebilmistir.

Segilen optimum kosullar altinda dort elektroaktif koruyucu (metilparaben, etilparaben,
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propilparaben ve butilparaben) ve iki elektroaktif olmayan koruyucu (potasyum sorbat
ve sodyum laktat) iyi ayrilmis ve hassas sekilde tespit edilmistir. Bu yontem, gesitli gida
tirinlerinde hem elektroaktif hem de elektroaktif olmayan koruyucularin belirlenmesi
icin basariyla kullanilmistir. Potasyum sorbat icin lineer aralik degeri 0.001 — 0.000003
g mL™ olarak elde edilmistir. LOD degeri ise 0.0000015 g mL™ olarak bulunmustur
(Wang ve ark., 2012).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Kullanilan Kimyasallar

Calismalarda kullanilan kimyasallar maddeler ve temin edildikleri firmalar

asagida verilmistir.

Sodyum Di Hidrojen Fosfat Dihidrat (NaH,P0,4.2H,0) - MERCK
Disodyum Hidrojen Fosfat Heptahidrat (Na,HPO,4.7H,0) - MERCK
Gliserol 85 % - MARCK

Etilen Glikol - SIGMA ALDRICH

Potasyum Hidroksit (KOH) — J.T. BAKER

Siilfurik Asit % 95-97 (H,SO,) - CHEM LAB

Sodyum Borhidriir (NaBH4) — MERCK

Etanol 99 % - SIGMA ALDRICH

Karbon Nanotiip (KNT) - NANOGRAFI
Potasyumtetrakloropalladat (I1) %97 (PdK,Cl,) - ALFA AESAR
Ruthenyum (III) kloriir hidrat % 45-55 — SIGMA ALDRICH
Krom (III) kloriir hegzahidrat % 98 - SIGMA ALDRICH

Benzoik Asit - CARLO ERBA

Sitrik Asit - SIGMA ALDRICH

Potasyum Sorbat — ACROS

Asetik Asit - SIGMA ALDRICH

NN N N T N N N N N N N N NN

3.2.Kullanilan Cihazlar

3.2.1.Elektrokimyasal analiz cihazi

Elektrokimyasal olgiimlerde BioLogic SP-50 elektrokimyasal analiz cihazi

kullanilmistir.
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3.2.2. Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde elektrokimyasal ¢alisma hiicresi kullanilmistir.

Sekil 3.1 Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan hiicre diizenegi.

3.2.3. Elektrot

Elektrokimyasal analiz dl¢limlerinde genellikle ticlii elektrot sistemi kullanilir.
Bu calismada da ticlii elektrot sistemini tek elektrotta bulunduran SPCE kullanilmustir.

Bu SPCE igerisinde;

v Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot,
v' Karsit elektrot olarak Pt tel,
v’ Calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot (GCE) bulundurur.
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3.2.4. pH metre

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin ve katalizoriin hazirlanma asamasindaki pH

dlgtiimleri ISOLAB marka pH metre ile yapilmustir.

3.2.5. Mikropipet

Calismalarda 0.5- 10 pL ve 10-100 pL Brand marka mikropipetler

kullanilmistir.

3.2.6. Ultrasaf su

(Cozeltilerin hazirlanmasinda ve diger tiim islemlerde(yikama gibi) kullanilan

ultra saf su,HUMAN Zeneer Power 1 marka saf su cihazindan saglanmstir.

3.2.7. Ultrasonik banyo

Katalizorlerin hazirlanma agamasinda partikiillerin homojen dagilimi, elektrot ve
hiicre temizligi ve diger tiim kullanimlarda ISOLAB marka ultrasonik banyo

kullanilmistir.

3.3.  Kullanilan Cozeltiler

3.3.1. Tampon cozeltiler

Fosfat tamponunun hazirlanmasi

100 mL’lik balon jojeye 1.56 g NaH,PO..2H,0 konularak bir miktar deiyonize
suda ¢ozme isleminden sonrag¢ozelti deiyonize su ile 100 mL’ ye tamamlanmistir. Ayni
sekilde baska bir 100 mL’ lik balon jojeye 2.68 g Na;HPO,.7H,0 konularak bir miktar
deiyonize suda ¢ozme islemi yapilarakayn sekilde ¢ozelti deiyonize su ile 100 mL’ ye

tamamlanmistir. Boylece 0.1 M’lik fosfat tamponu hazirlanmistir. Daha sonra
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NaH,P0O,4.2H,0 ve Na;HPO,.7H,0 karistirilarak istenilen pH’ larda fosfat tamponu elde
edilerek,tampon ¢ozelti +4 °C’ta muhafaza edilmistir.

Potasyum hidroksit ¢ozeltisi

11.2 g KOH 50 mL deiyonize suda ¢oziindirilip, 4 M’lik stok c¢ozelti
hazirlandi. Gerekli seyreltmeler yapilaraksirasi ile 0.1M, 0.3M, 0.5 M, 1M ve 2M’lik

¢ozeltiler hazirlanmistir.

Sulfiurik asit ¢ozeltisi

%86’lik 2.5 L H,SO4’ten 0.1 M, 0.3 M ve 0.5 M’lik ¢ozeltiler i¢in hesaplanan

miktarlar alinarak deiyonize su ile ¢ozeltiler 50 ml’ye tamamlanmistir.

