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OZET

POTANSIYOMETRIK SUNSET YELLOW SECICi ELEKTROT
GELISTIRILMESI VE UYGULAMALARI

AYDIN, Mehmet
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali 5
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Giilsah SAYDAN KANBEROGLU
Temmuz 2019, 65 sayfa
Bu tez ¢alismasinda, gida boyar maddesi olan sunset yellow’u tayin etmek igin
kullanilan potansiyometrik bir iyon secici elektrot (ISE) gelistirildi. Sunset yellow-
Metiltrioktilamonyumkloriir iyon ¢ifti sentezlendi. Sentezlenen iyon gifti elektrot
membraninin yapisinda iyonofor madde olarak kullanildi. Membran optimizasyonu igin,
sentezlenen iyon ¢ifti kullanilarak degisik kompozisyonlarda PVC membran iyon segici
elektrotlar tiretildi ve bu elektrotlarin potansiyometrik performans 6zellikleri arastirildi.
En iyi potansiyometrik performans ozelliklerini % 3.0 sunset yellow-
Metiltrioktilamonyum (Sunset-MTOA) iyon ¢ifti % 64.8 Nitrofeniloktileter (NPOE), %
32.0 Polivinilkloriir (PVC) ve % 0.2 Potasyum tetrakis (4-klorofenilborat) (KTpCIPB),
bilesimine sahip elektrodun sergiledigi belirlendi. Bu elektrodun dogrusal calisma
araligi 1.0x10°-5.0x10% M, 10 katlik konsantrasyon degisimindeki egimi, 23.6 mV,
tayin limiti, 1.0x10° M, pH calisma araligi: 6.4-9.1, cevap zamanmi =~ 5 sn olarak

belirlendi. Elektrot oldukga tekrarlanabilir bir potansiyometrik cevap sergiledi.

Anahtar kelimeler: Iyon cifti, Iyon-secici elektrot, Potansiyometri, Sunset

yellow.






ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POTENTIOMETRIC SUNSET YELLOW SELECTIVE
ELECTRODE AND ITS APPLICATIONS

AYDIN, Mehmet
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry §
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Giilsah SAYDAN KANBEROGLU
July 2019, 65 pages
In this thesis, a potentiometric ion selective electrode (ISE) was used to
determine the food colorant sunset yellow. Sunset yellow-Methyltrioctylammonium
chloride ion pair were synthesized. The synthesized ion pair was used as ionophore
material in the structure of the electrode membrane. For membrane optimization, PVC
membrane ion selective electrodes in different compositions were produced using
synthesized ion pair and potentiometric performance characteristics of these electrodes
were investigated. It was determtined the best potentiometric performance
characteristics exhibited the electrode which has the composition having 3.0 % sunset
yellow-Methyltrioctylammonium (Sunset-MTOA) ion pair, 64.8 % nitrophenyloctyl
ether (NPOE), 32.0 % polyvinylchloride (PVC) and 0.2 % potassium tetrakis (4-
chlorophenylborate) (KTpCIPB). It was revealed that the linear operating range of this
electrode was 1.0 x 10°-5.0 x 102 M, the slope of the 10-fold concentration change was
23.6 mV, limit of detection was 1.0 x 10° M, pH operating range was 6.4-9.1, and the
response time was ~ 5 s. The electrode exhibited a highly reproducible potentiometric

response.

Keywords: lon pair, lon selective electrode, Potentiometry, Sunset yellow.
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1. GIRIS

Bugiin ilag, gida katki maddesi, kozmetik, tarim ilaci, endiistri kimyasali olarak
kullanilan her kimyasalin insan sagligi ve g¢evreye olan etkisi ayrintili olarak
incelenmekte, insan saglig1 ve ¢evre iizerinde kabul edilemez 6lgiide risk tasiyanlarin
kullanimina izin verilmemektedir (Anonim, 2011a).

Giliniimiizde 2000’ den fazla katki maddesinin gida sanayinde kullanimina
degisik amagclarla izin verilmis ve kullanom bir¢ok iilkede yasal diizenlemelerle
belirlenmistir. Koruyucularin kullanimi kisith olup her amag i¢in kullanilamamaktadir.
Koruyucu kullanimi ile bozulan bir maddeden zararsiz ve tiiketilebilir bir madde
yapmak miimkiin degildir. Ayrict koruyucu madde diisiikk kaliteli maddelerin
tyilestirilmesinde de kullanilamaz.

Boya maddeleri gidalara, islem ve depolama sirasinda gida maddesinin kaybolan
dogal rengini yeniden vermek, zayif olan dogal rengi kuvvetlendirmek, gercekte renksiz
olan gidalara renk vermek, diisiik kalitelerini gizlememek kosuluyla cazip ve kabul
edilebilen iiriinler elde etmek amaciyla katilmaktadir (Karaali ve Ozgelik, 1993; Yaman,
1996; Yentiir, 1998). Uygulanan gida isleme tekniklerine bagl olarak ortaya ¢ikan renk
bozukluklarini gidermek amaciyla da bazi gidalarda renk maddeleri kullanilmaktadir.
Ayrica, iirlinde homojen renk dagilimini, goriiniimii ¢ekici hale getirmek ve yeni
formiilasyonlarda gidaya renk kazandirmak amaciyla da renk maddeleri
kullanilmaktadir (Saldamli ve Uygun, 2002). Bir azo boya olan sunset yellow FCF
(E110), pek ¢ok hazir gida ve gida katki maddesinde renklendirici olarak uzun siiredir
kullanilmaktadir. Unlu gidalar, pasta, tatli, ¢cerez, dondurma, icecek ve konserve balik,
hazir ¢orba, bazi surup ve tablet cinsi ilaglarin iiretiminde kullanilir. Kabul edilebilir
giinliik alim miktar1 viicut agirhigi tizerinden 2.5 mg/kg’dir. Sunset yellow FCF (E110),
muhtemel bir karsinojen olan Sudan I’in siilfonatli versiyonu oldugundan, {iretim
sonunda elde edilen {iirlinde belirli bir miktarda Sudan I bulunabilmektedir. Gida
boyalari, gida katki maddeleri igerisinde dnemli bir grubu olusturmakta ve gidalarin
cazibesinin artiginda 6nemli bir rol oynamaktadir (Brownsell ve ark., 1992; Yaman,
1996). Tiiketicinin gidanin kalitesi hakkindaki ilk izlenimi rengi ile ilgilidir (Saldamli
ve Uygun, 2004). Bu nedenle renk gidada olgunlugun, bozulmanin, kalitenin gostergesi

olarak tiiketicinin giday1 kabul ya da reddetme kararimi etkilemektedir. Yani gidanin



toplam kalitesini belirlemede uygulanan duyusal degerlendirmesinde toplam kalite
puaninin énemli bir oranini renk olusturmaktadir (Ural, 1983).

Sunset yellow azo boyasi olarak kullanildigindan beri, insanlarda salisilatlar
intolerans olusturmaktadir. Buna ek olarak, histamini serbest birakir ve astim
belirtilerini  yogunlastirir.  Benzoatlarla  kombinasyonlar  halinde, ¢ocuklarda
hiperaktiviteye dahi yol acabilir. Bunun yani1 sira sunset yellow asir1 kullaniminda;
kurdesen, rinit (burun akmasi), burun tikanikligi, allerji, hiper aktivite, bobrek tlimorii,
astim, kromozom hasari, karin agrisi, bulanti ve kusma, hazimsizlik ve istahsizliga
neden olmaktadir. Hayvanlarda tiimore neden oldugu goriilmiistiir (Berktay, 2014). Bu
nedenle sunset yellowun giinlik alim dozunun ¢ok iyi bir sekilde ayarlanmasi ve
kontrol edilmesi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Sunset yellow tayini i¢in literatiirde Kati
faz ekstraksiyon yontemi (Bisgin ve ark., 2015), vyiiksek performansli sivi
kromatografisi (Sha ve ark., 2015), voltametri (Dominguez ve ark., 1990; Nevado ve
ark. 1997; Ni ve Bai, 1997) gibi gelismis arag-geregler ve pahali sarf malzemeleri
gerektiren teknikler mevcuttur. Oysa potansiyometrik teknikler: uygun segicilik, genis
konsantrasyon araligi, diisiik tayin limiti, yiiksek dogruluk, kisa analiz siiresi, diisiik
maliyet, 6n ayrim gerektirmeme gibi avantajlar saglamaktadir. Bu yoniiyle sunset
yellow gida katki maddesinin tayini i¢in sunset yellow-segici potansiyometrik bir
elektrodun iiretimi, avantaj ve katkilar saglayacaktir.

Bu tezde, gida katki maddesi olarak kullanilan Sunset yellow’u tayin etmede
kullanilacak potansiyometrik biitiiniiyle-kati-hal PVC membran iyon segici bir elektrot
tiretilmistir. Ik olarak PVC membran iyon segici elektrotun yapisinda aktif bilesen
olarak kullanilacak olan ve en iyi potansiyometrik Ozellikleri saglayan iyon cifti
arastirillmas1 amaci ile, sunset yellow/Metiltrioktilamonymkloriir iyon ¢ifti sentezlendi
ve sentezlenen iyon ¢ifti kullanilarak biitiiniiyle katt hal PVC membran sunset yellow
secici elektrotlar tiretildi. Ayrica en iyi potansiyometrik performans o6zelliklerini elde
etmek i¢in membran kompozisyonlari (PVC: plastiklestirici: iyonik bilesen: iyon ¢ifti)
optimize edildi. En istlin ozellikleri tasiyan elektrot i¢in potansiyometrik performans
ozellikleri (Dogrusal calisma araligi, tayin limiti, secicilik, cevap zamani, pH calisma
araligi, kullanim Omrii, tekrarlanabilirlik, duyarlilik) ortaya konuldu. Nihai olarak,
tiretilen elektrot kullanilarak sunset yellow’un tayini i¢in uygulama yapilip elde edilen

sonug baska bir yontem kullanilarak elde edilen sonugla karsilastirilmistir.



1.1. Katki Maddelerinin Tarihgesi

Gida katki maddelerinin yiyeceklerde kullanilmasi insanlik tarihi kadar eskidir.
Tuz, odun tiitsiisii ve baharatlar insanoglunun kullandig1 ilk dogal katki maddeleridir.
M.O. 3000 yillarinda et iiriinlerini kiirlemede tuzdan yararlanildigi, M.O. 900 yillarinda
ise tuz ve odun titsisiinin gida saklama yontemleri olarak kullanildiklar
goriilmektedir. Ortagaglarda etlere koruyucu amagla tuz ve odun tiitsiiniin yani sira
katilan nitratin etin rengini olumlu yonde degistirmek ve bozulmay1 6nlemek amaciyla
kullanildigi bilinmektedir. M.O. 50°’li yillarda baharatlardan lezzet verici olarak
yararlanilmis, gida boyalar1 ise giiniimiizden yaklasik 3500 yil kadar 6nce Misirlilar
tarafindan renklendirici amagla kullanmislardir (Altug, 1999).

