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OZET

Bu calismada, tereyagindaki palmitik asit tayini i¢in yeni bir elektroanalitik yontem
gelistirildi. Palmitik asitin susuz ortamdaki elektrokimyasal davranisi, kare dalga katodik
styirma voltametrisi (SWSV) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri ile incelendi.
Calisma elektrodunun, pH’ nin, biriktirme siiresinin ve sicakligin optimizasyonu yapildi.
Optimizasyon sonuglarina gore c¢alisma elektrodu; camsi karbon elektrot, pH:2,75,
biriktirme siiresi: 60 s, sicaklik 50 °C olarak belirlendi. Sadeyagda palmitik asit % 3,73
olarak tayin edildi. Bu yéntemle gozlenebilme smir1 (LOD) 7,7x10° M, tayin simiri
(LOQ) 2,6x10® M olarak bulundu. Tereyagindaki katki1 maddesi olarak kullanilan tuzun
girisim deneyleri yapildi.
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ABSTRACT

In this study, a new electroanalytical method was developed for the determination of
palmitic acid in butter. The electrochemical behavior of palmitic acid in anhydrous
medium was investigated by Square Wave Cathodic Stripping Voltammetry (SWSV) and
Cyclic Voltammetry (CV) techniques. Optimization of working electrode, pH, deposition
time and temperature was made. According to the optimization results, the working
electrode; glassy carbon electrode, pH: 2,75, deposition time: 60 s, temperature was
determined as 50 °C. Palmitic acid in butter was determined as 3,73%. With this method,
the detection limit (LOD) was 7,7x10° M, and the detection limit (LOQ) was 2,6x10% M.
Interference experiments of salt used as an additive in butter were carried out.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
verilmistir.

Simgeler Aciklama

°C Santigrad

Co Derisim (mol/cm?)

D Difiizyon katsayis1 (cm?/s)
E Uygulanan potansiyel (V)
E1p Yar1 dalga potansiyeli (V)
Epa Anodik pik potansiyeli (V)
Epk Katodik pik potansiyeli (V)
Hz Hertz

Id Difiizyon akimi (nA)

Ipa Anodik pik akimi (puA)

Tpk Katodik pik akimi (pA)

M Molarite

mA Miliamper

mg Miligram

mL Mililitre

mM Milimolar

mV Milivolt

n Aktarilan elektron (mol)
nA Nanoamper

pa Palmitik asit

S Saniye

\ Potansiyel

w Dalga yiikekligi (cm)

nA Mikroamper

pL Mikrolitre

v Tarama hiz1 (mV/s)



Kisaltmalar Aciklamalar

ASV Anodik styirma voltametrisi

CE Calisma clektrodu

CSv Katodik styirma voltametrisi

CcVv Dontistimlii voltametri

DMSO Dimetil sulfoksit

FAO Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
LOD Gozlenebilme sinir1

LOQ Tayin sinir1

LSV Dogrusal siiplirme voltametrisi

RSD Bagil standart sapma

SPCE Ekran baskil1 karbon elektrot

SV Siyirma voltametrisi

SWSvV Kare dalga katodik s1yirma voltametrisi
SWv Kare dalga voltametrisi

TS Tiirk standartlar

TSE Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

VK3 2-metil-1,4-naftakinon



1. GIRIS

Elektrokimyasal analiz yontemleri; indirgenme ve yiikseltgenme davranigi tespit edilen
numuneler i¢in 6n zenginlestirme basamagina ihtiya¢ duyulmadan, yiiksek duyarlilik ve
secicilik 0zelligi ile ultra eser diizeydeki 6lclimlerde de rahatca uygulanabilmektedir.
Elektroanalitik kimyanin alt dali olan voltametri; farkli kimyasal ve biyolojik analizler i¢in
yiik transfer iligkilerinde nicel ve nitel bilgi saglamak adina hizli, hassas ve giivenilir bir

yontemdir [1].

Yuksek hassasiyet, portatiflik, diisiik maliyet, coklu numune ile ayn1 anda analiz yetenegi,
gelisen teknolojiye gore ayarlanma (¢alisma elektrotlarinin modifiyesi gibi; yeni nesil bor,
grafen ve altin modifiyeli caligma elektrotlari), organik ve inorganik numunelerin

analizinde ppb duzeylerinde tespit 6zellikleri ile voltametrik analizler umut vericidir [2].

Analitik tekniklerin duyarli ve kullamshlarindan olan, voltametrik teknikler, 10 mol/L
(g/L) ile 10" mol/L (ng/L) arahigindaki degisen derisimlerde; basit metal iyonlarini,
kompleks metal tiirlerini, inorganik anyonlar1 ve farkli tiirdeki organik bilesikleri tayin
etmek i¢in kullanilir. Ayrica, voltametri diger yontemlere gore daha ucuzdur ve basit

yapilidir [3].

Voltametrik caligmalarda; analitin, yari hiicre etkinligi gdzlemlenir. Prensip, ¢alisma
elektroduna uygulanan potansiyel degistirilerek farkli akim degerlerinin olusmasi ile
analitin derisimi hakkinda bilgi edinilir [4]. Voltametrik analizdeki veriler dogrultusunda

potansiyele karsi akim grafigi ¢izilerek voltamogram olusturulur [5].

Egrilerinin bigimi; itici gii¢ olarak potansiyel farka, yari hiicre ¢ozeltisinin karistirilmasina
ya da hareketsiz kalmasina baglidir [6].

Bir voltametrik analiz i¢in en az iki elektrot gereklidir. Calisma elektrodu, uygulanan
potansiyeli analite iletip, analit ile devre arasindaki yiik gegislerini saglar. Diger elektrot
ise kendi potansiyeli belli ve ¢alisma elektrodunun potansiyelini 6l¢en bir elektrot olmali
ve calisma elektrodunda yiik dengesini de saglamalidir. Voltametrik analiz i¢in her ne
kadar iki elektrot yeterli olsa da iiclincli bir elektrodun varligir faydali olur. Calisma

elektrodu ile elektrolit ara yiiziinde olusan potansiyel farki bir potansiyostat ile olgiiliir.