3.3.2.Koruyucu Madde Cozeltileri

3.3.2.1.Benzoik asit ¢ozeltisi

1.22 g benzoik asit 10 ml etanolde ¢ozdiiriilerek 1 M’lik ¢ozelti elde edilmistir.

3.3.2.2. Sitrik asit ¢ozeltisi

2.1014 g sitrik asit 10 ml deiyonize su ile ¢ozdiiriilerek 1 M’lik ¢ozelti elde

edilmistir.

3.3.2.3.Asetik asit cozeltisi

Asetik asitten 500 pL alinarak {izerine 20 ml su eklenmis ve 1 M’lik asetik asit
¢oOzeltisi elde edilmistir.

3.3.2.4.Potasyum sorbat cozeltisi

1.5 g potasyum sorbattan alinarak deiyonize sudan 10 ml eklenmis ve 1 M’lik

potasyum sorbat ¢ozeltisi elde edilmistir.
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3.4.  PdRUCr/KNT Nanopartikiillerinin Sentezi

Koruyucu madde tayininde Pd/KNT, PdRu/KNT ve PdRuCr/KNT
elektrokatalizorlerinin etkisi, farkli atom oranlarinda Kimyasal indirgeme yontemiyle
karbon nanotiip destekli olarak sentezlenmistir.

Katalizorleri hazirlamak i¢in 6ncelikle 0,0307 g K,PdCl,, 0.019 g Ru ve 0,05 g
KNTbehere eklenir ve ¢dzdiiriiliir. Daha sonra 10 ml A ¢dzeltisi eklenir. On karistirma
siireci baglatilir. Cozelti ultrasonik banyoda ve karistiricida iyi  bir  sekilde
karistirildiktan sonra metal iyonlarinin indirgenmesinin saglanmasi igin NaBHy
eklemesi yapilir. Bu islemin ardindan tekrar karigima birakilir. 1,5 saat sonunda elde
edilen katalizor c¢ozeltisi filtre kagidindan bol deiyonize su ile yikanir. Filtrekagidi
tizerinde kalan c¢okelek su ile yikanir ve daha sonra ¢okelti 70 °C’de vakumlu etiivde
kurutulur. Kuruyan katalizor filtre kagidi tizerinden alinarak uygun bir katalizor kabina
yerlestirilir.

Cizelge 3.1 Hazirlanan katalizorler ve oranlari

Katalizor Oran
PACr/KNT 50:50
RuCr/KNT 50:50
PARU/KNT 50:50
PARU/KNT 70.30
PARU/KNT 80:20
PARU/KNT 60:40
PARU/KNT 90:10
Cr@PdRu(50:50)/KNT %0.5
Cr@PdRu(50:50)/KNT %1
Cr@PdRu(50:50)/KNT %3
Cr@PdRu(50:50)/KNT %5
Cr@PdRu(50:50)/KNT %7

Cr@PdRu(50:50)/KNT %10
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3.5.  Modifiye Elektrot Hazirlama

Elektrotun 6l¢iim icin sartlanma islemine tabii tutulmasi gerekmektedir. Bu
yiizden 0.1 M pH 8 PO, tamponunda 10 mv/s-1 hizda -1.4 +1.4 V araliginda 300
saniyelik sartlama islemine yapilmaktadir.Sentezlenen katalizérden 5 mg alinarak 1 mL
Nafion ¢ozeltisi iginde disperse edilmektedir. Dispersiyon islemi igin 10 dakika
boyunca ultrasonik banyoda tutulmaktadir.Hazirlanan katalizér ve Nafion karigimindan
mikropipet yardimiyla 3 pL alinarak sartlanan yiizey baskili elektrotun 3 cm ¢apina
sahip olan ylizeyi tizerine damlatilmaktadir. Daha sonra elektrot oda sicakliginda 15 -
20 dakika kurumaya birakilmaktadir. Boylece modifiye edilmis elektrotlar
elektroanalitik deneyler i¢in hazir hale getirilmektedir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Yiizey Karakterizasyonu

XRD analizi ile nanopartikiillerin kristal yapist ve atomlarin dizilisleri
belirlenmektedir. Pd/KNT, Ru/KNT, Cr/KNT, PdRu/KNT ve PdRuCr/KNT
katalizoriine ait XRD desenleri, Sekil 4.1'de gosterilmistir.Spektrum incelendiginde (0 O
2) kristal yonelimine sahip, 20 = 25.9 ° 'daKNT destegine pik tiim katalizorlerde
gozlenmistir (JCPDS card no. 75-1621). Pd metalin (111),(200),(220)ve (311)
kristal yonelimine sahip 40.1 °, 46.6 °, 68.0 °, 82.0 ° ve 86.5 ° 'nin 20 degerleri, yiizey
merkezli kiibik (FCC) yansimasindan kaynaklanir (JCPDS card no. 87-0638). Ru
metalin 429, 54 ve 78.4 derece 20'deki keskin pikleri, (002), (102) ve (103)
diizlemlerinde gozlenmistir (ICDD-JCPDS kart No. 06-0663).Yaklasik 20 = 44 ° 'de
bulunan keskin pik Cr'nin kristalografik (110) kirinimina karsilik gelir. 26 = 53 © ve 20
= 78 ° civarinda iki ek pik Cr (211) diizlemine karsilik gelir ve yaklasik 20 = 65 ° 'deki
pik degeri ise Cr (200) diizlemine karsilik gelir.