On dokuzuncu yiizyila gelindiginde ise insan niifusunun artmasi, tiikketimde
artigla beraber yeni gidalar {iretilmis bunun paralelinde de gida katki maddelerinin
kullanimi hizla yaygimlasmistir. Giliniimiizdeki bircok gida katki maddesi gelisen
teknolojiyle beraber 19 yy. baslarinda bulunmustur. Katki maddelerin ticari anlamda
islem gdrmesine dair ilk kayit ise 1800’lerde kalsiyum fosfatlarla olmustur.

Insanlarin toplu halde yasamaya baslamalar1 ile birlikte gidalarn korunmasi
amaciyla gilivenilir yontemlerin kullanilmasi gereksinimi ortaya ¢ikmustir. Tarimsal
uygulamalardaki degisiklikler, dayaniksiz gidalarin diyette fazlaca yer almasi, gelismis
dagitim sistemlerindeki kontaminasyon olasiliginin artmasi, kolay ve pratik gidalara
yonelme gibi nedenler gidalar1 koruma tekniklerinin gelismesini zorunlu kilmistir.
Endiistride kullanilan koruma ydntemlerinin baglicalar1 1sitma, dondurma, kurutma ve
1sinlamadir. Ancak bunlarin uygulanamadig: ya da yetersiz kaldig1 durumlarda gidalara
koruyucu madde katilim1 s6z konusu olmaktadir. Tuz, seker ve sirke ylizyillar boyunca
gidalardaki mikrobiyal bozulmalar1 6nlemek amaciyla kullanilan maddeler olmakla
birlikte, giiniimiizde katki maddesi olarak nitelendirilmemektedirler.

Koruyucularin antimikrobiyal &zellikleri; maddenin antimikrobiyal spektrumu,
kimyasal ve fiziksel o6zellikleri, konsantrasyonu, etki sekli, gidanin bilesimi, ilsem
sartlar,, pH’s1 ve depolama sicakligi gibi faktorlere baglhidir. Kimyasal koruyucular
mikroorganizmalart birgok mekanizma ile etkilemektedir. Bunlar; proteinlerin
denatiirasyonu, enzimlerin inhibisyonu, DNA’nin, hiicre ¢eperinin ya da sitoplazmik

membranin tahrip edilmesi veya degistirilmesi, hiicre duvari sentezinin baskilanmasi ya



da esansiyel metabolitlerle rekabet seklinde olabilmektedir. Koruyucular meyve-sebze
tirtinlerinde, et ve et {riinlerinde, su iriinlerinde, siit {riinlerinde, margarinlerde,
hububat {iriinlerinde ve alkollii icecekler gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu
alanlardan meyve sebze teknolojisi, recel ve marmelat {iretiminden kurutulmus meyve
sebze tretimine uzanan genis bir uygulama alanimi kapsamakta olup, kullanilan
koruyucular da genis spektrum gostermektedirler. Taze meyvelerin korunmasinda
kullanilan fungisitler, meyvelerin ¢iirlimesini engellemek amaciyla, genellikle ambalaj

materyallerine uygulanarak kullanilmaktadir.

1.2. Gida Katki Maddeleri

Gida maddesi, insanoglunun varhigini siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan besin
Ogelerinin (protein, yag, karbonhidrat, vitamin, madensel madde v.s) kaynagimi
olusturan, tiitiin ve ila¢ hari¢ yenilen ve igilen ham, yar1 veya tam islenmis her tiirli
maddedir.

Gida katki maddeleri, Tiirk Gida Kodeksi Mevzuatin’da soyle tarif edilmektedir;
tek basina gida olarak tiiketilmeyen, ham gida veya yardimci gida maddesi olarak
kullanilmayan, tek basina besleyici degeri olan veya olmayan, secilen teknoloji geregi
kullanilan, islem veya imalat sirasinda kalinti veya tiirevleri mamul maddede
bulunabilen, gidanin iretilmesi, islenmesi, hazirlanmasi, ambalajlanmasi, taginmasi,
depolanmas: sirasinda gida maddesinin tat, koku, goriiniis, yap1 ve diger hususiyetlerini
korumak, diizeltmek veya istenmeyen degisikliklere engel olmak amaciyla kullanilan
maddelerdir. Diger bir deyisle gida katki maddesi, bir {iriiniin ana bileseni olmayan
fakat o iiriiniin islenmesi, ambalajlanmas1 veya depolanmasi ile ilgili farkli amaglar i¢in

tiriine ilave edilen kimyasal madde veya maddeler karigimidir.

1.2.1. Gida katki maddelerinin simiflandirilmasi

Yapilmis olan smiflandirmalarda gida katki maddeleri, bazen kullaniima
amacina gore, bazen de liretiminde kullanildig1 gidaya gore gruplandirilmaktadir.
Kullanim amaglarina gore 4 temel sinif altinda toplayabiliriz; (Anonim, 2011b).

Raf 6mriinii uzatan katki maddeleri:

- Asitlik diizenleyiciler



- Antimikrobiyal maddeler

- Antioksidanlar

Duyusal 6zellikleri modifiye eden katkilar:

- Dokusal yapiy1 diizenleyiciler: emiilgatorler, kivam vericiler, jellestiriciler, kaplama
maddeleri

- Gorsel modifikasyon yapanlar boyalar, renklendiriciler
- Tat ve koku maddeleri, lezzet arttiricilar

Beslenme degerini diizenleyiciler:

- Fonksiyonel ve/veya diyet gida katkilar

- Dogal ve yapay tatlandiricilar, zenginlestirme katkilar
Islem yardimci maddeleri starterler:

- Enzimler

1.2.2. Gida katki maddeleri kullaniminda dikkat edilecek noktalar

a- Insan sagligma zararli olmamali ve bu yasalarla belirlenmis olmalidir
b- Kullaniminda teknolojik zorunluluk bulunmalidir
c- Izin verilen besinlerde ve izin verilen miktarlarda kullanilmalidir
d- Besinin besin degerini azaltmamalidir
Gida katki maddeleri kalitenin korunmasi amaciyla kullanilmali, kotii kaliteyi
golgelemek amaciyla kullanilmamalidir.

Gida katki maddeleri dogal, dogala 6zdes veya yapay olabilir.

1.2.3. Gida katki maddelerinin kullanilma nedenleri

- Gidanin besleyici degerini korumak, dayanikliligin1 artirmak

- Raf dmriinii uzatmak

- Gidanin dokusal 6zelliklerini gelistirmek

- Gidanin lezzetini ve rengini ¢ekici hale getirmek ve korumak

- Gidanin islenmesi sirasindaki teknolojik nedenler

- Gidada hastalik yapici mikroorganizmalarin gelismesini ve bozulmalarini 6nlemek

- Gidada lezzet kayiplarin1 6nlemek ve besin degerlerini korumak



- Gida gesitliligi saglamak

Katki maddeleri yiyeceklerin igine su bes ana nedenden dolay: ilave edilir
(Anonim, 2011c).
Kalinlastiricilar: Nisasta ve diger kalinlastiricilar gidanin hacmini artirmak ve daha
diizgiin ve gdze daha hos goriinen bir kivam elde etmek i¢in kullanilir. Ornegin hazir
pudingleri istenilen kivamda katilagtirmak, meyveli yogurtlara daha akicit bir
yumusaklik vermek i¢in katilastirict kullanilir. Algin salata sosunu koyulastirmak i¢in
cilt kremlerininin kivamini1 diizenlemekte siklikla kullanilan bir katilastiricidir. Daha
ucuz meyveli yogurt elde etmek i¢in {reticilerin uyguladigi yontemlerden biri,
yogurdun i¢indeki meyvenin yaninda, renk ve aroma maddesiyle meyve goriiniimii
verilmis misir nisastasi da kullanmaktir.
Besin degerini korumak veya arttirmak: Vitaminler ve mineraller siit, un, tahil ve
margarin gibi birgok gidaya eklenmektedir. Ciinkii gidalarin bir kism1 bazi islemlerden
gecirilirken bu vitaminler ve mineraller kaybolabilmektedir veya bir sahsin diyetinde bu
maddeler eksik olabilir, boylelikle eksik yerine koyulmus olur.
Lezzetini ve saghga yararh halini muhafaza etme: Koruyucular kiif, hava, bakteri,
maya ve mantarlarin neden oldugu bozulmay1 yavaslatir. Bakteriyel bulasma hayati
tehdit eden botilizm gibi gidalardan kaynaklanan hastaliklara neden olabilir.
Antioksidanlar degisik yiyeceklerin igindeki sivi ve kati yaglarin bayatlamasin1 veya
tadinin bozulmasini engelleyen koruyuculardir. Bunlar ayni zamanda elma gibi taze
meyvelerin kesildikten sonra havayla temaslar1 sonucunda renklerinin kahverengiye
dontigsmesini engeller.
Asitlik veya alkaliligin saglanmasini veya kontrol edilmesini temin etmek:
Isitildiklarinda asitleri serbest birakan asitlik saglayicilar pastalar, biskiiviler ve diger
firincilik irlinlerinin firinda piserken kabarmalarina yardimci olmak i¢in soda ile
reaksiyona girer. Diger katki maddeleri yiyeceklerin lezzet, tat ve renklerine uygun
asitlik ve alkaliligi degistirmeye yardim ederler.
Lezzeti arttirmak veya arzu edilen rengi vermek: Bir¢ok baharat ve tabii ve sentetik
cesniler gidalarin tadini arttirir. Benzer sekilde renklerde tiiketicilerin beklentilerine
cevap verecek sekilde bazi gidalarin goriiniisiinii giizellestirirler.
Emiilasyonlastiric1 ve stabilizatorler: Emiilasyonlastiricilar, yag ve su gibi normal

halde birbirini kesen firtinleri birbirine karigtirmakta kullanilir. Stabilizatorler de bu



normalde kimyasal olarak ayrismaya meyilli firiinlerin {iretim zinciri boyunca
ayrismadan ayni kivam i¢inde mevcut olmalarini saglar.

Yiizey diizenleyiciler: Sivilarin yiizeylerinde kopiirmeyi saglayan ya da gerekirse
koplirmeyi engelleyen, yiizeye parlak ya da mat bir goriinlim veren ya da yiizeyi
koruyan katki maddeleridir. Salata soslarinda ve hazir i¢ceceklerde siklikla kullanilir.
Renk maddeleri: Gida teknolojisiyle yakindan uzaktan ilgisi olmayan bir kisi bile
turkuaz renkli gazozlu iceceklerin i¢indeki maddelerin dogal olmadigin1 anlayabilir.
Ama daha dogal renklerdeki bir¢ok gidada da renklendirici madde kullanilmaktadir.
Antep fistikli dondurmanin yesil yani yapay rengi E141 ve E100 renk maddelerinin
1spanakla karistirilmasiyla elde edilmis bir renkten gelmektedir.

Tatlandiricilar: Seker disinda 13 farkli yapay madde tatlandirict olarak kullanilir.
Yilda diinyada 15 bin ton tatlandiric1 yapay madde tiiketilmektedir. Bu maddelerden en
taninmig1 aspartamdir. Gida endiistrisi her yil 1 milyar dolarlik aspartam satin
almaktadir. Diger tatlandiricilara Ornek olarak sakarin ve HFCS verilebilir.
Tatlandiricilar gliniimiizde jambon, ekmege siiriilebilen peynirler gibi tatli olarak
algilamadigimiz gidalarin i¢inde de yer almaktadir.