Referans elektrot, hicbir noktasindan akim ge¢meyen, ¢aligma elektrodunun potansiyelini
kontrol eden ve olgen, indirgeme potansiyeli belli olan bir yar1 hiicredir. Uclii elektrot
sistemlerinde, yardimci elektrot (karsit elektrot), calisma elektrodunda olgiilen akimi
dengelemek icin gerekli tiim akimi gecirir. Karsit elektrot, analit ile tepkime vermemeli ve
iletkenligi yiiksek olmalidir. Elektrotlarda indirgenme ve yiikseltgenme sonucu olusan
faradaik akimlarin Ol¢lilmesi analitin derisiminin belirlenmesinde kullanilir. Faradaik
akimin olusabilmesi igin ise elektrot ylizeyine dogru bir kiitle aktarimi olmasi gerekir.
Analitin ¢alisma elektrodu yiizeyinde indirgenmesi ya da yikseltgenmesi durumunda,

elektrot ile elektrolit ara yliziinde olusan derisim gradyani sayesinde numune miktar1 tayin
edilir [7-10].

Bu ¢alismada palmitik asitin voltametrik tayini icin en uygun parametreler belirlenmistir.
Bu sebeple palmitik asitin doniisiimlii voltametri ile indirgenme veya yiikseltgenme
davraniglar1 ve elektrot reaksiyonun karakteri incelenmistir. Daha sonra palmitik asitin
elektrokimyasal davranisi tespit edilip bazi parametreler optimize edilerek kare dalga
styirma voltametrisi ile tayini i¢in yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontem Sadeyag

numunelerinde palmitik asit miktarinin tayininde kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. inek Sutl

Siit; dogumdan sonra siit ile besleme yapan memeli hayvanlarin yavrulari i¢in birincil
beslenme kaynagidir. Hayvanlarin evcillestirilmesiyle birlikte siit ve siit tirlinleri insanlar
icin de 6nemli bir gida olmustur. Mineral, vitamin, karbohidrat, protein, lipit ve su ile baz1

esansiyel bilesikler ve zengin besinsel dgeleri igerir [11].

Inek siitiinli baz1 besin degerleri agisindan inceleyecek olursak; %4,8 civarinda laktoz,
[12,13] yaklasik %3,2 protein (%80’i kazein ) [13,14] %3,5 — 4 oraninda lipit (trigliseritler
(%97 — 98), fosfolipitler (%0,2 — 1), serbest yag asitleri (%0,1 — 0,5), steroller (% 0,3-0,4
), mumlar, yagda eriyen vitaminler (Sekil 2.1.) [13,15,17] %1 civart mineral maddeler (Ca,
Na, K, Mg, P, Cl, I, Zn ve Fe, Cu gibi bazi eser elementler) [16] yaklasik %88 oraninda su
icerir [13].

30
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10 -
O n T . T T T T T . T . T __|

C4:0 - C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 (C18:1(cis) C18:1 C18:2 Cc18:3
C10:0 laurik  miristik  palmitik  stearik oleik (trans)  linoleik linolenik
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Sekil 2.1. Inek siitiiniin yag asitleri igerigi [17]



2.2. Tereyag

Tereyagi; kristal fazli yag icerisinde dagilmis fazdaki su, siirekli bir yag fazi ve yag
kesecikleri igeren ¢ok fazli emiilsiyon yapisina sahip siit tirliniidiir. Tereyag1 kiireciklerinin

daha fazla islenmesi, elastik ve viskoz yapili yagda su emiilsiyonu meydana getirir [18].

Suda yag emiilsiyonu halindeki kremanin, mekanik bir ¢alkalama ve faz doniistiirme

yardimiyla yagda su emiilsiyonuna dondistiiriilerek iiretilen siit tiriniine tereyagi denir [19].

Uluslararasi tereyagi standartlarina gore tereyaginin en fazla %16 ( w/w ) su igerebilecegi

belirtilir [20].

2.2.1. Tarihsel stireg

Tereyaginin ne zaman ve nerede iiretilmeye baslandigina dair kesin bilgiler olmamakla
birlikte, hayvancilik ile basladig1 ve tarihteki ilk siit tiriinlerinden biri oldugu diistiniiliir
[21,22]. Bu konuda en eski kaynak giiniimiizden 5000 yil 6ncesinin Stimer mozaiklerini
isaret etmektedir. Milattan sonra ticari degeri artan tereyagi; gida, kozmetik ve ilag
alanlarinda kullanilmigtir. Sanayi devrimi ve siit iirlinleri teknolojisinin gelismesiyle

birlikte tereyaginda seri tiretime gec¢ilmistir [23].

2.2.2. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Tereyaginda trigliserit yapisinda bulunan bazi serbest yag asitleri; biitirik asit, palmitik asit

ve oleik asittir (Sekil 2.2.) [25].
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Sekil 2.2. Tereyaginda bulunan bir trigliseritin kimyasal yapist; Biitirik asit (kirmizi),
Gliserin (siyah), Palmitik asit (mavi), Oleik asit (yesil) [25]

Tereyagi; biiyiik ve kii¢iik bas memeli hayvanlarin siit ve siit iiriinlerinden (yogurt, krema,
kefir gibi) ¢esitli teknikler ile elde edilen, kendine 6zgii fiziksel ve duyusal (tat, koku,
kivam, renk 6zelligi olan), kimyasal (karbohidrat, lipit, protein, vitamin, su ve bazi1 mineral
maddeler igermesi) ozellikleri ile elde edildigi hayvanin tiiri, ki, yasamsal alani,
beslenme sekli, mevsimsel kosullar, tiretilme tarzi gibi etkenlere bagli olarak kiiglik
degisiklikler gosteren bir Grundir. Tereyagi; en az %80 siit yagi, en fazla %16 su, %2

oraninda kuru madde igerir [26-30]. Tereyagi 170 °C civarinda yanar.

Tereyaginin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Uretim kaynagma gore degismektedir.
Hammadde olarak ¢ogunlukla inek siitii kullanilsa da ke¢i ve koyun siitleri yag orani1 daha
fazla olmasi nedeniyle tereyagi ve sadeyag iretiminde daha randimanlhidir. Yag
globiillerinin ¢ap1 daha kii¢iik oldugundan, inek siitiine gore keci sttiniin sindirimi daha
kolay oldugundan, tereyagi da bu yiizden tercih edilir. Koyun siitii (%7,5) ise inek sutu
(%3,7) ve keci sttunden (%4,5) daha yaglhdir, kuru madde oran1 daha fazladir, bu yiizden

sindirimi daha zordur fakat tereyagi tiretiminde daha randimanlidir [31].