Sekil 4.2°de PdRuCr/KNTkatalizoriine ait XRD deseninde ise PdRuCr

nanopartikiillerinin yiizey merkezli kiibik yapida oldugu belirlenmistir.

19600

Intensity (counts)

. A —F i
I —— RuCNT
| Cr-CNT
[ ——— PdRU-CNT
—— Cr@PdRUCNT (%10)

10000

6400

3600

1600 1

400

20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta (°)

Sekil 4.1Tek, iki ve ti¢ metalli katalizorlerin XRD desenleri.
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Farkli Cr ekleme yiizdelerine sahip li¢ metalli katalizorlerin XRD desenleri ise
Sekil 4.2 de gosterilmistir.

19600 —

Intensity (counts)

14400 +

(
PARUCT (%3)/CNT
PARUCT (%5)/CNT
PARUCT (%7)/CNT
(

PdRuCr (%10)/CNT

—— PdRuCr (%1)/CNT
10000

6400 4

3600 —

1600 -

400

20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta (°)

Sekil 4.2. Cr miktar1 farkli ti¢ metalli katalizérin XRD desenleri.

SEM analizleri ile malzemelere ait yiizey topografyasi, yabanci maddelerin
tortulagmasi, destekli partikiillerin sekli ve boyutu, metal destek katalizrlerde
bilesenlerin yerlesmeleri ile ilgili bilgi saglanmaktadir. Orneklerin hemen hemen hepsi
icin 200 nm’de detayli gorlintii alinmistir. Katalizorleri en iyi temsil ettigi diistiniilen

bolgelere ait SEM goriintiileri sekil 4.3-4.7°de gosterilmistir.



29

200 nm* EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 25 Jui 2019
WD = 3.0 mm Mag = 500.00 K X Time: 9:05:57

Sekil 4.3.Pd/KNT metaline ait SEM goriintiisii.

WD= 32mm Mag = 500.00 K X Time: 10:40:00

EHT=10.00 kV Signal A = InLens Date: 25 Jul 2019 W

Sekil 4.4.Ru/KNT metaline ait SEM goriintiisii.
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100 nm* EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 25 Jul 2019 ﬁ

WD= 33 mm Mag = 1000.00 K X Time: 13:56.01

200 nm* EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 25 Jut 2019
WD= 3.6 mm Mag = 500.00 KX Time: 9:27:52

Sekil 4.6.PdRU/KNT metaline ait SEM goriintiisi.
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200 nm* EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 25 Jui 2019 ﬁ

WD= 32mm Mag = 500.00 K X Time: 12:22:28

Sekil 4.7.PdRUCr/KNT metaline ait SEM goriintiisii.

Tek metalli, iki metalli ve li¢ metalli katalizérlerin SEM goriintiileri, her bir
katalizor yiizeyinde bulunan karbon nanotiip (KNT) taneciklerinin varligini
kanitlamigtir. Yiizeylerde aglomerasyonun olmadigi gézlenmis ve bu durumun katalitik
etkinlige olumlu etki saglayacag: diisiiniilmiistiir. Ornegin, ii¢ metalli sistemin KNT
destegi lizerinde basarili bir sekildedagilmis oldugu morfolojik agidan degerlendirme
sonucudur.

Bu tez calismasinda sentezlenen KNT destek maddeli nano katalizorlerin igerigi ve
varsa alt bilesenleri hakkinda kalitatif ve yar1 kantitatif bilgi elde edebilmek i¢in EDX

kullanilmastir.
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PARUCr(%1)/KNT

Sekil 4.8. %1 Cr yiiklenenii¢ metallikatalizore ait EDX harita analizi.
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Cizelge 4.1. %1 Cr yiklenen ii¢ metalli katalizore ait EDX analizi.

Element Kiitle % Atomik %
C 77.15 96.27

Pd 13.19 1.86

Ru 6.49 0.96

Cr 3.17 0.91

EDX analizi sonucunda katalizor hazirlama asamasinda esit atomik oranlarda

caligilan metal degerleri i¢cin nominal degerlere yakin sonuglar elde edilmistir.

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.2.1. Bir, iki ve ii¢ metalli katalizorlerin karsilastirilmasi

Bu tez ¢alismasinda elektrokatalizorlerin sentezinden sonra benzoik asit, asetik
asit, sitrik asit ve potasyum sorbatinelektrokimyasal davraniginin incelenmesi
hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda elektrokimyasal ol¢iimler icin dongiisel
voltametri (CV) teknigi kullanilmistir. Bu teknikte elektroda uygulanan potansiyeldeki
akimin degisimi incelenmektedir. Potansiyel taramasi bir baslangi¢ ve bitis potansiyeli
arasinda gerceklesir. ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra tekrar ayni
tarama hiziyla dogrusal olarak azalan bi¢cimde ters yonde tarama yapilir.

Gelistirilen sensorlerin tek metalli (%10Pd/KNT), iki metalli (%10PdRu/KNT)
ve ii¢ metalli (%10PdRuUCr/KNT) yapilarinin metaller arasindaki sinerjistik etkileri,
Sekil 4.9°da gosterildigi gibi 0.1 M fosfat tamponunda (pH 8) -1 V ile +1 V ve 50 mVs™

de dontistimlii voltametriyle (CV) incelenmistir.
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1000 4
800
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i -:I-PdfCNT
-600 — PdRU/CNT
T — PdRUCIHCNT
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10 05 0.0 05 10

Potansiyel, V

Sekil 4.9.Pd/KNT, PdRu/KNT, PdRUCr/KNT katalizorlerinin 0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 5 mM benzoik asit varliginda 50 mV s™ tarama hizinda
elde edilen voltamogramlar.