Tat artiricilar: Hazir gidalarin tadi islem ve bekletme sirasinda azalabilir. Boyle
azalmalar pigmentler, tat ve koku bilesikleri ile diizeltilebilir veya yeniden ayarlanabilir.
Yaglarin oksidasyonundan kaynaklanan tat bozulmalar1 antioksidanlarla giderilebilir
(bastirilabilir). Gida yapist mineraller veya polisakkaritler katmakla ve bircok baska
sekillerde istenen ozelliklere kavusturulabilir. Ozellikler et, balik ve tavuk gibi et
tirlinleri hazirlandiktan sonra tat artirict maddelerle iyilestirilir. En bilinen tat artirici
madde mono-sodyum-glutamattir.

Aroma maddeleri: Bu grup 4500 degisik aroma maddesiyle ¢esit bakimindan en
ylksek varyasyona sahip katki maddesi grubudur. Dogal bir tadi yapay sekilde elde
etmekte kullanilir. Aroma maddeleri en kontrolsiiz kullanilan katki maddeleridir.
Avrupa Birligi gida yonetmeligince katki maddesi olarak bile ele alinmayan bu
maddelerin herhangi bir Enumarasi da yoktur.

Gidalarin raf omriinii artirici1 konserve maddeleri: Simdiki gida liretim ve dagitim
sekli gidalarin raf émriinii arttirmak yoniindedir. Ustelik diinya iiretim durumu miimkiin
oldugu kadar bozulmalarin 6niine gegmeyi yani korumay1 gerektirmektedir. Raf démriinii

uzatma, mikrofloranin biiylimesine etki eden katkilar1 kullanmak ve istenmeyen



kimyasal ve fiziksel degismeleri geciktirici ve bastiric1 aktif ajanlar kullanmakla

olusturulur.

1.3. E Kodu

Ulkemizde de kullanilan E-kodlar1 Avrupa Birligi’nin ilgili saglik/gida
otoritelerinin gerekli gilivenlik testlerinden ge¢mis ve tiim spesifikasyonu belirlenmis
gida katkilarina verilen kodlar1 gosterir. Bir giivenligin ifadesidir. Bu kodlarda her yiizli
grup bir kullanim grubunu temsil eder (100-199 arasi renklendiriciler, 200-299
koruyucular gibi).

Kullanilmasina izin verilen katki maddeleri icin bazi iilkeler tarafindan
siirlamalar getirilmigtir. Nitekim listelerde izin verildigi halde baz1 katki maddelerini
Amerika, Avusturya, Avrupa kendi {ilke sinirlar icerisinde yasaklamiglardir (Anonim,
2011d).

Tiirk Gida Kodeksi yonetmeliginde izin verilen aroma maddelerinin disindaki
katki1 maddesi sayist 300 civarindadir. 1997 de yiiriirlige giren YOnetmelige gore,
iirtinlerin etiketlerindeki igindekiler kisminda {iriine katilmis olan katki maddesinin
fonksiyonu, adi, E kodu ve hayvani mense eli ise hayvanin cinsi yazilmak zorundadir
(Anonim, 1997). E numaras: alan katki maddelerinin sayis1 siirekli degismektedir.
Halen kullanilmakta iken zararlar1 ortaya ¢ikmis olanlar iptal edilirken yani katki
maddeleri de ilave edilebilmektedir. Bir maddenin "E" numarasina sahip olmasi direkt
olarak zararli veya zararsiz oldugu hakkinda bilgi vermez. Ancak "E" numarasi
olmayanlara gore bir olumlu 6zellik olarak degerlendirilebilir. Bundan baska INS (The
International Numbering System) veya CAS (Chemical Abstract Service) Numarasi gibi

daha genel numaralandirma sistemleri de vardir.

1.3.1. E numara sistemine gore gida katki maddelerinin simflandirilmasi:

Hazir gidalarin paketleri {izerinde kullanim amagclarma gore gida katk:
maddelerinin kategorileri, bunu izleyen 6zel adlar ve "E (uropean)" numaralar ile
belirtilir (Anonim, 2011e). "E" numaralar1 Avrupa Birligi tilkeleri tarafindan gida katki
maddelerine pratik bir kodlama yontemi olarak getirilmistir. "E" numaralar1 ve 6zel

adlar1 besinlerin dig satim ve i¢ alimlar1 sirasinda kolayca taninmalarini saglamaktadir.



Cizelge 1.1. E koduna gore gida katki maddelerinin siiflandirilmasi

Sira Fonksiyonu E Kodu
1 Renklendiriciler E 100 - 180
2 Koruyucular E 200 — 297
3 Antioksidanlar E 300 -321
4 Emiilsifiyer ve stabilizatorler E 322 -500
5 Asit baz saglayicilar E 500 - 578
6 Tatlandiricilar, koku verenler E 620 — 637
7 Genis amaglilar E 900 — 927

1.4. Sunset Yellow FCF (E110)

Orange Yellow S, FD&C Yellow 6, C.I1. Food Yellow 3, C.I. 15985 veya INS
No. E110 (CAS No. 2783-94-0) olarak da bilinen ve gida katki maddesi olarak E110
koduyla tanman gida renklendiricilerinin en énemlilerinden olup, suda 1yi ¢oziinen sar1
renkli bir tozdur. Olduk¢a kompleks kimyasal yapiya sahip bir sentetik azo boyasi olan
sunset yellow FCF’un kimyasal adi disodyum 6-hidroksi-5-(4-siilfofenil)azo)-2-
naftelensiilfonik asidin disodyum tuzudur (Sekil 1.1). Bu bilesikler, bir azo kopriisiiyle
birbirine baglanmis iki aromatik halka icerdiklerinden, genelde koyu renklidirler.
Uretim sirasinda diisiik miktarda 3-hidroksi-4[(4-siilfofenil)azo]-2,7-naftalensiilfonik
asitin trisodyum tuzu ilave edilebilir. Molekiildeki, diazo ¢ekirdegi (-N=N-) p-siilfonik
asit grubuyla yer degistirmis bir benzen halkasi ile o-hidroksi ve p-siilfonik asit
gruplariyla yer degistirmis bir naftalen halkasi igerir. Boyanin endiistriyel iiretimi,
diazotize siilfanilik asitin 2-naftol-6-siilfonik asitle birlestirilmesiyle gergeklestirilir.

Boya sodyum tuzu halinde saflastirilir ve kurutulur.
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Sekil 1.1. Sunset Yellow FCF (E110)’un molekiiler yapisi.

Sunset yellow FCF suda hidrolize olan ester, amid, asetal, epoksit, lakton gibi
fonksiyonel gruplar1 igermez. Sudaki reaksiyon potansiyeli, aromatik siilfonik asitin
veya bunun muadili olan siilfonik asit tuzunun desiilfonasyonudur. Sulu asitte (siilfiirik
asit), aromatik siilfonik asitler 100-175°C arasinda desiilfone olurlar. Bu kosullar dogal
ortamda gergeklesmez. Bu yiizden, yunset yellow FCF (E110) ve bunun muadili tuzlar
suda kararli yapilarini siirdiirme egilimindedirler. Azo boyalarin bir fenolik -OH ve iki
stilfonik asit grubunun es zamanli yer degistirmesiyle biyo bozunumu, bu maddelerin
aktif camur tarafindan abzorbe edilmedigini, bu yiizden de biyo bozunur olmadiklarin
ortaya koymaktadir (Shaul ve ark., 1990). Sunset yellow FCF (E110) ABD’de ilk defa
1929 yilinda FD&C Yellow No.6 olarak gida boyasi listesine alinmistir. Bu {ilkede
1994 yilinda iiretim sertifikasi verilen tiriin miktar1 994.406 kg FD&C Yellow No.6
boya ve 283.680 kg da FD&C Yellow No.6 lake formundadir. Diinya Saglik
Orgiitii’niin Gida ve Tarim Orgiitii Birlesik Gida Katki Maddelerini Degerlendirme
Uzmanlar Komitesi (WHO/FAO JECFA), 1982 yilinda bu boyanin giivenilirligini
degerlendirmis ve ortalama giinliik tiiketim miktarini (Average Daily Intake, ADI) 0-2.5
mg/kg viicut agirligi/giin olarak belirlemistir. Sunset yellow FCF (E110) siklikla
Amaranth (E123) ile birlikte, ¢ikolata ve karamelde kahverengi renk elde etmek igin
kullanilir. Yiiksek konsantrasyonlarda faz degistirerek, izotropik sivi fazindan nematik

likit kristal fazina geger. Bu durum, oda sicakliginda 0.8 M-0.9 M arasinda gergeklesir.
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1.5. Elektroanalitik Yontemler

Genellikle elektrokimyasal yontemlerin ¢ogunda akim, zaman ve potansiyel
parametrelerinin degisimleri incelenir. Bu yontemler, degisimi incelenen parametrelere
gore isimlendirilir. Ornegin, potansiyometri (potansiyel-zaman), voltametri (potansiyel-
akim), kronoamperometri (zaman-akim), kronokulometri (zaman-yiik) gibi isimler alir
(Cakar Arican, 2013).

Elektrokimyasal yontemlerle direkt ve indirekt analitik tayinler yapilabilir, ¢ok
diisiik tayin sinirina ulasilabilir. Elde edilen verilerden analitik tayinin yaninda bazi
kinetik miktarlar (kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri, elektron transfer
katsayisi, elektrokimyasal tepkimenin tersinir veya tersinmezligi, tepkimelerde alinan
verilen elektron sayisi, bazi termodinamik fonksiyonlar vs.) hesaplanabilir. Ayrica
elektrokimyasal yontemlerde kullanilan cihazlarin ucuz olmasi da 6nemli bir avantajdir.

Elektroanalitik yontemlerin ¢ok cesitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin
olan siniflandirma yontemi asagida verildigi gibidir (Cakir Arican, 2013).

Statik (i=0) yontemler

- Potansiyometri

- Secici elektrotlar

- Potansiyometrik titrasyonlar (Wang, 2006).
Dinamik (i#0) yontemler

-Potansiyel kontrollii yontemler

Kronoamperometri

Kronokulometri

Potansiyel kontrollii kulometri

Voltametri

- Hidronidamik voltametri

- Puls voltametri

- Sabit elektrot voltametri (dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametri)
-Akim kontrollii yontemler

Kronopotansiyometri

Kulometrik titrasyon
-Yiik kontrollii yontemler (Wang, 2006).
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1.6. Potansiyometri

Potansiyel 6l¢limiine dayali analitik metotlar “potansiyometrik metotlar” olarak
adlandirilir. Akimin ¢ok az gegtigi veya hi¢ gecmedigi sistemlerde, indikator elektrotun
referans elektroda karsi gosterdigi, konsantrasyon degisimine bagli olarak degisen
potansiyelin 6l¢iildiigii tayin yontemidir. Degisken direncin ayarlanmasi ile standart
voltajin bilinen kismu bilinmeyen voltaja kars: isaretlenir. Iki voltaj esit oldugu an,
galvanometreden herhangi bir akim gegmez. Bdoylelikle bilinmeyen voltaj, degisken
direncin pozisyonundan okunabilir (Aydin, 2012).

Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit ¢dzeltisi), buna baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararlt
bir potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlar1” da denir.
Analit c¢ozeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin
konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Dolayisiyla
potansiyel degisimi Olgiilerek iyonlarin konsantrasyonlar: tayin edilebilir. Sekil 1.2°de

basit bir potansiyometrik sistem goriilmektedir (Aydin, 2012).

Doaral
Potansmommetrs
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Sekil 1.2. Basit bir potansiyometrik sistem (Aydin, 2012).



13

1.6.1. Potansiyometri tekniginin tayin ilkesi

Modern bir iyon segici elektrotta, iyon-se¢ici membran i¢ standart ve test
cozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen
iyonun yiikli ya da nétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart
¢Ozeltinin kompozisyonuyla orantili olarak tasiirlar. BoOylece olusan elektrostatik
motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yar1 hiicresiyle membran elektrot yari
hiicresi birlestirilerek olgiiliir (Skoog ve ark., 1990).

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iligki asagidaki gibi “Es. 1.1” de

verilmistir.
aA+bB+..+ne- <= cC+dD+... (1.1)

“Es. 1.2” deki tersinir yar1 reaksiyon ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel
farki (E), Nernst (Nernstian) “Es. 1.2 verilmistir (Deelder ve ark., 1981).

_ po_ RT, [CI°D]?
E=E — In A1) (1.2)

E = Indikatér elektrot potansiyeli

E°= Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8.314 J.mol™* K™

T = Sicaklik, kelvin ( 0 °C igin 273.15 K)

F = Faraday sabiti = ( 96486 J.volt™)

[A], [B], [C] ve [D] = Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, ¢ ve d = yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiirtin mol sayis1

n= Alinip-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

6

ai” iyon aktivitesi olmak {izere, “Es. 1.2” tek bir iyon i¢in yazilirsa, “Es 1.3”

deki halini alir.
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RT
E=E%+ — Ina; (1.3)
(£) ; Anyonlar i¢in (-), katyonlar i¢in (+) olur.

Eger iyon aktivitesi al’den a2’ye degisirse potansiyel degisimi “Es. 1.4 deki
gibi olur.

E=E"+Z %
nFr

+ 2 g 2 (14)
“Es. 1.4” e gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi

“Es. 1.5” deki gibi logaritmik olarak gozlenir.

2.303RT lOgQ (15)

a

E=E"+

Eger olctimler 25 "C de alinirsa, “Es.1.5” te sabit sayilar yerine yazildiginda “Es.

1.6” halini alir.

log 2 (1.6)

431

E=E°+

0.0592
n

Esitlige gore; 25 'C de E-loga iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar igin
59.2/n mV’ dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir.
Dolayisiyla tek yiikli, iki yiikli ve ti¢ yiikli iyonlar igin bu deger sirasiyla 59.2, 29.6 ve
19.8 mV’ tur (Suzuki ve ark., 1987).

Bir iyon-secici elektrot hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak
asagidaki gibi gosterilebilir:

I¢ referans elektrot / I¢ referans ¢dzelti // Iyon-segici membran elektrot // Test
¢ozeltisi / Dis referans elektrot veya;

I¢ referans elektrot (bakir tel) / Kati-hal kontakt // Iyon-secici membran elektrot
/I Test ¢ozeltisi / Dis referans elektrot
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1.7. Tyon Segici Elektrotlar

Bir numunedeki iyon karigimlari icerisinde tercihen tek bir iyona karsi cevap
verebilen elektrotlara “iyon-segici elektrotlar (ISE)” denir. iyon segici elektrotlar,
serbest iyonun aktifligine duyarlidir. Olgiimler esnasinda iyonik siddetin sabit tutulmasi
onemlidir; c¢linkii konsantrasyon aktiflikle dogru orantilidir. Bu sayede iyon-secici
elektrotlar ile konsantrasyonlar Olglilmiis olur. Hicbir elektrot sadece tek bir iyon
cesidine karsi cevap sergilemez, diger iyonlara karsi da az miktarda secici davranir.
Iyon-segici elektrotlar genel olarak bir iyona kars1 belirli bir segicilik gdsterir.

Potansiyometrik iyon-segici elektrotlar1 olusturan membranlarda bulunmasi
istenen bazi 6zellikler vardir. Buna goére ideal bir membran,

1) Diger bir¢ok iyonun yaninda sadece analit iyona segici davranir.
2) Analit ¢ozeltisi i¢inde ¢oziinmez veya ¢oziinmesi ihmal edilebilecek seviyededir.
3) Membranin bir yiizeyi ile digeri arasinda bir miktar iletkenlik gosterir.

Iyon-segici elektrotlarda bir iyona bagli membran potansiyelinin olusabilmesi
icin elektrodun membran ylizeyinin her iki tarafinda bir iyon degisim dengesinin
mevcut olmasi gerekir. Bu potansiyelin 6l¢limii i¢in membrandan ¢ok kiiciik bir elektrik
akimiin ge¢mesi gerekir. Bu akim, elektrodun secici oldugu iyonun elektrot membran
ile ¢dzelti ara yiizeyindeki hareketi ile saglanir. Iyon segici elektrotlar asagidaki gibi
siiflandirilir (Eren, 2006).

- Cam iyon-segici elektrotlar

- Kaplama tel elektrotlar

- Kati-hal iyon-se¢ici membran elektrotlar

- Gaz ve enzim elektrotlar

- Stvi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

- Kompozit elektrotlar

1.7.1. Polimer-membran iyon-segici elektrotlar

Sivi esash iyon-segici elektrotlar, diger ismiyle polimer membran elektrotlar,
kati-hal ve cam elektrotlar ile ayn1 kurala bagh olarak ¢alisir. Sivi-hal elektrotlarda
kullanilan iyon degistirici, hidrofobik bir membrana emdirilmis bir sividir. Iyon

degistiriciler zit isaretle yiklii bolgelerinden ve organik nétral bolimlerinden kiigiik
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iyonlar1 baglama becerisine sahiptir. Membran yiizeyinde gergeklesen iyon-degisimi
daha hizlidir. Elektrodun segiciligi, 6zellikle iyon degisim islemi sirasinda olusan
kompleksin kararliligiyla alakalidir. Bu tiir elektrotlar bazi anyonlarin ve ¢ok sayidaki
yikli katyonlarin potansiyometrik Olgiimlerinin  dogrudan tayininde kullanilir
(Covington, 1974). Klasik bir sivi-membran iyon segici elektrot Sekil 1.3’de

gosterilmistir.

——— FPotansiyometreye

| Organik stn
yon dedistict

| AgClwe CaCl, e
doygun sulu cizelt

AgfsaC] eleltrot

Sivi tyon dedigtinct
ile doygun, gizenelkh
hudrofobilc membran

Sekil 1.3. Stvi-membran iyon segici bir elektrodun sematik gosterimi (Topcu, 2009).

Polimer membranlar, degisik bilesenlerin uygun oranlarda bir araya
getirilmesiyle olusturulmaktadir. Bu bilesenlerin tamami polimer membranin yapisinda
bulunabilirken, bazi membran yapilarinda bilesenlerden bazilarinin kullanilmadig:
durumlara da rastlamak miimkiindiir. Bu bilesenleri ve 6zelliklerini kisaca su sekilde
aciklayabiliriz:

Polimer Matriks; polimer matriksler, i¢erisine iyonofor maddelerin katilmasiyla
birgok farkli tiire segici elektrotlarin olusturulmasinda kullanilmaktadir. Polimer yapi
membrana mekanik kararlilik sagladigi gibi biyolojik uyumluluk ve tutunma gibi ekstra
ozellikler de kazandirir. ISE hazirlamada kullanilan polimerlerin tagimasi gereken
onemli 6zelliklerden birisi cams1 gegis sicakliklarinin oda sicakliginin altinda olmasidir
(Fiedler ve Ruzicka, 1973). Silikon (Tsujimura ve ark., 1996), baz1 metakrilatlar (Qin ve

ark., 2002) ve politiretanlar (Yun ve ark., 1997) bu 6zelligi tasiyan polimerlerler olarak
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belirtilseler de, en yaygm kullanilan polimer poli vinil klorir (PVC) dir. PVC
kullanilarak hazirlanan membranlarda plastiklestirici kullanilmasi1 gerekmektedir. PVC
membranlarin  hazirlanmasinda PVC: plastiklestirici oran1 genelde 1:2 olarak
alimmaktadir (Coldur, 2011).

Plastiklestirici; plastiklestiriciler polimer matriksin vizkozitesini azaltmak ve
membran fazinda yer alan bilesenlerin hareketliligini saglamak i¢in kullanilir. PVC
membranlarin agirlikli bilesenleri olan plastiklestiriciler, hem iyonlarin organik faza
tasinimini, hem de iyonofor maddeyle komplekslesmelerini etkileyen bir membran
¢Oziiciisii olarak iglev goriirler (Ammann ve ark., 1975; Anker ve ark., 1981; Sakaki ve
ark., 1994). Homojen bir organik faz eclde etmek igin kullanilan plastiklestiriciler
polimerle uyumlu olmali ve diger membran bilesenlerini de icerisinde ¢dzebilmelidir.
ISE membranlarinin yapilarinda yaygin olarak kullamilan plastiklestiriciler 2-nitrofenil
oktil eter (o-NPOE, polar) ve bis (2-etilhekzil) sebekat (DOS, apolar)’tir. Bununla
birlikte plastiklestirici kullanilarak hazirlanan PVC membran matriksleriyle iliskili
birka¢ dezavantaj da rapor edilmistir. Plastiklestiricinin 6l¢iim ¢ozeltisine akarak 6l¢iim
cozeltisinin kirlenmesine neden olmasi, akmadan dolay1 elektrodun kullanim omriiniin
azalmasi ve elektrot cevabinin kararliliginin bozulmasi bu dezavantajlardan bazilaridir.
Ayrica PVC membranin kolaylikla su emmesi ve kat1 kontakla membran arasinda ince
bir su tabakasi olusturmasi elektrodun potansiyometrik performans 6zelliklerini
olumsuz yonde etkileyebilmektedir (Crespo, 2010).

Lipofilik iyonik katki maddesi; lipofilik iyonik katki maddeleri, iyon degisimine
katilmayan lipofilik anyon/katyon ve iyon degisimine katilan karsit iyonlardan olusan
tuzlardir. Iyonik kisimlar nétral iyonik tastyict igeren membranlarin elektronétralitesini
saglayarak ana iyonla birlikte 6nemli miktarda karsit iyonun membran fazina gegisini
azaltir. Boylece membran sadece ana iyonla ayni yiik ve isarete sahip olan iyonlar igin
gecirgen Ozellige sahip olur ve teorik Nernst davranisi gosterir. Bununla birlikte
lipofilik iyonik kisimlar, 6zellikle mikro boyutlarda elektrotlar i¢cin daha da 6nemli olan,
membranin elektriksel direncini azaltirlar. Iyon segici elektrot membranlar ¢ok kiigiik
miktarlarda iyonik katki maddeleriyle (6rnegin polimer safsizliklar gibi) uygun bir
sekilde galistiklar1 halde, iyonik kisimlarin katki maddelerinin eklenmesi tavsiye edilen
bir durumdur. Lipofilik iyonik kisimlarmm varhigi, o6lgiilen iyonun toplam

konsantrasyonunu membran fazinda sabit tutar ve iyon-iyonofor kompleksinin optimum
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stokiyometrisi ile membran seciciliginin ayarlanmasinda kullanilabilir (Muslinkina,
2004).