Palmitik asit igeriklerine gore tereyagi gesitleri; inek (%33,72), koyun (%27,87), keci
(%34,75) [32].
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Insan siit yag1 ve inek tereyaginin bazi yag asit degerleri iizerine yapilan bir ¢calismada 3
farkli iilkeden alinan insan siitlerindeki palmitik asit analiz sonuglari; Nijerya (%21,5),
Fransa (%21,6), Amerika (%20,6) ve inek tereyagi (%30,2) olarak bulunmustur [33].

Tereyagi; (C4-C8) kisa karbon zincirli, (C10-C14) orta karbon zincirli ve (C16-C20) uzun
karbon zincirli yag asitlerinin trigliseritlerinden meydana gelir. Uzun zincirli doymamis
yag asitleri ile kisa zincirli doymus yag asitlerinin orani, uzun zincirli doymus yag

asitlerinden ne kadar fazla ise erime noktasi da o kadar diisiik olur [34].

Basta palmitik asit (C16:0) olmak iizere, tereyaginda bol bulunan diger yag asitleri;
miristik asit (C14:0), stearik asit (C18:0), oleik asit (C18:1) [35,36].

Siitteki serbest yag asitlerinin kaynaklart; hucre iginde direk kan yolu ile ya da serum
albliminleri vasitasiyla, trigliseritlerin hidrolizasyonu veya meme bezlerinde esterlesmeyen

yag asitleri olabilir [37].

2.2.3. Uretim asamalar:

Endiistriyel olarak yogurttan tereyagi iiretim agamalari soyledir;

1) Cig siit

2) Yag standardizasyonu

3) Isil islem (85 °C, 15 dakika)

4) Sogutma (45 °C)

5) Starter kiltar ilavesi (%2)

6) Bekletme (45 °C, 4-5 saat, 4,6 pH)
7) Yogurt

8) Fiziksel olgunlastirma (4 °C, 24 saat )
9) Su ilavesi (1:0,5)

10) Yayiklama (17 °C)

11) Tereyag graniillerinin olugmasi

12) Yikama, yayik alt1 suyu uzaklastirma
13) Yogurma

14) Paketleme

15) Depolama (4 °C) [38].



2.2.4. Sade yag

Sade yag, sudan ve yagsiz kuru maddeden olabildigince arindirilmis, siit ya da siit
iirtinlerinden elde edilebilen bir iirlindiir. Baklavacilikta tat ve aroma i¢in 6zellikle tercih
edilir. Sanli Urfa’ da iretilip satisa sunulan bazi sade yaglarin serbest yag asitlerinin
tayinine yonelik yapilan bir c¢aligmada; palmitik asit oranm1 %27,6 — 36,8 olarak

bulunmustur [39].

“Sadeyag: Siit ve/veya siit iirlinlerinden elde edilen, su ve yagsiz kuru madde unsurlarinin
tamamina yakin bolimii uzaklastirilmis, agirlikca en az %99 oraninda siit yagi igerigine

sahip Urlndiir.” [40]

Sadeyagin tereyagindan farki, %99 yag icermesi ve 250 °C’ de yanmasidir. Yagsiz kuru
madde ve sudan neredeyse tamamina yakimi ayrilmistir. Bu durum sadeyagin
dayanikliligini artirtp, 6mriinii de uzatmaktadir. Siitten ve yogurttan elde edilen sadeyagin
reolojik ozelliklerinin incelenmesi lizerine yapilan bir ¢alismaya gore; yayiklama sonrasi
slit ve yogurttan alinan yag, su banyosunda 70 °C’ de eritilir, 2 saatlik dinlendirme sonrast

yag ve serum fazi ayrilir, bez yardimu ile siiziiliip sade yag alinir [41].

2.2.5. Mevzuat ve standartlar

Tim Glkelerin genel tereyagi mevzuati ve standartlar1 birbirine yakindir. Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) [42] ile ABD Federal ve Eyalet Yasalar [43]
geregi, tereyagi en az %80,0 siit yag1 icermelidir. Ayrica FAO, su igerigini %16 ve yagsiz

sut kuru madde miktarint %2 ile sinirlar [44-46].

Tarim ve Koy isleri Bakanligi® nin, Tiirk Gida Kodeksi; Tereyagi, Diger Siit Yag1 Esash
Surtlebilir Uruinler ve Sadeyag Tebligi’ ne gore (Teblig No: 2005/19) :

“ Siit yagi: Siitten elde edilen yagi, Siit yagi esash siiriilebilir tirtin: Sadece sit ve/veya st
iiriinlerinden elde edilen, ana bileseni yag olan, temel olarak yag icinde su emiilsiyonu
tipinde, sekillendirilebilir, 20 °C sicaklikta kat1 yapida olan {irlinii, Sadeyag: Slt ve/veya
stit tirtinlerinden elde edilen, su ve yagsiz kuru madde unsurlarmin tamamina yakin bolimii

uzaklastirilmis, agirlikca en az %99 oraninda siit yagi icerigine sahip triinii, Siit yag1 esash



stirilebilir triinler piyasaya sunulus ve bilesimlerine gore; a) Tereyagi: Agirlikca en az
%80, en fazla %90 oraninda siit yagi, en fazla %2 oraninda yagsiz siit kuru maddesi ve en
fazla %16 oraninda su icerigine sahip iirlinli, b) Dortte ii¢ yagl tereyagi: Agirlikca en az
%60, en fazla %62 oraninda siit yagi icerigine sahip {irlinii, ¢c) Yarim yagh tereyagi:

Agirlikca en az %39, en fazla % 41oraninda siit yagi igerigine sahip tiriinii ” tanimlar [47].