Uc metalli heterojen katalizorler bir metalli ve iki metalli yapilara oranla daha
fazla dikkat ¢eken bir hal almistir. Ciinkii ti¢ metalli heterojen katalizorler, iki metalli ve
bir metalli katalizorlere gore kimyasal karalilik, biyouyumluluk, yiiksek yiizey alan1 ve
hizli elektron transferi gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. Sekil 4.9°da goriildigi gibi 5 mM
benzoik asit varliginda dongiisel voltametriyle incelenen ii¢ metalli (%10PdRuCr/KNT)
elektrokatalizorii ile en yiiksek pik akim degeri elde edilmistir. ilerleyen deneylerde
tcli metalden olusan (%10PdRuCr/KNT) elektrokatalizorii kullanilarak devam

edilmistir.
4.2.2. iki metalli katalizorde farkh metalik oran etkisi

Benzoik Asit, Asetik Asit ve Sitrik Asitin elektrokatalitik tepkimesi i¢in farkli
atomik oranlarda sodyum bor hidriir yontemiyle hazirlanan karbon nanotiip destekli
katalizorlerler incelendi. Karbon nanotiip destekle hazirlanan tek metalli, iki metalli ve
tic metalli katalizorlerden benzoik asit, asetik asit ve sitrik asite kars1 en iyi katalitik

etkinligi li¢ metalli katalizoriin sagladigi Bolim 4.2.1.°de incelendi. Daha sonra,
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katalizorde kullanilan metal iyonlarinin oranlari degistirilerek katalitik etkinliginin
tizerindeki etkisi aragtirildu.

PdRU/KNT katalizorii 50:50, 60:40, 70:30, 80:20 ve 90:10 farkli metal
oranlarinda hazirlanarak farkli metal oranlardaki Kkatalizérler SPC elektrotlar
kullanilarak incelenmistir. Bu inceleme benzoik asit basta olmak {izere asetik asit ve

sitrik asitte de yapilmistir.

700 o
600 4
500 4
400 4
ESDD -
3
§ 200 4
£ |
<C 100 4
o —— PdRU/CNT 50:50
| —— PdRU/CNT 70:30
-100 PAdRU/CNT 80:20
: ——— PdRU/CNT 90:10
-200 + —— PdRU/CNT 60:40
-300 | ' | T T ' | T |
10 05 0,0 0,5 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.10. Farkli metal oranlardaki katalizorlerin karsilastirilmasi (0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 5 mM benzoik asit varliginda 50 mV s™ tarama hizinda
elde edilen voltamogramlar).
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500 -
400 A
300 H
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—_—
< |
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< 04
-100
——PdRU/CNT 50:50
-200 ——PdRU/CNT 70:30
| —— PdRU/CNT §0:20
200 4 ——PdRU/CNT 90:10
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Sekil 4.11. Farkli metal oranlardaki katalizorlerin karsilagtirilmasi (0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 7 mM asetik asit varliginda 50 mV s™ tarama hizinda
elde edilen voltamogramlar).

0 -

_ —— PdRU/CNT 50:50
-100 4 —— PdRU/CNT 70:30
i —— PdRU/CNT 80:20
200 —— PdRU/CNT 90:10
—— PdRU/CNT 60:40

-300 | T | , | ; | ; | ,

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.12. Farkli metal oranlardaki katalizorlerin karsilastirilmasi (0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 5 mM sitrik asit varliginda 50 mV s tarama hizinda
elde edilen voltamogramlar).
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0.1 M fosfat tampon ortaminda (pH 8) -1V ile +1V ve 50 mVs™ tarama hizinda
dongiisel voltametriyle (CV) incelenen farkli metal oranlarindaki katalizorlerle modifiye
elektrotlarin etkinlikleri farkli miktarlarda asitlerin varliginda incelenmistir. Sekillerden
de anlasilacagi gibigenel anlamda bu {i¢ aside kars1 en iyi etkinligi gosteren PARU/KNT
50:500ranma sahip olan katalizordiir. Bundan sonraki deneylere PARu/KNT 50:50

metal oraniyla devam edilmistir.
4.2.3. U¢ metallikatalizorlerde farkh metalik oran etkisi

Iki metalli PARU/KNT Kkatalizorii icin farkli metal oranlart ¢alistlmistir. Bunun
sonucunda belirlenen PARU/KNT 50:50 oranli katalizor {izerine ti¢lincii metal eklemesi

gerceklestirilmistir. U¢ metalli metalik oran ¢alismas1 benzoik asit, asetik asit, sitrik asit

ve potasyum sorbat i¢in gerceklestirilmistir.