Lipofilik tuz; membrana iyon degistirici 6zelligi olmayan lipofilik tuzlarin veya
lipofilik inert elektrolitlerin ilavesi, baslangicta membranin elektriksel direncini
disiirmek i¢in Onerilmistir (Ammann ve ark.,, 1975). Daha sonra membrana
tetradodesilamonyum tetrakis (4-klorofenil) borat (ETH 500) ilavesinin, eger membran
diisiik polarliga sahip ve diisiik miktarda aktif bolge igeriyorsa, cift yiiklii iyonlarin
seciciliklerini tek ytiklii iyonlara kars1 artirdigi bulunmustur (Nagele ve ark., 1998).

Iyonofor, membranin segiciligini belirleyen anahtar bilesen iyonofordur. Ana
iyon iyonofora diger bozucu iyonlardan daha kuvvetli baglanmalidir. Nétral ve yiiklii
olmak tizere iki tiir iyonofor vardir. Organik veya inorganik iyon degistiriciler,
selatlasan iyonoforlar, kati elektrolitler, multivalent atomlarin tuzlari, schiff bazlari,
metal selatlar1, ta¢ eterleri, kriptantlar ve kaliksarenler iyon secici elektrotlarin
iiretiminde iyonofor olarak kullanilan yaygin tiirlerdir (Manjusha, 2009). Uygun bir
iyon tastyici olarak kullanilabilmeleri i¢in iyonofor maddenin matriksle fiziksel olarak
uyumlu olmasi, diisiik ¢oziniirliik c¢arpimina sahip olmasi, bir miktar elektrik
iletkenliginin bulunmas1 ve membran-6rnek ara yiizeyinde hizli iyon degisimine imkan
vermesi gerekir. Membran bilesimini sabit tutmak i¢in, iyonofor madde membranin
icerisinde tutuklanmalidir. Bunun i¢in iyonofor madde baglanma merkezleri haricinde

cok sayida lipofilik gruplar da bulundurmalidir (Coldur, 2011).

1.7.2. Iyon secici elektrotlarin performans 6zellikleri

1.7.2.1. Secicilik

Sadece tek bir iyonik tiirii 6lgebilen iyon-segici elektrot yoktur. A iyonunu
6l¢mek i¢in kullanilan bir elektrot B iyonuna da duyarli olabilmektedir. Diger iyonlarin
varlig1 elektrot performansint 6nemli Slgiide etkiler. Bu iyonlarin girisimi, elektrot
membranin yapisina bagli olarak c¢esitli sekillerde olabilmektedir (Tiirkmen, 2010).

Segicilik ilk kez Nikolski tarafindan hidrojen ve sodyum iyonlarina duyarlilik
gosteren cam elektrot i¢cin kullamilmistir. Elektrot potansiyeli, segicilik katsayilari

kullanilarak “Es. 1.7”’deki Nikolski-Eisenman esitligi ile ifade edilmektedir.
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E = E° + 2Zlogla, + Lk} agt/*®)] (1.7)

aa = Olgiilecek iyonun aktivitesi
ag = Girisim yapan iyonun aktivitesi
Za, Zg = Herbir tiirtin yiikii
k5% = Secicilik katsay1si

Iyon segici elektrotlarin secicilik katsayilarmin hesaplanmasi, temelde karisik
cozelti ve ayr1 ¢oOzelti metotlart olmak iizere iki farkli yontem kullanilarak
yapilmaktadir. Bu yontemler de kendi iglerinde farkli hesaplama sekilleri icerir
(Umezawa ve ark., 2000). Nikolski-Eisenman esitligine gore elektrotlar sadece ana iyon
icin degil, girisim yapan iyonlar i¢in de Nernst cevabi sergiler. Potansiyometrik segicilik
katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan ¢ogu deneysel yontem bu esitlige dayanir

(Tirkmen, 2010).
1.7.2.2. Tayin limiti

IUPAC gore tayin limiti, diisiik derisimlerde hiicre EMK’nin ortalama EMK
degerinden saptig1 sartlar altindaki derisimdir. Bircok iyon-secici elektrot i¢in tayin
limiti 10° mol.L™ olup bazilarinda, 10® mol.L™"’¢ kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda
bulunan girisim yapan iyonlar ve molekiiller ile ters yonde etkilenir (Sokalski, 1999).

Sekil 1.4.’te tayin limitinin nasil belirlendigi grafik iizerinde gosterilmistir.

Potansiyel

ortalama ve

std hata

Tayin hmiti

-
L

log ai

Sekil 1.4. Tayin limiti belirlenmesi (Tiirkmen, 2010).
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1.7.2.3. Cevap zamani

IUPAC’a gore bir ISE’un cevap zamani, iyon-segici elektrot ile referans
elektrodun (ISE hiicresi) analit iceren bir ¢dzeltiye daldirildiktan sonra potansiyelinin
kararli hal degerine ulasmasi i¢in gecen siiredir. Kararli hal degerine ulasilmas1 demek,
egimden beklenen potansiyel degerine (t*) £1 mV yakinlikla ulasilmasi veya bu degerin
% 90’ma (tgo) ulasilmasi demektir. Bazi durumlarda beklenen degerin % 63’line (ts3)
veya % 95’ine (tgs) ulasilmasi, kararli hal degerine ulasildigi anlamina gelebilir. Sekil

1.5’ de IUPAC’ a gore cevap zamani grafiksel olarak gosterilmistir (Dalkiran, 2009).

Denge

Y95

Potansivel (mV)

" -

Sekil 1.5. IUPAC’a gore cevap zamani (Topcu, 2009).

1.7.2.4. Tekrarlanabilirlik

Hazirlanan iyon segici elektrotlarin tekrarlanabilir potansiyeller vermesi, analiz
sirasinda hatalarin en aza indirillmesi ve analizin giivenligi yoniinden istenen bir
niteliktir. Tekrarlanabilirlik, standart ¢ozeltilerde okunan bir seri potansiyel degerinin
standart sapmasidir (Buck ve Lindner, 1994). A iyonuna segici bir elektrodun

tekrarlanabilirligini gosteren temsili bir grafik Sekil 1.6’da goriilmektedir.
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Sekil 1.6. A tiirline segici bir elektrodun 1.0% 103 ve 1.0x10* M A ¢ozeltilerinde Olgiilen
potansiyel degerlerinin tekrarlanabilirligi (Boz, 2015).

1.7.2.5. Dogrusal calisma arahgi

Tayin edilebilen en kiiclik analit derisiminden (LOQ), kalibrasyon egrisinin
dogrusalliktan sapma gosterdigi (LOL) derisime kadar olan aralik dogrusal ¢alisma
aralig1 olarak tanimlanir. Dogrusal ¢aligma araliklar ¢izilen kalibrasyon grafiklerinden

bulunabilmektedir (Skoog ve ark., 1990). Sekil 1.7°de dogrusal ¢alisma araligi grafigi

gosterilmistir.

Z

Paotanstyel (mV)

-

m
1
|
|
o
<
|
!

I ! CimoliL)

Tawin Crogrusal
Latmiti Cevap St

Sekil 1.7. Dogrusal ¢alisma aralig1 (Eren, 2006).

1.7.2.6. Kullanim omrii

ISE’larin potansiyelde onemli bir degisiklik gdzlenmeksizin uzun siire

kullanilabilmeleri istenir. Elektrot Oomril, ticari elektrotlarda ilk kullamimlarindaki
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egimin % 70’ine indigi siire olarak kabul edilir. Elektrotlarin 6mriinii, kullanim sayisina
bagl olarak, duyarliligt ve dogrusal calisma aralifindaki degisim belirler. PVC
membran elektrotlarin Omriine etki eden en Onemli faktér membran bilesenlerinin
¢ozeltiye sizmasidir (Dalkiran, 2009). Sekil 1.8’de Ag® segici bir elektrodun kullanim

omrii goriilmektedir.

Ooo——c——
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Zaman (giin)

Sekil 1.8. Ag” segici bir elektrodun kullanim émrii (Topcu, 2009).

1.7.2.7. pH ¢alisma arahgi

Elektrotlarin pH caligma araliklar1 genelde elektrodun secici oldugu ana iyonun
10' M, 102 M veya 10 M derisimini iceren tampon ¢ozeltilerde arastirilir. Tampon
cozeltilerin pH’s1 genelde 2-12 arasinda degisir. Bu ¢ozeltilerin potansiyelleri 6l¢iiliir ve
pH’a kars1 grafige cizilir. Potansiyelinde onemli bir degisimin olmadigi pH araligi
elektrodun pH ¢alisma araligi olarak alinir (Lindfors ve Ivaska; 2000). Sekil 1.9°da Ag*

secici bir elektrodun pH calisma araligi goriilmektedir.
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Sekil.1.9. Ag” segici bir elektrodun pH ¢alisma araligi (Topcu, 2009).

1.7.3. iyon secici elektrotlarin avantaj ve dezavantajlari

A- Avantajlari;

Elektrotlar, pek cok kimyasal tiir i¢in genis bir derisim araliginda dogrusal olarak
degisim gosterirler.

Numunenin bozunmasina neden olmazlar. Sadece numuneyi ihmal edilebilir 6l¢iide
kirletirler.

Elektrotlarin cevap siireleri genellikle kisadir (saniye ve dakika seviyelerinde).

Bu nedenle klinik ve endiistriyel numunelerin tayininde kullanilmaktadilar.
Spektrofotometrik olgiimlere uygun olmayan, koyu renkli ve bulanik ¢ozeltiler
elektrotlarla kolaylikla dl¢iilebilirler.

Elektrotlar, kromatografik ve akis enjeksiyon analiz yontemlerinde dedektor olarak
kullanilabilirler.

Hem pozitif hem de negatif iyon derisimini 6lgebilirler.

Hazirlanmasi, kullanilmasi kolay ve ekonomiktir. Tamamuyla kat1 hal kontakt ve jel
dolgulu modelleri saglam ve kararlidir (Topcu, 2009; Gokdai, 2011).

B- Dezavantajlari;

Elektrotlar1 hazirlarken ve elektrotlarla ¢alisilirken olumlu sonug¢ elde edebilmek

icin ¢ok dikkatli olmak gerekir.
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—  lIyon segici elektrotlarla yapilan dl¢iimlerin kesinligi nadiren % 1 den daha iyi olup,
genellikle daha dustiktir.
— Elektrotlar, potansiyellerin kararsiz olmasina ve kaymasia yol agacak sekilde,

proteinler ve diger organik maddeler vasitasiyla kirlenebilirler.

Bazi iyonik tiirler girisim yapar veya elektrotlari zehirlerler.

— Elektrotlar kompleks halinde olmayan iyonlara cevap verirler. Bu nedenle iyon
secici elektrotlarla yapilan oOl¢limler, ortamda ligant bulunmamasini, varsa da
varolan ligantlarin maskelenmesini gerektirir.

— Analiz islemlerinin dogrulugu agisindan dlgiimler esnasinda ortamin iyonik siddeti

sabit tutulmalidir (Topcu, 2009; Gokdai, 2011).