TS 1331 geregince, “tereyagi siit ve/veya siit iirlinlerinin teknigine uygun olarak igslenmesi
sonucunda elde edilen, gerektiginde mevzuatina uygun katki maddeleri, cesni maddeleri ve

diger katki maddeleri de katilabilen siit mamulii” ifadesiyle belirtilir [48]

Analizini yaptigimiz tereyagi numunelerinde, etiket icerigindeki bilgilere gore; « kuru
madde’ de en az %82 siit yagi igerir ” ifadesi belirtilmistir. Numuneler, inek sttunden,

teknolojik yontemlerle gida tebligine uygun olarak iiretilen tereyaglaridir.

2.2.6. Tereyaginda serbest yag asidi tayininin onemi

Siitteki yag asitleri igerigini; hayvansal kaynak, beslenme sartlari, genetik yapisi, ¢cevresel
etkenler, sitten ilgili GrGne kadar gegen Uretim asamalari, depolama kosullari, tiiketici

kullanim sartlar1 gibi unsurlar 6nemli 6l¢iide degistirebilir.

Ulkemizde; Tiirk Gida Kodeksi ve TSE ( Tiirk Standartlar1 Enstitiisii ) tarafindan, siit ve
slit iriinlerine bagh tereyagi tebligi olusturulmus ve tiretim, depolama, tiiketim sartlari
belirtilmistir. Ilgili tebligde; tereyaginin icermesi gereken sadeyag ve sadeyagdaki yag
asitleri miktarlar1 da belirtilmistir. Standartlar digsinda olan {irtinler, hatali ya da hileli kabul

edilir.

Pek cok gida iiriinlinde oldugu gibi tereyaginda da hatali ve hileli {liretim tespit

edilmektedir.

Tereyaginda, doymus ve doymamis yag asitlerinin hepsi elektrokimyasal yollarla kolayca
ve dogru bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bunun yani sira geleneksel analiz
yontemleriyle de olumlu sonuglar alinabilmektedir; Wijs Metodu ile yapilan ve iyot sayisi
prensibine dayali, yaglarin doymamislik derecesinin belirlenmesi buna bir drnektir. Ilgili

yag numunesi, iyot ¢ozeltisi ile reaksiyona birakilir, bir siire sonra ortamda kalan iyot



miktar1 nisasta indikatorii esliginde sodyum tiyosiilfat ¢Ozeltisi ile geri titrasyonunda
bulunur. Yag asitlerindeki ¢ift baglarin iyot ile doyurulmasiyla ¢ift bag sayist ve
doymamislik derecesi tespit edilir. Bu yontemler, yaglarin kalitesi hakkinda bilgi veren

onemli ¢alismalardir [49].

Siit yagi ve tereyagindaki tagsisleri arastiran bir ¢aligmada; daha ucuz bitkisel ve hayvansal
kaynakli yaglarin tereyagina katildig: tespit edilmistir. Siit yagi i¢in toplu bir analiz yapilan
bu calismada; triagilgliseroller, yag asitleri, steroller, tokoferoller incelenmistir. 16 numune
iizerinde inceleme yapilmis ve bazilarinin serbest yag asidi degerlerinin normalin altinda
oldugu, bazilarinda ise tokoferol icerdigi gozlemlenmistir. Tokoferol, bitkisel kaynakli

olup hayvansal yaglarda bulunmaz [50].

Sanli Urfa’ da iiretimi yapilan ve satisa sunulan sadeyaglarin serbest yag asit miktarlarinin
tayinine yonelik 20 numunede yapilan bir ¢alismada ise su degerler bulunmustur; toplam
serbest yag asidi miktar1 79,9 ve 89,5 mg/100g arasinda degisen degerler. Yag asitlerinin
oranlar1 ise; % 0,31 — 0,74 bdtirik asit, % 0,32 — 1,06 kaproik asit, % 0,25 — 0,79 kaprilik
asit, % 1,32 — 2,65 kaprik asit, % 2,54 — 3,70 laurik asit, % 11,12 — 14,38 miristik asit, %
27,62 — 36,82 palmitik asit, % 9,14 — 14,50 stearik asit, % 32,43 — 38,53 oleik asit, % 0,14
— 0,54 linoleik asit olarak bulunmustur [51].

2.3. Lipitler

Canlilarin organik ana bilesenlerinden biridir. Yag asitlerinin alkoller ile olusturduklar
esterlesme tirtinleridir. Hayvanlar, bitkiler ve mikroorganizmalar tarafindan sentezlenenleri
oldugu gibi disaridan da alinan elzem lipitler vardir. Yag asitleri, lipit benzeri maddeler
smifina girer. Yaglar, gliserin ile yag asitlerinin esterlesme bilesikleri olan gliseritlerdir.
Gliseritler, esterlesme yaptig1 alkol cinsine goére adlandirilirlar. Aymi cins alkol ile
esterlesme reaksiyonu verenlere basit gliserit (gliserol ve palmitik asitin esteri olan
tripalmitin gibi), farkli cins alkoller ile esterlesme verenlere karma trigliserit (palmitik,
stearik, oleik asitin gliserol ile esterlesmesi gibi) denir. Gliserol her yapida sabit oldugu
icin yagin ¢esidini yag asidi cinsi belirler. Yag asitleri biitirik asit (CsH7COOH) ile baslar,
daha diisiik karbonlu asitler yaglarda bulunmaz. Yag asitleri, kan plazmasinda
esterlesmemis bicimde, serbest yag asitleri formunda bulunur. Yag asitlerinin; zincir

uzunlugu, doymusluk durumu, ¢ift baglarin sayis1 ve konumu (konjuge, cis, trans bigimi ),



10

fonksiyonel grup ya da halkali yap1 igerme durumu, bulundugu yagin fiziksel ve kimyasal
ozelligini de belirler. Zincir yapilarina gore yag asitleri; diiz zincirli; doymus (miristik,
palmitik, stearik asit gibi), doymamus (oleik, linoleik, arasidonik gibi), substitiie (rizinoleik
asit), halka iceren (hidnokarpik asit, prostanoik asit gibi), dallanmis zincirli (laktobasillik
asit) seklinde bulunurlar [52-54].