1200 -

1000 |
800 |
600 4
{3 400 |
£
= 200 4
<
04
500 ] —PdRUCrH/CNT %05
200 + ——PdRUCHCNT % 1
] ——PdRUCHCNT % 3
-400 ——PdRUCHCNT % &
. = PdRuCHCNT % 7
600 ——— PdRUCHCNT % 10
I T | T I T I T I
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.13. Farkli metal oranlardaki katalizorlerin karsilastirilmasi (0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 5 mM benzoik asit varliginda 50 mV s™ tarama hizinda
elde edilen voltamogramlar ).
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Sekil 4.14. Farkli metal oranlardaki katalizorlerin karsilagtirilmasi (0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 7 mM asetik asit varliginda 50 mV s™ tarama hizinda
elde edilen voltamogramlar).
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—PdRuCI/CNT %0 5
——PdRUCH/CNT % 1
——PdRUCIH/CNT % 3
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——PdRuCH/CNT % 10

-400
-500
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-1,0 05 0,0 0,5 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.15. Farkli metal oranlardaki katalizorlerin karsilastirilmasi (0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 5 mM sitrik asit varliginda 50 mV s tarama hizinda
elde edilen voltamogramlar).



39

Akim (uA)
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Sekil 4.16. Farkli metal oranlardaki katalizorlerin karsilagtirilmasi (0.1 M pH 8.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 1 mM potasyum sorbat varhginda 50 mV s™ tarama
hizinda elde edilen voltamogramlar).

Calismis oldugumuz iic metalli katalizor oranlar1 sonucunda farkli asitler igin
farkll etkinlik gosterdikleri oranlar belirlenmistir. Benzoik asit i¢in en iyi oran % 1,
Asetik asit i¢in en 1yi oran %S5, Sitrik asit i¢in en iyi oran %7 ve Potasyum sorbat i¢in en
iyi oran %10 olarak belirlenmistir. Bu belirleme yapilirken elde edilen yiikseltgenme-

indirgenme pik akimlarinin incelenmesi esas alinmuistir.
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4.2.4. Uc¢ metallikatalizérlerde farkh tampon etkisi

10[}0—-
8[}[}—_
6[}[}—_
4[}0—-

200 S

Akim (uA)

-400 —H2504 0.1 M Tamponu
i e H2504 0.3 M Tamponu
600 4 / 4 ——H2504 0.5 M Tamponu

T
1.0 05 0,0 05 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.17. % 1 PARuCr/KNT katalizoriiniin 5 mM benzoik asit i¢in tampon etkisi.
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-200
400
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1 —H2504 0.3 M Tamponu
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.18. % 5 PARuCr/KNT katalizoriiniin 7 mM asetik asit i¢in tampon etkisi.
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T | ]
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1 [—H2504 0.5 M Tamponu
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I ! I
00 02 04 08B
Potansiyel, V

Sekil 4.19. % 7 PARuCr/KNT katalizoriiniin 5 mM sitrik asit i¢in tampon etkisi.

Akim (pA)

Sekil 4.20.
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-600

00+
10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12

Potansiyel, V

% 10 PARUCr/KNT katalizoriiniin 1 mM potasyum sorbat igin tampon etkisi.

Farkli oranlar c¢alisilan {ic metalli katalizorlerin tampon etkisi incelenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilere gore lic metalli katalizériin farkli

oranlart i¢in en iyi tampon degeri 0.1 M H,SO, tamponuna olarak belirlenmistir.
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4.3. Asit Derisiminin Elektro Katalitik Tepkimeye Etkisi

1000 |
800 |
600 ——i0mM
. e .05 MM
400 4 —0.1 mM
2[]0__ 05 mM
< 1 —1 mM
= 0 —2mM
% -200 A 3 m M
400 ——4mM
J 5 m
-600 — e 5 171 M
800 —/ mM
. 8mM
-1000 - —a mM
.1200__ 10 m M

I e I I L
1.0 -08 06 -04 02 00 02 04 06 08 10 1.2

Potansiyel, V
Sekil 4.21. %1 PdRuCr/KNT Kkatalizoriiniin benzoik asitin 0 - 10 mM derisim

araligindaki 0.1 M H,SO, icerisinde ve 50 mVsde alinan doniisimli
voltamogram.
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Potansiyel, V

Sekil 4.22. %5 PARUCr/KNT katalizoriiniin asetik asitin 0 - 10 mM derisim araligindaki
0.1 M H3S0; igerisinde ve 50 mVs™’de alinan doniisiimlii voltamogram.
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Sekil 4.23. %7 PARUCr/KNT katalizoriiniin sitrik asitin O - 10 mM derigim araligindaki
0.1 M H,S0Oy igerisinde ve 50 mVs 1 de alian dontiisiimlii voltamogram.
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Sekil 4.24. %10 PdRUCr/KNT katalizoriiniin potasyum sorbatin 0 - 10 mM derisim
araligindaki 0.1 M H,SO, igerisinde ve 50 mVs ™V’ de alinan doniisiimli
voltamogram.
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Benzoik asit, Asetik asit, Sitrik asit ve Potasyum sorbat i¢in belirlenen katalizor
tizerinde derigim caligsmasi yapilmistir. Bu c¢alisma sonuglart sekillerde gosterilmistir.
Elde edilen verilere gore tiim asitlerin etkinliginin yiiksek oldugu derisim 0.05 mM
olarak belirlenmistir. Derisim arttirildikca yiizeyin kapandig1 gozlenmistir. Ornegin;
%10 PdRuCr/KNT katalizorii SPC elektrot yiizeyinde potasyum sorbat yoklugunda 200
pA akima sahipken 0.05 mM potasyum sorbat eklenmesi ile 500 pA oksidasyon akimi
sergilemistir. Cozeltiye 0.1 mM potasyum sorbat eklenmesi ile akim 400pA’e
diismiistiir.