1.7.4. Iyon secici elektrotlarin uygulamalar

Iyon segici elektrotlar genellikle dort farkli analitik uygulamada yaygin olarak
kullanilir. Bunlar;
- Dogrudan ol¢timlerde,
- Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalariin tayininde,
- Denge sabiti ve buna baglifiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

- Hareketli ortamlarda dedektor olarak kullanilirlar (Eren, 2006).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Sunset yellow tayini ile ilgili literatiir calismalarinin bir kismi asagida
Ozetlenmistir.

Capitan ve ark. (1997), kat1 faz spektrofotometrisi kullanarak, sunset yellow
FCF ve Quinoline Yellow renklendiricilerinin es zamanli olarak belirlenmesi i¢in bir
yontem gelistirmislerdir. Renklendiricileri Sephadex DEAE A-25 jeli i¢inde pH 5.0'de
izole etmislerdir. Bir renklendirici sistemi, 1 mm'lik bir silis hiicresine doldurmuslar ve
spektrumlar1 bir kore karst 400 ile 600 nm arasinda kaydetmislerdir. Istatistiksel
sonuglar en azindan kismen kareler (PLS) ¢ok degiskenli kalibrasyon ile saglamislardir.
PLS-2 metodunu kullanarak optimize edilmis matris yapay karisimlardaki ve ticari
alkolsiiz igecekler renk vericilerini belirlemiglerdir.

Doka ve ark. (2005), goriintir dalga boyunda fotoakustik (PA) spektroskopisinin,
efervesan ¢ok vitaminli tabletlerde sunset yellow (E110) rengin miktarinin belirlenmesi
icin uygun oldugunu gostermislerdir. E 110°u igeren tozlastirilmis tabletlerdeki
Olctimler, 480 nm'de sentetik renkte dalga boyu gozle goriiliir bir absorbans
gostermistir. Elde edilen PA verileri, yaygin yansima spektroskopisi ve konvansiyonel
spektrofotometri ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Basit olmasi, 6rnekleme
kolaylig1 ve hizli tepki, PA tekniginin en dnemli avantajlaridir. Duyarlilik bakimindan,
ic yontemin performansi karsilastirilabilir.

Giiler (2012), sunset yellow’un tavuk embriyosu deri ve barsak mast
hiicrelerinde degraniilasyon etkilerini incelemislerdir.

Kus (2013), calismasinda, Brilliant Blue ve sunset yellow renklendirici gida
katki maddelerinin periferal kan lenfositlerinde genotoksik testlerini gerceklestirerek
tayinini gerceklestirmislerdir.

Bisgin ve ark. (2014), kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile ayirilip zenginlestirdiken
sonra ilaglarda ve gidalarda sunset yellow’un tayinini gerceklestirmiglerdir. Amberlite
XAD-1180'e adsorbe olan iki yeni 6n konsantrasyon ve ayirma yontemi ve sunset
yellow boya spektrofotometrik belirlenmesi igin Amberlite XAD-16 polimerik regineler

gelistirilmislerdir.
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Berktay (2014), sunset yellow’un ( E110), tavuklarin timus ve bursa fabriciisinin
embriyonik gelisimi lizerindeki etkisini histolojik ve enzim histokimyasal yontemlerle
gerceklestirmislerdir.

Sun ve ark. (2016), nano-yapili bir resorsinol-formaldehit reginesi ile
degistirilmis bir karbon pasta elektrodunu kullanarak sunset yellow tayinini
gerceklestirmislerdir. Karbon pasta eletrodun pH degerinin etkileri, miktar1 RF polimer,
birikim potansiyeli ve zaman1 optimize edilmistir. Karbon pasta eletrodu 0.3 ile 125 nM
konsantrasyon araliginda SY i¢in dogrusal bir cevap vermistir. Tayin sinir1 2 dakikalik
biriktirme siiresinden sonra 0.09 nM’dir. Elektrot, atiksularin ve igeceklerin
numunelerinin analizi i¢in uygulanmis ve sonuglarin HPLC ile elde edilenlerle tutarh
oldugunu goérmiislerdir.

Yuan ve ark. (2016), karbon noktalarinin floresan giderimi iizerine dayal
alkolstiz igeceklerde sunset yellow’un tayini i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Floresan
karbon noktalari, havada N- (2-hidroksietil) etilen diamin triasetik asitin 1sitilmasi ile
hazirlanmistir. Karbon noktalari boyutlar1 aynidir ve sadece suda ¢ok ¢oziinmezler.
Maksimum uyarilma ve emisyon dalga boyunda sirasiyla 366 nm ve 423 nm'de ve
uyarma dalga boyuna bagli emisyon Ozellikleri ile gii¢lii mavi fliiorese sahiptirler.
Uyarma ve emisyon 303 nm ve 430 nm'de dalga boyu secici olarak karbon noktalarinin
fliioresanin1 sondiiriilmiis gida renklendiricisi olan sunset yellow ve karbon nokta
arasindaki etkili florasan rezonansenerji transferi gerc¢eklestirmislerdir. Bu 0.3 ila 8.0
umol Lt konsantrasyon aralifinda sunset yellow’un tayini i¢in bir yontem planlamak
icin kullanmuslardir. Tayin limiti 79.6 nmol L™ olarak hesaplamislardir.

Rovina ve ark. (2016), sunset yellow’un tayini igin ekstraksiyon ve analitik
yontemler iizerine bir derleme yapmuslardir. Sunset yellow (E110), suda c¢oziinen
turuncu-kirmiz1 renkli toz ve estetik amagl gida sanayinde yaygin olarak kullanilan
sentetik azo boyasidir. Sunset yellow'un asir1 tiketiminde duyarlilik reaksiyonu,
hiperaktivite ve hiicresel bagisiklig1 lizen etkisi gibi yanitlar, olumsuz saglik etkilerinin
bir 6rnegidir. Endise nedeniyle bu olas1 saglik sorunlar1 hakkinda, Diinya Saglik Orgiitii
(DSO) Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ile uluslararasi kabul goéren azami standard:
olusturulmustur. Alimentarius tabanli bu boya igin yiyecek ve igecek gesitlerinde belirli
seviyelerde izin verilmistir. Kabul edilebilir giinliikk alim miktar1 (ADI) sunset yellow
Avrupa Gida Giivenligi tarafindan belirlenmistir. Otorite (EFSA) giinde 4 mg / kg
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bw'dir. Son zamanlarda sunset yellow'un tayini i¢in rapor edilen birkag¢ analitik yontem
bulunmaktadir. Burada sunset yellow’un analizinde uygulanan mevcut analitik
yontemleri derlemislerdir. Bu yontemler; yliksek performansli sivi kromatografisi,
elektrokimyasal sensor, spektrofotometrik, sivi kromatografi tandem kiitle
spektrometresi, kilcal elektroforez, ince tabaka kromatografi ve immiinolojik
yontemleridir. Kisa bir agiklama kati faz gibi farkli ekstraksiyon yontemlerinin
kullanim1 iizerine, Sivi-sivi, ultrason yardimli ve bulut noktas: ekstraksiyonu
sunulmustur. Bu nedenle, bu derleme raporu, sunset yellow’un etkili ekstraksiyonu igin
ve ticari yiyecek igecek liriinlerinde sunset yellow’un tayini igin analitik yontemlerin

belirlenmesinde bir kilavuzdur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tetrahidrofuran (THF), yiiksek molekiil agirlikli polivinilkloriir (PVC), o-
nitrofeniloktileter (O-NPOE), dibiitilftalat (DBP), potasyum tetrakis(4-klorofenilborat)
(KTpCIPB) ve grafit fluka (Bucks, Switzerland) firmasindan elde edildi. Sunset yellow
(SY), Metiltrioktil amonyum kloriir (MTOAK), dioktilsebakat (DOS), Tris, Tris
hidrokloriir, HCI, HsPO4 ve NaOH Sigma-Aldrich (Almanya) ve sekerler marketlerden
temin edildi.

Kati-kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (TP3100) Denlaks (Tiirkiye),
sertlestirici (Desmodur RFE) Bayer (Almanya) firmasindan temin edildi. Calismadaki
¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan biitin  tuzlar Sigma-Aldrich (Almanya)

firmasindan temin edildi. Biitiin ¢ozeltiler 18,3 MQ deiyonize saf su ile hazirlandu.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik &lciimler, Prof. Dr. Ibrahim Isildak tarafindan gelistirilen
laboratuvar yapimi bilgisayar kontrollii potansiyometrik Ol¢tiim sistemi kullanilarak
gerceklestirildi. Biitlin potansiyel ol¢iimlerinde referans elektrot olarak Gamry (ABD)
marka Ag/AgCl elektrot kullanildi Sekil 3.1 de gosterlmistir. pH Ol¢limleri masa tistii
OHAUS 6l¢iim cihaziyla gergeklestirildi.
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Gok Kanallt
Potansivometre

i Sunset Yellow
Referans Elektrot Secicl Elektrot

Sekil 3.1. Potansiyometrik 6l¢lim sistemi.

3.3. Standart Cozeltiler

Olgiimlerde kullamlan standart ¢dzeltiler, analitik saflikta maddeler kullanilarak
hazirland. ilk olarak, her bir tiirin pH = 7.4 Tris tamponunda 5.0x10% M derisimde
standart c¢oOzeltileri hazirlandi. Daha sonra bu ¢o6zeltilerin ¢alismada ihtiya¢ duyulan
derisimlerdeki standart cozeltileri, baslangicta hazirlanan 5.0x10% M derisimdeki

standart ¢ozeltilerinin pH = 7.4 Tris tamponu kullanilarak seyreltilmesi ile hazirlandi.

3.4. Tampon Cozeltinin Hazirlanmasi

Tampon ¢o6zelti, 1.21 g Tris bir miktar deiyonize su igerisinde ¢oziiliip 7.9 g Tris
HCI eklenip karistirilarak ¢oziiliir ve pH 7.4 e ayarlandiktan sonra deiyonize su ile 1

litreye tamamlanarak hazirlandi.
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3.5. Elektrotlarda fyonofor Madde Olarak Kullamlan Iyon Ciftinin Sentezi

Iyon giftlerinin sentezinde kullanilan iyon cifti olusturucu ajanlarin kimyasal

yapilart Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Y Et ~
- A
HD)J\# N ., +/“‘-~/h_h—/
N=N —
\ i» f—d’h/

D\ — '_—h’//
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NaO O

Sunset Yellow Metiltrioktilamonyum kloriir

Sekil 3.2. Sunset yellow ile iyon ¢ifti olusturmada kullanilan metiltrioktilamonyum
Kloriiriin kimyasal yapilari.

Elektrotlarin yapisinda iyonofor madde olarak kullanilan iyon ¢iftinin sentezi

asagida verilmistir.

Sunset yellow-Metiltrioktilamonyum (SY-MTOA) iyon gifti: 10% M sunset
yellow iceren ve siirekli olarak karigtirilan ¢6zeltinin 10 mL’sinin iizerine 102 M
Metiltrioktilamonyum kloriir ¢ozeltisinin 10 mL’si yavas yavas ilave edildi. Olusan
cokelek 5 defa yikanip 4000 rpm ‘de 5’er dakika santiiriifiij edilip oda kosullarinda
karanlikta kurumaya birakildi. Kurutulduktan sonra dogrudan iyonofor olarak

kullanildi.