Hidrofobik yapili olduklar1 i¢in tamamina yakini suda ya ¢oziinmez ya da ¢ok diisiik
miktarda ¢oziiniir. Yag asitlerinden 8 C’lu kaprilik asit de dahil alt birimleri 25 °C’de s1v1
ve ucucudur, suda belirli oranlarda rahat ¢6ziinme saglarken, 10 C ve istii yag asitleri suda

¢ozunmez. Genel olarak organik ¢ozticulerde ¢ozinurler (Sekil 2.3.) [55,91].

i = i _ _ |
—rasgats Farbon zinciri Harbolksil grubu
I_l.'|—-|F-.-—| —CH 2= 1L [-It'l'jlljl_—]]

Sekil 2.3. Doymus yag asidi 6rnegi ve icerdigi gruplar [91]

2.4. Palmitik asit

Palmitik asit ilk olarak, 1840 yilinda, Fransiz kimyger Edmond Fremy tarafindan hurma

yaginda tespit edilmistir [56].

Pek c¢ok bitki, hayvan ve mikroorganizma lipitlerinde gliserol ester olarak bulunan ve
metabolizma tarafindan sentezlenebilen, 16 karbonlu (hegzadekanoik) doymus yag
asididir. Palmitik asitin, fizyolojik pH degerindeki (7,4) hali palmitat anyonudur. Palmitik
asitin pKa degeri 4,75’tir [57].

Yag asidi sentezinde lretilen ve kendinden sonra gelen daha uzun zincirli yag asitlerinin
ilk basamagidir. Beslenme yoluyla disaridan alinabildigi gibi endojen olarak da diger yag
asitlerinden, karbohidratlardan ve amino asitlerden sentezlenebilir. Anne sitiniin ve insan

depo yaginin 6nemli bir kismini da palmitik asit olusturur [58].

Palmitik asitin ¢ozuntrlik bilgileri Cizelge 2.1.’de verilmistir. [59-62]



Cizelge 2.1. Palmitik asitin ¢ozunurliga

Cozicu Sicaklik (°C) CoOzunen Miktar (g/100g
cozlcl)

1-butanol 20 10,5
Asetik asit 20 2,14
Aseton 20 5,38
Amil asetat 25 16,6
Benzen 20 7,3
Karbon tetraklorit 20 5,8
Kloroform 20 15,1
Siklohekzan 20 6,5
Dietil eter 25 32,8
Dimetil sulfoksit 25 91
Etanol %50 40 0,4
Etanol saf 40 41,4
Etil asetat 25 10,7
Hekzan 40 62,4
i-butanol 21 14,7
i-propanol 20 10,9
Metanol 21 5,37
Metil asetat 25 7,81
Metil format 25 2,5
Propanol 21 16

Su 60 0,0012

Cizelge 2.2. Palmitik asitin kimyasal dzellikleri [63-65]

Kimyasal formul C16H3202

Mol katlesi 256,43 g/mol

Erime noktasi 62,9 °C

Kaynama noktas1 352 °C

Yogunluk 0,852 g/mL (25 °C)
D1s goriiniis Beyaz kristal
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2.4.1. Palmitik asitin elektrokimyasal tayinine yonelik kaynak ¢alismalari

Palmitik asit ve diger yag asitlerinin farkli kimyasal yoOntemlerle analiz ve tayini
mimkunduar. Elektrokimyasal yontemler; analizin kisa siirede yapilabilmesi, ¢ok diisiik
derisimlerde bile nitel ve nicel analiz avantaji, ekonomik ve kullanigli olmasi,
gelistirilebilir tekniklere dayanmasi gibi alternatif ve {stilinliikler ile diger kimyasal
analizlere rakiptir. Palmitik asitin elektrokimyasal yontemler ve bu yontemlerden de kare
dalga siyirma voltametrisi ile analizi, 10* M derisimlere kadar varan tayin yetenegi

sayesinde endiistriyel ve teknolojik ¢alismalara 6nemli katk: saglamaktadir [3].

Indirgenmis grafen oksit ile modifiye edilmis elektrotla palmitik asitin voltametrik tayinine
yonelik bir caligmada; tiim diinyada ticari degeri giin gegtikce artan ve liretimine dnem
verilen palmiye yaginin analizleri ve gelistirilebilir elektrokimyasal tayin metodlar
iizerinde durulmaktadir. Geleneksel titrasyon yontemlerine alternatif olarak gelistirilen bu
yontemde, modifiye edilmis grafen oksit ¢alisma elektrodunun avantajlari da test
edilmisdir. Destek elektrolit olarak lityum perklorat’in asetonitril/su (3:1) icindeki ¢ozeltisi
ve 2-metil-1,4-naftakinon (VK3) kullanilmigtir. Yontem; 0,079 mM tespit limitiyle 0,192
mM ve 0,833 mM arasindaki degisik derisimlerde yiiksek hassasiyet ve hizli tespit
gostermistir. Sulu ortamda calisildigi i¢in aprotik ¢oziiciilerde suyun varligi, H verip alma
egiliminden dolay1r palmitik asitin tayinini zorlastirabilir. Bu yiizden suyun miktar
kontrollii ¢alisilmistir. Grafen oksit ile modifiye edilmis ekran baskili karbon elektrot
(SPCE) kullanilarak, —0,897 V ve —1,251 V potansiyelinde iki adet indirgeme piki tayin
edilmistir. Kinonun semi kinon anyonu ve dianyon’ una indirgenmesine bagli olarak
cozelti i¢inde olusan kinon anyonlart palmitik asitin H iyonlar1 ile etkilesime girerek
indirgeme pikleri verir. Analitteki palmitik asit derigimi ile iligkili olarak, derisim arttikga
elde edilen indirgenme pikinin yiiksekligi de artmaktadir. Yontemin dogrulugu,

tekrarlanabilirligi, hassasiyeti; gergek numune analiziyle de teyit edilmistir [66].

Kotani, ve arkadaslarmin yapmis oldugu, voltametrik yontem ile palmitik asit tayinine
iliskin ¢alismaya gore; 1-biitanol icinde ¢Oziilmiis sivi ve kati yaglardan alinmis
numuneler, kinon takviyeli LiCl destek elektrolit ¢ozeltisinde analiz edilmistir. Sonuglar,
geleneksel potansiyometrik titrasyon yontemiyle de dogrulanmistir. Voltametrik analiz ile
geleneksel yontemler kiyaslandiginda; voltametrik analizde 0,1 mL numune ile 30 — 60 s

gibi kisa siirede yapilan 6l¢iimler, geleneksel yontemler ile 10 — 50 mL numune ve 5 — 10
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dakikalik stre gerektirmektedir. Kinonun amperometrik indirgenmesine dayali palmitik
asit tayin calismasinda pek c¢ok endiistriyel {riiniin asit tayininde istiin Ozellikleri

nedeniyle umut verici oldugu vurgulanmaktadir [67].