Gidalarda antimikrobiyal madde olarak kullanilan sorbik asitin potasyum tuzu
olan potasyum sorbat, suda ¢oOziiniirliigli iyi olmasina ragmen, 150 g/mol molekiil
agirlikli  yiikksek bir molekiildiir.Bu sebeple, yiizeydeki -elektroaktif bolgelerin

kapanmasi sonucu akim diisiisii gozlenmistir.

4.4, Tarama Hizinin Asitlerin Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi ve Modifiye
PdRuCr/KNTElektrotunun Dinamik Davranisinin Incelenmesi

Doéniistimlii voltametri tekniginin 6nemli avantajlarindan digeri ise ydntemin
degisik tarama hizlarinda uygulanabilmesidir. Boylece elektrot tepkimesi ile olusan ara
driinlerin kararliliklart ile ilgili konular belirlenebilmektedir. Ara f{riinlerin yanisira
adsorbsiyon, difiizyon ve elektron aktarim tepkimesine etki eden kimyasal tepkime

olaylarini da belirlemek miimkiindiir.

10 mV/s
20 mV/s

800 —

600 —

400 —

AKim (uA)
o
|

-200 —

-400 —

-600 —

hezi 12 (mV/s)r

. . v — 17—
-12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0 1.2
Potansiyel, V

Sekil 4.25. Tarama hizinin PARuCr/KNT’deki benzoik asitin oksidasyonu iizerindeki
etkisi (10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs™).
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Sekil 4.26. Tarama hizinin PdRuCr/KNT’deki asetik asitin oksidasyonu {iizerindeki
etkisi (10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs™).
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-12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12
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Sekil 4.27. Tarama hizinin PARuCr/KNT deki sitrik asitin oksidasyonu iizerindeki etkisi
(10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs™).
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Sekil 4.28. Tarama hizinin PdRuCr/KNT’deki potasyum sorbatin oksidasyonu
{izerindeki etkisi (10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs™).

0.1 M H,SO, tampon ortaminda -1 V ile +1 V potansiyelde 10 - 100 mVs™
arasindaki farkli tarama hizlarinda alinan CV’lerdeki oksidasyon pik akimlari tarama
hizinin karekokiine karst grafige gecirilmistir. Dogru denklemlerinden goriilecegi lizere
korelasyon sayilarmin 1’e yakin olmasi akimlarin difiizyon kontrollii oldugunun

gostergesidir.

4.5. Analitik Karakterizasyon

Gida koruyucu maddelerin elektrokimyasal davranislarinin belirlenmesi i¢in
yapilan tim bu calismalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor elektrot olarak
kullanilmas1 agsamasina gecilmistir.

Gegerlilik parametrelerinin arasinda bulunan tespit sinirt LOD (Limit Of Detection),
sensOr c¢alismalarinda Oncelikli olarak incelenen validasyon parametreleri arasindadir.
LOD degeri; bir analizde kor ve sifir disinda tespit edilebilen en kiigiik miktar yada
derisim olarak tanimlanir. Belirtme sinirmin (LOD) farkli yaklasimlarla saptanmasi

miumkindiir.
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- Gorsel degerlendirmeye dayali

- Sinyal/ GOriintii oranina dayali

- Standart sapma ve egimden giderek hesaplamaya dayali olarak saptanabilir.

Standart sapma ve egimden giderek hesaplanmaya dayali yaklagim ile LOD degeri
asagidaki “Es. 4.1.” e gore hesaplanabilir;

LOD = =2 (4.1)

Burada Sy grafiginin standart hatasi, m kalibrasyon grafiginin egimidir.
ISO/TS 13530 standartlarinda, tayin limitinin tespit limitinin 3 kat1 olarak
hesaplanabilecegi belirtilmistir.Burada kullanilan “k faktorii” yani 3, %33 maksimum
kabul edilebilir bagil belirsizlikkarsilig1 olarak katsayidir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda gelistirilen PdRuCr/KNT/SPC elektrotun dogal
numuneler igerisinde bulunan koruyucularin kantitatif tayinlerinde kullanilip
kullanilamayacag1 oncelikle incelenmis ve ticari numunelerde tayinleri basarili bir
bicimde gerceklestirilmistir. 0.1 M H,SO, tamponu kullanilarak hazirlanmig SPC
elektrot ile yapilan analitik uygulamalardan elde edilen voltamogramlar sekil 4.29 da
gorildiigti  gibidir. Pikler PdRuCr/KNT/SPC elektrodun 22,5 ve 200 upM
konsantrasyonda benzoik asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbat igeren
cozeltilerde Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak -1 V ile +1 V potansiyel tarama

araliginda alinmistir.
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Sekil 4.29. ( 22,5 uM ile 200 uM) arasinda degisen benzoik asitkonsantrasyonlarda 0.1
M H,SO4 tamponu ¢ozeltisi icinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV).
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Sekil 4.30. ( 22,5 uM ile 100 uM) arasinda degisen asetik asitkonsantrasyonlarda 0.1 M
H2SO,4 tamponu ¢ozeltisi i¢inde diferansiyel puls voltametrisi (DPV).
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Sekil 4.31. (12,5 uM ile 200 uM) arasinda degisen sitrik asitkonsantrasyonlarda 0.1 M
H,SO,4 tamponu ¢ozeltisi iginde diferansiyel puls voltametrisi (DPV).