3.6. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calismada sunset yellow’un, SY-MTOA iyon cifti, iyonofor madde olarak
degisik oranlarda kullanilarak  SY-segici elektrot olusturuldu. Elektrotlarin
olusturulmas1 genel olarak iki basamaktan meydana gelmektedir. ilk basamak

membranlarin kaplanacagi yiizeyi meydana getiren kat1 kontaktlarin hazirlanmasi, ikinci
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basamak da SY-MTOA iyon ¢iftini iceren membran kokteyllerinin hazirlanarak bu kati
kontakt yiizeylere kaplanmasi islemlerinden olugmaktadir.

Kat1 kontaktlarin hazirlanmasi: Kati kontaktlar % 50 (a/a) grafit, % 35 (a/a)
epoksi ve % 15 (a/a) sertlestirici igeren homojenize edilmis karisima bakir tellerin agik
uclarindan birinin daldirilmasi ve daha sonrada oda kosullarinda 24 saat kurutulmasiyla
hazirlandi.

PVC membranlarin hazirlanmasi: Tiim PVC mebranlar sabit olarak % 32 PVC
icermektedir. PVC membranlarin geri kalan bilesimleri farkli tiplerde plastiklestiriciler,
iyon ¢ifti, bazen de iyoniklestirici bilesenden meydana gelmistir. Membranlar, 100
mg’lik toplam membran kiitlesinin 2 mL THF de ¢6ziilmesiyle hazirlanmistir.

PVC membranlarin kati kontakt ylizeylere kaplanmasi: Kat1 kontakt yiizeyler
hazirlanan PVC membran kokteyllerinin igerisine birka¢ kez daldirilarak kaplandi ve en
az 24 saat boyunca oda kosullarinda kurumaya birakildu.

Elektrotlarin sartlandirilmasi: Elektrot membranlar1 kurutulduktan sonra sulu
¢Ozeltide alman Ol¢liimlerde 20 mL 10% M sunset yellow c¢ozeltisinde, tamponda
almacak olciimlerde ise, 102 M sunset yellow igeren 20 mL’lik pH=7.4 Tris
tamponunda hazirlanan standart ¢ozeltinin iginde 12 saat siiresince daldirilarak
sartlandirildi ve oOl¢iime hazir hale getirildi. Elektrotlar kullanilmadigi zamanlarda
karanlikta laboratuvar kosullarinda saklandi. Her Olgiim islemine baslamadan once

elektrotlar sartlandirma ¢ozeltisinde yarim saat siiresince bekletildi.



4. BULGULAR

Bu caligmada, sunset yellow tayini i¢in sunset yellow-secici elektrot
gelistirilmesi amaciyla, sunset yellow ile Metiltrioktilamonyum kloriiriin olusturdugu
iyon ¢ifti, iyonofor olarak kullanildi. En uygun plastiklestirici tilirii ve en uygun yiizdesi,
iyon cifti ylizdesi ve ayrica, iletkenlik arttiricinin en uygun orani arastirildi ve optimum
membran bilesimi belirlendi. Optimum membran bilesimi kullanilarak hazirlanan sunset
yellow-segici elektrot i¢in potansiyometrik performans 6zellikleri (pH ¢alisma araligi,
dogrusal c¢alisma araliklari, gozlenebilme sinirlari, duyarhiliklar, cevap siireleri,
tekrarlanabilirlikleri ve bazi katyonlar ile organik molekiillere karsi segicilikleri)
arastirildi. Son olarakta, hazirlanan elektrodun analitik kullanilabilirligini arastirmak

amaci ile seker numunesinde potansiyometrik sunset yellow tayini gerceklestirildi.

4.1. Optimum Membran Bilesiminin Arastirilmasi

PVC membran iyon segici elektrotlarin  olusturulmasinda, iyonofor,
plastiklestirici, iyoniklestiricinin tiirii Ve bu bilesenlerin ve PVC’nin oranlar1 elektrodun
potansiyometrik performans ozelliklerini belirleyen en onemli faktorlerdir. Bundan
dolay1, en iyi potansiyometrik performans ozelligi gosteren elektrodun tespit edilmesi
icin, SY-MTOA iyon ¢iftinin oranlar1 ve diger parametreler degistirilerek farkli
membran bilesimleri hazirlandi. Bu membranlar ile hazirlanan elektrotlarin
potansiyometrik performans ozellikleri (egim, tayin limiti, dogrusal c¢alisma aralig1 ve
kalibrasyon dogrusu igin R? degeri) incelendi. SY-MTOA iyon cifti kullanilarak

hazirlanan 27 adet elektrot membraninin bilesimi Cizelge 4.1° de verilmistir.
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Cizelge 4. 1. Iyonofor olarak SY-MTOA iyon cifti kullanilarak hazirlanan elektrotlarin
membran bilesimleri

Bilesim (% mg)

Eﬁiﬁ; g‘\’f&f;’g no PVC% NPOE% DBP% — DOS%  KTPCIPB
Al 1 32 : - 66 1
A2 1 32 i - 67 i
A3 1 32 i 66 : 1
Ad 1 32 i 67 i ]
A5 1 32 67 - i i
A6 1 32 66 - i 1
A7 3 32 65 ; i i
A8 3 32 64 ; i 1
A9 3 32 i 65 i i
A10 3 32 i 64 i 1
ALl 3 32 i - 65 i
A12 3 32 i ; 64 1
A13 5 32 62 ; i 1
Al4 5 32 63 - i i
A5 5 32 i - 63 i
AL6 5 32 i ; 62 1
AL7 5 32 i 63 : i
A18 5 32 i 62 : 1
A19 3 32 64.9 - : 0.1
A20 3 32 64.8 ; i 0.2
A2l 3 32 64.7 ; i 0.3
A22 3 32 64.6 - : 0.4
A23 3 32 64.5 - : 0.5
A24 3 32 64.4 - i 0.6
A25 3 32 64.3 - i 0.7
A26 3 32 64.2 - : 0.8
A27 3 32 64.1 - : 0.9

4.2. SY-Secici Elektrodun Potansiyometrik Performans Ozellikleri

4.2.1. Sunset yellow-secici elektrodun kalibrasyon egrisinin cizilmesi, egimi, tayin
sinir1 ve dogrusal calisma araliginin belirlenmesi

Gelistirilen elektrotlarin potansiyometrik performans Ozelliklerini belirlemek
icin, deiyonize suda 5.0x10% M - 1.0x10° M sunset yellow ¢ozeltileri hazirlandu.
Sunset yellow ¢6zelti serisine SY-segici elektrot ve referans elektrot olarak kullanilan
Ag/AgCl referans elektrot daldirilarak potansiyometrik bir hiicre olusturuldu. Hiicrenin

potansiyel Glglimleri kalibrasyon igin hazirlanan her bir sunset yellow ¢ozeltileri igin
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yapildi. Elde edilen kalibrasyon grafiklerinden her bir elektrodun egimi ve dogrusal

calisma aralig, R? degerleri hesapladi. Sonuglar, Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Iyonofor olarak SY-MTOA iyon cifti kullanilarak hazirlanan elektrotlarin
potansiyometrik performans 6zellikleri

Egim,

Elektrot ~ mV/10 kat Dogrusal calisma R? Tayin siiri, M

numarasli derisim arahigi, M

degisimi

Al 13.5 5.0x102-1.0x10™ 0.8998 1.0x10™
A2 22.9 5.0x102-1.0x10°° 0.9840 1.0x10°
A3 10.8 5.0x102-1.0x10° 0.9623 1.0x10°®
Ad 18.2 5.0x102-1.0x10™ 0.9880 1.0x10™
A5 29.6 5.0x102-1.0x10™ 0.9725 1.0x10™
AB 29.1 1.0x10%1.0x10™ 0.9639 1.0x10™
A7 26.9 1.0x10%-1.0x10°® 0.9465 1.0x10°®
A8 30.8 5.0x102-1.0x10™ 0.9912 1.0x10™
A9 25.1 1.0x10%1.0x10™ 0.9766 1.0x10™
A10 21.2 1.0x10%1.0x10° 0.9401 1.0x10°
All 27.7 1.0x102-1.0x10™ 0.9696 1.0x10™
Al2 21.2 1.0x102-1.0x10™ 0.9274 5.0x10°
Al3 23.4 5.0x102-1.0x10™ 0.9522 5.0x10°
Al4 22.9 5.0x102-1.0x10°° 0.9903 5.0x10°
Al5 31.6 1.0x10%-1.0x10™ 0.9756 1.0x10™
Al6 30.3 1.0x10%1.0x10™ 0.9831 1.0x10™
Al7 31.9 1.0x102-1.0x10°° 0.9832 1.0x10°
Al18 33.3 1.0x102-1.0x10™ 0.9707 1.0x10™
A19 27.4 1.0x10%1.0x10° 0.9870 1.0x10°
A20 28.5 5.0x102-1.0x10° 0.9945 1.0x10°
A21 31.6 5.0x10%-1.0x10° 0.9862 1.0x10°
A22 29.0 5.0x10%-1.0x10° 0.9632 1.0x10°
A23 47.7 5.0x102-1.0x10° 0.9974 1.0x10°°
A24 26.6 1.0x10%-1.0x10°° 0.9819 1.0x10°°
A25 325 1.0x10%-1.0x10°° 0.9624 1.0x10°°
A26 225 5.0x102-1.0x10° 0.9882 1.0x10°
A27 28.0 1.0x10%1.0x10° 0.9919 1.0x10°

4.2.2. Sunset yellow-segici elektrodun pH calisma arahiginin belirlenmesi

Sunset yellow-segici elektrodun pH ¢aligsma araligini belirlemek amaciyla 50 mL
deiyonize suda hazirlanmis olan 10° M sunset yellow ¢ozeltileri belli bir hizda
karistirtlip, referans elektrot, A-20 sunset yellow segici elektrot ve pH elektrot, es

zamanli olarak daldirildi. Sunset yellow c¢ozeltisine 102 M HClI’den ve 107 M
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NaOH’den azar azar eklenerek, her asit ve baz eklendiginde ¢ozeltinin pH’s1 ve okunan
potansiyel degerleri kaydedildi. Okunan pH degerine karsilik, elde edilen potansiyel
degerleri grafige gecirildi. Elde edilen grafik Sekil 4.1°de verilmistir. Grafikten de
goriildiigii gibi pH=6.4-9.1 araliginda iyon secici elektrot sisteminden okunan
potansiyel degerleri onemli derecede degismemistir. Bu durum bize pH=6.4-9.1
araliginda elektrodun potansiyometrik cevabinin hidronyum iyonundan etkilenmedigini
fakat, yiikselen pH degerlerinde elektrot potansiyellerinin hizla azalmaya basladigi

goriilmektedir.

2830
2825 X
2820 ,
2815 o ses’ ~—
T 2810 - v
o 2805 - :
2800 ¢
2795 N,
2790 ¢
2785

pH
Sekil 4.1. SY-secici elektrodun pH ¢aligsma araligi.