Takamura, ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada; farkli gidasal ve biyolojik ( kat1 ve
svi yaglar, igecekler, kan Ornekleri gibi ) numunelerde asitleri belirlemek Uzere yeni bir
voltametrik yontem deneniyor. Amag; kinonun voltametrik indirgenmesine bagh olarak
asitleri belirlemede yeni bir yontem gelistirmek. Gidalarin iiretim ve depolama
asamalarindaki olumsuz durumlar, gidalarin asit igerikleri ve asit tiirlerinde degisiklik
yaratacagi i¢in asitlik tayini bir kalite 6l¢iti olmaktadir. Geleneksel titrasyon yontemleri
ile asit tayininde Ozellikle renkli numuneler ile ¢alisildiginda titrasyondaki renk degisimi
bazen tam olarak yakalanamayabilir, hata pay1 her zaman vardir, analiz i¢in fazla zaman
gerekebilir, eldeki numune miktari analiz i¢in yeterli olmayabilir, ¢ok diisiik derisimlerdeki
numuneler ile hassas ¢alisma olanagi da olmayacaktir. Kinonun, LiClO4 ile etanol ¢ozeltisi
icindeki palmitik asit derisimlerine bagli olarak verdigi indirgenme pikleri daha 6nceki
benzer calismalar1 dogrular niteliktedir. Palmitik asit analizleri 10° M seviyelerine kadar,
0,980 varyasyon katsayisi ile yapilmistir. 10% M palmitik asit ¢ozeltisinden kademeli
olarak toplamda 5 mL alinarak yapilan voltametrik analizde, 5 mVs? tarama hizinda
Ag/AgCl’ye kars1 —1 V ile 0 V arasinda pozitif yonde taranarak elde edilen sinyale karsi
potansiyel grafigi ¢izilmis ve tespit potansiyeli —0,33 V bulunmustur. Cozelti derisimindeki
tepki 3x10* ile 5x10° M arasinda dogrusallik gosteriyordu. Palmitik asit; 2x10* M
derisimde %]1,4 bagil standart sapma (RSD) ile on kez tespit ediliyor. Calismalarda, kat1 ve
stvi yag numuneleri ile yapilan analizlerde, camsi karbon elektrot iizerinde bazen sabunsu
yapilarin (yag asidi tuzlari) olustugu gézlemlenmistir. Bu durum yag analizlerini bir miktar
zorlagtirmigtir. Sonug¢ olarak; calisilan yontemin biyolojik ve gidasal numunelerde
geleneksel yontemlere gore iistiinliigiinlin oldugu ve endiistriyel alanlarda kullaniminin

biiyiik yararlar saglayacagi belirtilmistir [68].

Titanyum nano tip kullanilarak elektrokimyasal (dogrusal siipiirme voltametrisi; LSV)
yontemle palmitik asit tayinine yonelik, NH Yusof ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir
baska calisma su sekildedir; prensip, elektrokimyasal anodizasyon ile hazirlanan titanyum
nano tupler vasitasiyla palmitik asitin voltametrik analizi. Destek elektrolit olarak farkli
caligmalarda; NH4F (amonyumflorr) ile gliserol’ iin ¢ozeltisi, LiClO4 (lityumperklorat) ve

kinon’ un ¢ozeltisi, K3[Fe(CN)g] (potasyum hegzasiyanoferrat (111)) ve KCI (potasyum
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klorir) ¢ozeltisi kullanilmistir. Gliserol igeren elektrolit ¢esidinin, sulu elektrolit tiirlerine
gore avantaj sagladigi gozlemlenmistir. Kinon igeren destek elektrolit ¢ozeltisinde,
palmitik asitin tayini, kinonun indirgenme basamaklarina dayaniyordu. Palmitik asit,
kinonun indirgenmesi i¢in proton kaynagi gorevi goriiyordu ve artan palmitik asit
derisimlerine bagli olarak, uygulanan potansiyel araliginda akim degerleri de artiyordu.
Naftokinon once anyon radikaline daha sonra da olusan anyonun, dianyona indirgenmesi
ile palmitik asit analiz ediliyordu. Kinon varliginda perklorat ¢zeltisindeki palmitik asit
analizi, 50 mVs™ tarama hizinda Ag/AgCl’ye kars1 —1,6 V ile 1 V arasinda pozitif yonde
taranarak —0,9 V (E1) ile —-1,27 V (E2) degerlerinde iki indirgenme piki yakalanmustir.
Modifiye edilmis titanyum nano tiip ile palm yagindaki asit i¢eriginin dogrusal siipiirme
voltametrisi yontemiyle tayinine dayali bu ¢alisma; 2,3 mM ile 6,2 mM arasinda degisen
palmitik asit derisimlerindeki analitlerde 1,006 mM tespit limiti (LOD), 0,9877 varyasyon
katsayist ve %2,48 (n=5) nisbi standart sapma (RSD) degeri ile hassasiyet, dogruluk ve

tekrarlanabilirlik dl¢iitlerini basart ile yerine getirmistir [69].

2.5. Elektro analitik yontemler

Elektrokimyasal yontemler, analizi yapilacak maddenin indirgenme ve yiikseltgenmesi

yolu ile kalitatif veya kantitatif analiz yapabilen bir grup metoda verilen addir.

Olgiimler, numunenin ve en az iki elektrotun yerlestirildigi bir elektrokimyasal hiicrede
yapilir. Elektrokimyasal yontemler sulu numunelerin analizinde kullanilabildigi gibi susuz
cozeltilere ve gazlara da uygulanabilir. Yontemlerin ¢ogunda voltaj, akim, direng veya yiik

gibi derisime bagl bir elektrik parametresi 6lgiiliirken diger parametreler sabit tutulur.