145
140 -
135 -

130

125_- 0.2 mM

Akim (uA)

120 -

115 H 0 mM

110

105 ; , . : . | .
-0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
Potansiyel (V)

Sekil 4.32. (12,5 uM ile 200 uM) arasinda degisen potasyum sorbatkonsantrasyonlarda
0.1 M H,SO,4 tamponu ¢ozeltisi iginde diferansiyel puls voltametrisi (DPV).
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Benzoik asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbat igin analitik
karakterizasyon diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile gerceklestirilmistir. Bu
voltametri ile sensoriin tespit sinir1 ve hassasiyeti ile ilgili veriler elde edebilmek igin

kalibrasyon grafiklerisekil 4.33-4.36’da ¢izilmistir.
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146 - R?=0.9999

144
i 142 -
E 140 - - o
< 138 - % LOD=0.82 uM

136 -

134 -

132
130

0 50 100 150 200 250
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Sekil 4.33 Benzoik asit kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.34 Asetik asit kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.35 Sitrik asit kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.36 Potasyum sorbat kalibrasyon grafigi.

DPV voltamogramlardan ¢izilen kalibrasyon grafikleri ile belirtme sinir1 (LOD)

belirlenirken, regresyon analizi yapilmis ve derisim ile akim yogunluklarinin dogrusal

oldugu ve korelasyon sayisinin yiiksek oldugunu gozlenmistir.

Sensorlerin ppm cinsinden belirtme sinir1 degerleri benzoik asit, asetik asit, sitrik

asit ve potasyum sorbat igin sirasi ile 0,ImgL™?, 0.32 mgL™, 2.16 mgL™ ve 1.78 mgL™

olarak hesaplanmustir.

Elde edilen sensoriin duyarhhigi ise benzoik asit igin 1123,944 pA/mM.cm?,
asetik asit icin 8369,014 uA/mM.cmZ, sitrik asit icin 3392,958 uA/mM.cm2 ve

potasyum sorbat i¢in 2363,38 uA/mM.cm2 olarak hesaplanmustir.
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(LOD,

Olusturulan  kalibrasyon grafiklerinden hesap edilen parametreler
elektroanalitik metodun yiiksek dogruluga sahip

duyarlilik, korelasyon sayisi),
oldugunu ve uygulanabilir oldugunu kanitlamistir.

4.6. Ticari Numune Analizleri
Bu calismada gelistirilen sensoriin gidalardaki koruyucu maddelerden benzoik

asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbatin analizi amaci ile herhangi bir gergek

numunede c¢alisilmasi amaglandi.

240
Benzoik Asit Uzimlu gazli icecek
220 Benzoik Asit standart
200
< 1804
==
E
X 160+
<
140
120 -
4+ -
-10 -08 -06 -04 -02 00 0.2 0.4 0.6
Potansiyel, V

Sekil 4.37. 0.1 M PO, tamponu igerisinde GCE kullanilarak % 1 PdRuCr/KNT
katalizoriiniin benzoik asit varliginin gergek numunede elektrokimyasal

Olclimii.
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Sekil 4.38. 0.1 M PO, tamponu igerisinde GCE kullanilarak % 5 PdRuCr/KNT
katalizorliiniin asetik asit varligmmin gergek numunede elektrokimyasal

Olctimii.
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Sekil 4.39. 0.1 M PO, tamponu igerisinde GCE kullanilarak % 7 PdRuCr/KNT
katalizOrliniin  sitrik asit varligimin gercek numunede elektrokimyasal

Olgtimii.
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Sekil 4.40. 0.1 M PO, tamponu igerisinde GCE kullanilarak % 10 PdRuCr/KNT
katalizortiniin potasyum sorbat varliginin ger¢ek numunede elektrokimyasal
Olclimii.

Sekil 4.37-40’daki sonuglarda goriildiigi gibi ger¢cek numunelerde koruyucu
madde tayinleri benzoik asit, sitrik asit, asetik asit ve potasyum sorbat i¢in basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Uretici firmalar tarafindan koruyucu madde miktar bilgisi
etiket lizerinde belirtilmemistir. Benzoik asit i¢in yapilan ger¢ek numune deneyi
sonucunda, standart madde kullanilarak elde edilen kalibrasyon dogrusu denklemi
kullanilarak ticari iziimli gazli icecek i¢inde 0.1 mM (12 mg/L) benzoik asit oldugu,
asetik asit i¢in yapilan gercek numune deneyi sonucunda, standart madde kullanilarak
elde edilen kalibrasyon dogrusu denklemi kullanilarak ticari tiziim sirkesi i¢inde 0,0125
mM (0,75 mg/L) asetik asit oldugu, Sitrik asit i¢in yapilan ger¢ek numune deneyi
sonucunda muhtemel girisim etkisi oldugundan dolay1r gdzlemlenememistir ve
potasyum sorbat icin yapilan ger¢ek numune deneyi sonucunda, standart madde
kullanilarak elde edilen kalibrasyon dogrusu denklemi 0,2 mM’a kadar anlamli pikler
sergilemistir, fakat gercek numunede potasyum sorbatin 0,2 mM’dan (>30 mg/L) daha

fazla oldugu gézlenmistir.
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Literatiir incelendiginde elektrokimyasal olarak ilgili koruyucu maddelerin
tayinine yonelik higbir ¢aligmaya rastlanmamistir.Metot olarak HPLC/ GC-MS/LC-MS-
MS gibi yontemler kullanilarak koruyucu madde tayini gerceklestirilmistir.