4.2.3. Tamponda sunset yellow segici elektrodun potansiyometrik performansi

En iyi analitik 6zellikleri sergileyen polimer membran bilesimleri A20, A21 ve
A22 olmustur. A20, A21 ve A22 sunset yellow se¢ici elektrot kullanilarak pH = 7.4 Tris
/ Tris HCI tamponunda elde edilen potansiyometrik performans ozellikleri asagidaki
cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. A20, A21 ve A22 sunset yellow secici elektrotun pH = 7.4 Tris / Tris HCI
tamponunda elde edilen potansiyometrik performans 6zellikleri

Elektrot Dogrusal
Egim, mV Calisma Arahg, R? Tayin simir, M
numarasi M
A20 23.6 5.0x10-1.0x10° 0.9938 1.0x10°
A21 22.1 5.0x102-1.0x10° 0.9864 1.0x10°

A22 22.3 5.0x102-1.0x10° 0.9886 1.0x10°
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A20 membran kompozisyonu ile olusturulan sunset yellow segici elektrot kullanilarak
pH = 7.4 Tris / Tris HCI tamponunda 5.0x10 M, 1.0x10% M, 5.0x10° M, 1.0x10° M,
5.0x10" M, 1.0x10™* M, 5.0x10° M, 1.0x10° M sunset yellow cozeltileri i¢in elde
edilen potansiyel degerleri ve ilgili kalibrasyon grafigi sirastyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'te
gosterildi.

— ' ]
27

For

my

e J" -
rm _I

Tay 5 T Fayi] 26 o) 00 1] 20 i)
Zpmpn, wn

Sekil 4.2. 5.0x10% M, 1.0x102 M, 5.0x10° M, 1.0x10° M, 5.0x10* M, 1.0x10™* M,
5.0x107° M, 1.0x10° M sunset yellow ¢ozeltilerinde pH 7.4 Tris
tamponunda sunset yellow segici elektrodun potansiyometrik davranisi.

2820 -
y = -23,588x + 2689,9
R?=0,9938

2800 -

2780 -

2760 -

E, mV

2740 -

2720

2700 T T T T 1
-6 -5 -4 3 -2 -1

Log [SY]

Sekil 4.3. 5.0x10% M, 1.0x102 M, 1.0x10° M, 1.0x10* M, 1.0x10° M sunset yellow
¢ozeltilerinde pH 7.4 Tris tamponunda Sunset yellow segici elektrodun
kalibrasyon egrisi.
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4.2.4. Tamponda sunset yellow segici elektrodun cevap siiresinin belirlenmesi

Elektrodun cevap siiresinin belirlenmesi i¢in 10° M ve 10* M pH 7.4 Tris
tamponunda hazirlanmis olan Sunset yellow c¢ozeltilerine A20 Sunset yellow segici
elektrot daldirilarak, ¢ozelti sabit hizla karistirtlirken, potansiyelin kararli hale gelmesi
icin gerekli stireler kaydedildi (tgs). Cevap siiresi, potansiyellerin kararli hale geldigi
ortalama siire olarak belirlendi. Sekil 4.4’de 10* M ve 10° M sunset yellow
cozeltilerinde elektrodun dengeye gelme siiresi goriilmektedir. Elektrodun ortalama

cevap siiresi yaklasik 5 sn olarak hesaplandi.

my

T G e R
e, w0

Sekil. 4.4. A-20 sunset yellow-secici elektrodunun 10* M, 10° M sunset yellow
cozeltileri i¢in, cevap zamani grafigi

4.2.5. Sunset yellow-segici elektrodun tekrarlanabilirliginin belirlenmesi

Sunset yellow-seg¢ici elektrodun tekrarlanabilirligini belirlemek amaciyla, en iyi
sonug aldigimiz A-20 elektrodunun pH 7.4 Tris tamponunda hazirlanmis olan 10 M,
10° M ve 102 M sunset yellow ¢ozeltilerinde art arda lgiimleri alindi. A-20 elektrodu
icin elde edilen potansiyel dl¢limleri Cizelge 4.4°te, tekrarlanabilirlik grafigi ise Sekil

4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. A-20 SY-segici elektrodunun 10 M, 10° M ve 102 M c¢ozeltilerinde
tekrarlanabilirligi.

Cizelge 4.4. A-20 elektrodunun 102 M, 10° M ve 10 M sunset yellow ¢ézeltilerindeki
tekrarlanabilirlik sonuglari

Sunset yellow

Potansiyel, mV X+S
Derisimi(mol/L)
107 2732 2732 2733 2733 2733  2732.6+0.5
10° 2752 2752 2752 2752 2752 2752+ 0
10* 2773 2773 2773 2773 2773 2773+ 0

4.2.6. SY-secici elektrodun segiciliginin belirlenmesi

Sunset yellow segici elektrodun cevabina girisim yapabilecek iyonlarin etkilerini
belirlemek amaciyla ayr1 ¢ozelti metodu (Ea=Eg) ile bu iyonlara karsi segicilik
katsayilar1 hesaplandi. Secicilik sabitlerinin hesaplanmasinda girisim yapan iyonlarin
1x10% M ¢ozeltilerinde okunan potansiyel degerlerine karsilik gelen sunset yellow’un
derisimleri kalibrasyon egrisi kullanilarak tespit edildi. Bozucu iyonun 1x1072 M
derisimi i¢in elde edilen potansiyel degerinin sunset yellow igin elde edilen kalibrasyon
egrisinde karsilik gelen derisim degeri secicilik sabiti hesaplama esitliginde yerine
konularak her bir bozucu anyon igin elektrodun segicilik sabiti belirlendi. Segicilik
sabitleri degerlendirildiginde elektrodun, Olciilen tiirlere karsit oldukca segici oldugu
goriildii. Segicilik sabitleri, Cizelge 4.5’te ve secicilige ait grafik ise Sekil 4.6’da

verilmistir.



Cizelge 4.5. Sunset yellow-segici elektrodun bazi anyonlara kars1 segicilik katsayilari
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Sekil 4.6. Sunset yellow-segici elektrodun sunset yellow ve bozucu tiirlere karsi

potansiyometrik davranisi.
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4.2.7. Sunset yellow segici elektrodun kullanim émriiniin belirlenmesi

SY-segici elektrodun kullanim Omriinii tespit etmek amaciyla, elektrodun
dogrusal calisma araligi olan 1.0x10°-5.0x102 M derisim araliginda sunset yellow-
secici elektrot ile her giin 6l¢iim alind1. Olgiimlerden dnce elekrot her defasinda 1.0x10°
> M pH 7.4 tris tamponunda hazirlanmis olan sunset yellow ¢ozeltisinde yarim saat
sartlandirildi. Elektrot kullanilmadig1 zamanlarda oda kosullarinda, karanlik bir ortamda
muhafaza edildi. Olgiim sonugclar dl¢iilen giine karsi elde edilen egim degerleri grafige

gegirilerek Sekil 4.7°deki grafik elde edildi.

25 ~

20 -

EmV

Log [SY]

Sekil 4.7. Sunset yellow-secici elektrodun kullanim 6mriinii gosteren grafik.

Grafik incelendiginde, elektrodun kullanim o&lglimlerinden elde edilen egim

degerlerinin dmriiniin 9 giin oldugu belirlenmistir.

4.3. Sunset Yellow Secici Elektrodun Elektroanalitik Uygulamasi

Marketten alinmis olan 5 seker tartilip ezilip ortalama agirlik olan 2.348 g
agirhiginda almip 10 mL pH’st 7.4 olan Tris tamponunda karistirilarak ¢oziilmiis ve
numune analizi UV spektroskopik yontem ile 482 nm’de ve Potansiyometrik yontem ile

yapilmistir. Sonug Cizelge 4.6 ‘da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Sunset yellow-segici elektrodun UV ve Potansiyometrik yontem ile
numune analiz sonucu (n=5)

Potansiyometri

Ornek UV (mg/mL) (mg/mL)

Seker 0.01312+0.00008 0.01316+0.0001 0.545

Sonuglar ortalama+standart sapma olarak verilmistir. Elde edilen 8 serbestlik dereceli
iki tarafli t istatistik degeri olan 0.545 degeri % 95 giiven sinirlarinda kabul edilen P
degeri olan 0.05’ten biiyiikk oldugu igin yoOntemlerin ortalamalar1 arasindaki fark
istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).



5. TARTISMA VE SONUC

Sunset yellow’un Metiltrioktilamonyum kloriir ile hazirlanan SY-MTOA iyon
ciftinin kullanilmasiyla hazirlanan sunset yellow secici potansiyometrik elektrotlarin
potansiyometrik 6zellikleri incelendiginde, % 3 SY-MTOA, % 32 PVC, % 64.8 NPOE
ve % 0.2 KTPCIPB iyoniklestirici membran bilesimine sahip A20 numarali elektrodun
oldugu belirlenmistir. Elektrodun yaygin olarak kullanilan anyonik tiirlere kars1 oldukca
secici potansiyometrik davranis sergiledigi belirlenmistir. Bu 6zelligi ile gelistirilen
elektrot, karmasik matriks ortamlarinda sunset yellow’un direkt olarak dogru, hassas ve
giivenilir bir sekilde tayinini miimkiin kilmaktadir. Elektrodun cevap siiresi ortalama 5
sn’dir ve sunset yellow’un olduk¢a hizli tayinine imkan vermektedir. Elektrodun 9 giin
boyunca dogrusal calisma aralifindaki egimde herhangi bir degisiklik olmadan
kullanilabilirligi, 9 gilinden sonra dogrusal calisma araliginin azaldigi ve egiminin
distiigii gozlenmistir. Bu nedenle elektrodun kullanim 6émrii 9 giin olarak belirlenmistir.
Ayrica gelistirilen elektrot pH= 6.4-9.1 aralifinda c¢ozeltilerin hidronyum iyonlari
degisiminden etkilenmeden potansiyometrik cevap sergilemistir ve elektrodun pH
caligma araligr pH= 6.4-9.1 olarak belirlenmistir.

Gelistirilen elektrot, sunset yellow iceren marketten temin edilen sekere
uygulanmigtir. Sekerdeki sunset yellow miktar1 hem potansiyometrik hem de UV
spektroskopisi yontemi ile belirlenip karsilastirma yapilmistir. UV ve potansiyometrik
yontemlerin ortalamalar1 arasindaki fark istatiksel olarak Onemli bulunmamistir
(P>0.05). Sonuglar birbiri ile uyum igerisindedir. Sunset yellow segici elektrot, sunset
yellow miktarinin belirlenmesi ¢alismalarinda basariyla uygulanmstir.

Gelistirilen elektrodun hazirlaniginin basit olusu, maliyetinin diisiik olmasi, hizli,
duyarli ve oldukga se¢ici dl¢iimler sunmasi, genis bir dogrusal ¢alisma aralig1 ve diisiik
tayin smnir1 gibi avantajlara sahip oldugundan, daha pahali, zaman alict Slgiimler
gerektiren, kati1 faz ekstraksiyon yontemi (Bisgin ve ark., 2015), yiiksek performansh
stvi kromatografisi (Sha ve ark., 2015), voltametri (Dominguez ve ark., 1990; Nevado
ve ark. 1997; Ni ve Bai, 1997) gibi yontemlere alternatif olarak kullanilma
potansiyeline sahiptir. Ozellikle cevap siiresinin kisa olusu, akis enjeksiyon analizi gibi

otomatik sistemlerde dedektor olarak kullanilabilme potansiyeli sunmaktadir.
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