Elektrokimyasal yontemlerin avantajlari; yontemlerden bazilari olduk¢a 6zeldir ve bu
nedenle sadece ilgilenilen tiirleri tespit etmek i¢in kullanilabilir. Diger yontemler oldukg¢a
geneldir ancak iletkenlik 6lgtimlerinde iyonik tlrler gibi yalnizca belirli bilesik tiirlerini

saptamak icin avantaj saglar [70].

Bu yontemlerin en 6nemli avantajlarindan biri ise elektrokimyasal yontemlerin ¢ogunlukla
bir elementin, o yiikseltgenme veya indirgenme basamagina 6zgu olmasidir. Bu sayede
ayni elementin farkli basamaklarina sahip bir karisimda her bir tiir ayr1 ayn tayin

edilebilmektedir.
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Yaygin elektroanalitik yontemlerin 6zeti. Olgiilen biiyiikler parantez iginde verilmistir (i = akim, £ = potansiyel, R = direng,
G = iletkenlik, Q = yOk miktari, r = zaman, hacim = standart ¢bzelti hacmi, m = elektrokimyasal olarak biriktirilen tirin katlesi).

Sekil 2.4. Genel elektroanalitik yontemler[72].

Bu yontemlerden kontrollli potansiyel bashgindaki elektroanalitik analizlerin amact;
analitin derisimindeki degisime baglh, olusacak akim degisimini elde etmektir. Akim
degisimi ise hiicredeki analitin redoks reaksiyonlari boyunca elektron transferi tespit
edilerek olgulir (Sekil 2.4.) [72]

Redoks tepkimelerinde elektron aligverisi uygun potansiyel araliklarinda olusur. O ve R
indirgenmis (R) ve yiikseltgenmis (O) turlerdir. Yuzeydeki elektroaktif tlrlerin derisimleri
(Co® ve CRr), termodinamik yasalar1 geregi, Nernst denkleminde ilgili yerlere yazilarak

elektrot potansiyeli hesaplanir.

Ug elektrotlu bir potansiyostat diizeneginde; sinyal kaynagi, potansiyostatik kontrol

devresi, calisma elektrodu, karsit elektrot, referans elektrodu, -elektrolitik hiicre,

akim/voltaj doniistliriicii ve veri toplama sistemi yer alir (Sekil 2.5.) [72].
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Sekil 2.6. Ug elektrotlu potansiyostat ¢calisma diizenegi [72].

O+ne = R (redoks ciftleri)
E=E°-[(RT)/nF]In(Cr%/ Cc®) (Nernst Denklemi)
E° hiicre = ( RT/nF )an

E =E°— (0,0257 V/n)In (CR®/ Co°)

Nernst esitliginde: E° redoks cifti icin standart indirgenme potansiyelini, R; ideal gaz
sabitini (8,314 J mol? K1), T; mutlak sicaklik degerini (K), F; Faraday sabitini (96485
C/mol), n; transfer edilen elektron yiikiinii (mol), Co®; yiikseltgenmis tiiriin derisimi, Cr%;
indirgenmis tiiriin derisimini, E; elektrot potansiyelini simgeler. ilgili denklem, derisim ve

sicakligin hiicre potansiyeli izerindeki etkisini gosterir [73].

2.5.1. Voltametri

Elektrokimyasal bir hiicrede polarizasyon sartlar1 altinda, ¢alisma elektroduna uygulanan
potansiyele kars1 ortamdaki tiirlerin elektrokimyasal davranislarindan olusan akimin
grafige gecirilmesi ile olusan ve voltamogram adi verilen egrilerin yorumlanmasi sonucu
tirlerin nitel, nicel ve bir¢cok kinetik parametrenin belirlenebildigi elektrokimyasal

yontemdir.

Voltametri ¢alisma elektroduna uygulanan ve zamanla dogrusal olarak artan potansiyelin

sekline gore isimler alir. Ornegin; ¢aligma metoduna zamanla dogrusal olarak artan bir
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potansiyel uyguluyorsak, dogrusal taramali voltametri; 6nce dogrusal olarak artan

arkasindan zamanla tekrar azalan bir potansiyel uyguluyorsak doniisimlii voltametri,

dogrusal artan potansiyele kiigiik genlikler bindirirsek metodun adi puls voltametrisi olur

(Sekil 2.6.) [72].

5 dak

-

Siyirma voltametrisi E

Polarografi £
Diferansiyel puls S mvis
polarografi El 006s
!
. -Q
Donlsimid voltametri 3 A

ac sinyal

kac)
Alternatif akim polarografi € 10° M
Smvis

20mVss

Zaman —p-

Teknik Potansiyel rampas: Duyarhk Voltamogram

+* ‘<
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——
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~—— Poansiyel E

10'm

Sekil 2.7. Baz1 voltametrik tekniklerde potansiyel rampalari ve dlgiilen voltamogramlar

[72]

Elektrokimyasal hiicrede elektrot ile analit ¢ozeltisinin reaksiyona girmeye baslamasiyla

potansiyeldeki en ufak degisiklik karsisinda akimda daha hizli artis gozlenir. Belli bir

noktadan sonra akimda artis gozlenmez. Nedeni ise akim miktarin analit maddenin

elektrot ylizeyine taginma hizi ile sinirlanmasidir. Mikro elektrot ylizeyindeki taneciklerin

hepsi pratik olarak elektrolizlenir ve akim siddeti maksimum seviyededir. Bu noktadan

sonra potansiyeldeki artis, akim siddetini degistirmez. Bu kisimdaki akim biiyiikliigiine

smir akimi denir [74,75]. Siir akiminit olusturan faktorler, go¢ konveksiyon ve

diftizyondur. Difiizyon akimi derisimle dogru orantili oldugundan elektroanalitik

calismalarda tercih edilir.
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Kosullar sabit kaldiginda, artik akim ile sinir akim arasindaki farka esit olan ve difiizyonla
orantili degisen akima diflizyon akimi (ig), diflizyon akimin yarisina karsilik gelen
potansiyele yari dalga potansiyeli (E12) veya yar1 pik potansiyeli (Epr2) denir. E1; genelde
nitel analizlerde kullanilir, analitin derisimine bagli olmayip hiicresel ortam ve pH ile
degisir. Ayn1 ortamdaki farkli iki tiiriin yar1 dalga potansiyelleri esit yani pikler cakisik ise
coktdrtcu ilavesiyle turlerden birini komplekse alarak c¢okturerek ya da pH ve destek

elektrolitte degisiklik yapilarak pik ayrimi gerceklestirilir (Sekil 2.7.) [72,76].