Ormegin; Ding ve ark. (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada HPLC metodunu
kullanmustir. Ornek olarak ise soya sosu incelenmistir. Analit i¢indeki koruyucu madde
ise benzoik asittir. Benzoik asitin LOD degeri c¢aligmada 0.238 ppm olarak elde
edilmistir. Bizim gelistirdigimiz elektrokimyasal sensor ¢alismasinda benzoik asitin
LOD degeri 0.1 ppm olarak elde edilmistir.

Metot olarak HPLC’nin kullanildigi Timofeeva ve ark. (2018) ‘nin yaptig
calismada analit olarak elma suyu ve visne suyu kullanilmistir. Bu ¢alismada LOD
degerleri sirasiyla 1.17 ve 14.66 ppm olarak elde edilmistir. Gelistirmis oldugumuz
elektrokimyasal sensoriimiiz ile kiyaslandiginda ticari olarak kullanilan icecekte elde

ettigimiz LOD degerinin literatiire gore daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir.






5. SONUC

Yapilan tez  ¢alismasinda,olduk¢a  aktif Pd/KNT, PdRu/KNT ve
PdRuCr/KNTnanopargaciklar1 hazirlandi, karakterize edildi ve yiizeyi modifiye edilmis
yiizey baskili karbon elektrotlar ilebenzoik asit basta olmak iizere asetik asit, sitrik asit
ve potasyum sorbat analizi i¢in heterojen elektro katalizor olarak kullanilarak bu

sensorlerinelektrokimyasal 6zellikleri arastirilmistir.

. Pd/KNT, PdRU/KNT ve PdRUCr/KNT Kkatalizorlerine ait yiizey
karakterizasyonu XRD, SEM ve EDX ile elektrokimyasal karakterizasyon ise CV ve
DPV metotlart ile gerceklestirilmistir.

o Oncelikle farkli oranlarda (50:50, 60:40, 70:30, 80:20 ve 90:10)iki
metalli katalizorler sentezlenmistir. Bu farkli oranlar incelenmis ve en iyi oran
belirlenmistir. PARu/KNT 50:50 en iyi oran olarak belirlendikten sonra sinerjik
etkiyi arttirmak amaci ile iiglincii metal ekleme calismasi yapilmistir.

J Uc metalli katalizér olan PdRuCr/KNTigin Cr farkli oranlarda yapiya
eklenerek c¢alisilmistir. Tiim oranlarin belirlenen asitlerde davranislar1 incelenmistir.
Her asit i¢in en iyi Cr ekleme oranlar1 belirlenmistir. Benzoik asit igin ii¢ metalli
katalizore Cr ekleme oran %1, asetik asit i¢in %S5, sitrik asit i¢in %7 ve potasyum
sorbat i¢in %10 oldugun sonucuna varilmistir. Daha sonraki ¢aligmalara belirlenen
lic metalli oranlarla devam edilmistir.

. Deneysel caligmalarda kullanilan katalizorigin destek elektrolit ¢alismasi
yapilmustir. Fosfat tamponu, KOH tamponu ve H;SO, tamponlart calisilmistir.
H,SO, tamponunun 0,1 M icin en 1iyi etkinlik gdsteren tampon ortami oldugu
sonucuna varilmig ve bu tampon ortami kullanilarak derisim c¢alisilmasina
gecilmistir.

. Derisim ¢alismast sirasinda 0 — 10 mM arasinda calisilmistir. Her asit
icin en 1yi derisim orani belirlenmistir. Benzoik asit icin 5 mM, asetik asit i¢in 7
mM, sitrik asit icin 5 mM ve potasyum sorbat i¢in 1 mM olarak belirlenmistir.

. Belirlenen derisim oranlari ile tarama hizi ¢alismasi yapilmis ve tepkime

mekanizmasi belirlenmistir.
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o Elektro katalizore ait analitik karakterizasyon Diferansiyel puls
voltametri teknigi kullanilarak her bir koruyucu maddenin belirtme sinir1 ve
duyarlilik degerleri belirlenmistir. Sensdrlerin ppm cinsinden belirtme sinir1
degerleri benzoik asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbat igin sirasi ile
0,dmgL™, 0.32 mgL™, 2.16 mgL™ ve 1.78 mgL™ olarak hesaplanmustir. Elde edilen
sensOriin duyarliligi ise benzoik asit i¢in 1123,944 pA/mM.cmz, asetik asit i¢in
8369,014 pA/mM.cm?, sitrik asit i¢in 3392,958 pA/mM.cm® ve potasyum sorbat
icin 2363,38 pA/mM.cm? olarak hesaplanmustir.

J Son asama olarak ticari numune analizleri yapilmistir.Ticari Grnek
icindeki koruyucu madde taninmasi amaci ile gelistirilen sensor ile elde edilen
sonuglar birbiri ile uyum gostermistir. Bu da g¢alismamizin uygulanabilirliginin
yiksek oldugunu ve endiistriyel alanda kolaylikla kullanilabilecegini
gostermistir.Ayrica kat1 elektrotlara gore ve digerkullanilan kromatografik
yontemlere gore daha ucuz ve secgici bir yontemgelistirilerek literatiire katki

saglanmistir.
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