+100,0
Sinir akima
+80.0 b3 \__A +ne” =P
+60,0
<.
£ +40,0 — Il
=
<
+20,0
/
0,0 '
Eyp
20,0 | | | | |
00 -02 -04 -06 -0,8 -=1,0
E,ye V (SCE'e kars1)

Sekil 2.8. Akim — potansiyel grafigi [72].

Akim — potansiyel iliskisi Heyrovsky - Ilkovi¢ Esitligine gore asagidaki gibi verilir.

E: Uygulanan potansiyel (mV), E12: Yar1 dalga potansiyeli (mV), i: Akim siddeti (uA)

ig: Diflizyon akimi (nA), n: Aktarilan elektron mol sayisi, F: Faraday sabiti (96500 C/mol)
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Voltametride nicel analiz; ilkovi¢ tarafindan damlayan civa elektrodun kullamldig

polarografi yontemine gore tiiretilmis difiizyon akim denklemine gore yapilir.

|d - 607 n D1/2 m2/3 tl/G C

Voltametrik analizlerde analitin elektrolizlenmesiyle ihmal edilebilir dizeyde madde
tilketimi oldugu i¢in nicel analizlerde difiizyon akimdan faydalanilir. Diger tiim sartlar
sabit oldugunda ( D, M, t, n ); akim sadece analit derisimine bagl olarak degisir ( k = 607

n D1/2 m2/3 t1/6 )

|d=k.C

n : Aktarilan elektron sayisi, lg: Difiizyon akim1 (pA), m : Crva akis hiz1 (g/s),
D: Difiizyon katsayis1 ( cm? / s),  t: Bir damlanin kopma siiresi (s), C: Indirgenen

maddenin derisimi (mmol/L)

Voltametrik bir hiicre genel olarak; cam, kuartz veya teflon olabilen bir voltametrik kap
icerisinde bulunan destek elektrolit, ¢alisma elektrodu (CE), karsilastirma elektrodu
(referans elektrot) ve yardimci elektrottan olusmaktadir (sekil 2.8.) [72]

[Calisma elektrodul inert gaz

|l{un.-|':1m. uluktrnl|

Karsi tll:litrl:ll] )

- | TefMon kapak |

T o
L 14

Sekil 2.9. Ug elektrotlu hiicre sistemi [72]
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Kullanilan destek elektrolit, deney sirecinde elektro aktif olmayan bir ¢o6zelti olup
voltametride iyonlarin elektriksel ¢ekiminden Oturu elektrotlara go¢ etmelerini dnlemek
icin ortama ilave edilen ve elektrot tepkimelerine katilmayan tuz ( KCI, KNOz, NH4Cl, BF4
gibi ), baz ( NaOH gibi ), asit ( HCI, H2SOg4 ) gibi elektrolitlerdir.

Calisma elektrodu

Voltametride yaygin kullanilan c¢alisma elektrotlar1; civa kokenli elektrot, kati elektrot,
modifiye elektrot, donen elektrotlar olarak bilinmektedir. Polarizasyonun olabilmesi igin
kullanilan ¢aligma elektrotlar1 mikro elektrotlardir. Kullanilan mikro elektrotlar sayesinde
numunede bulunan elektroaktif tiirlerin yalnizca kiigiik bir bolimii elektrokimyasal
tepkimeye girdigi i¢cin numunedeki bilesim neredeyse c¢ozeltinin her yerinde ayni

kalmaktadir.

Calisma elektroduna uygulanan potansiyelle birlikte, ¢calisma elektrodu ile karsit elektrot

arasinda akim kaydedilir [77]

Karsilastirma elektrodu (referans elektrodu)

Kiglk akim siddetlerinde polarize olmayan artan akim siddeti ile ideallikten sapan
karsilagtirma elektrotlari, voltametrik sistemlerin 6nemli bilesenlerinden biridir. En yaygin

kullanilan referans elektrotlar kalomel veya Ag/AgCl elektrotlaridir.

Hg.Cl, + 2e- 5 2Hg + 2Cl, (0,241V, 25°C) Kalomel elektrot tepkimesi
Ag+ClI'S AgCl+e,(0,199V, 25°C)  Gumiis/giimiis kloriir elektrot tepkimesi

Bir referans elektrotun iyi olarak nitelendirilebilmesi i¢in; tersinir olup Nernst esitligine
uymasi, sicaklik ile Onemli derecede degigsmemesi, zamandan bagimsiz olarak sabit

potansiyel veren, az miktarda akim sonrasinda dahi kisa siirede eski haline donebilmesi

gereklidir [78].
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Sulu cozeltilerde oksijenin giderilmesi:

Sulu cozeltili elektrokimyasal analizlerde oksijenden gelebilecek indirgenme pikleri civa
elektrotta polarograma, kat1 elektrotlarda voltamograma yansiyacaktir. Suda ¢oziinmiis
oksijen mikroleketrotlarda iki asamali olarak; dnce hidrojen peroksite ( H2O2 ) ardindan
suya ( H20 ) indirgenir. Birinci basamak; —0,1 V, ikinci basamak; —0,9 V potansiyelde
gerceklesir ( damlayan civa elektrotta ). Oksijen ortamdan uzaklastiritlmadigi zaman; ek
bir faradayik akim olusturur, analitin piklerini maskeler, indirgenme Grlnleri ile analit
reaksiyon verir. Oksijenin ¢6zeltiden uzaklastirilmasi amaciyla analizden once, belirli bir
stre cozeltiden inert gaz gecirilir ( N2, Ar gibi ). Susuz ortamda calisildiginda da

atmosferik oksijeni engellemek icin ¢ozeltiye yine inert gaz verilir (Sekil 2.9.) [72,79].

12
H,0, + 2H" + 2¢” = 2H,0
8 f—
<
= ¢
E
-
<
4 5 =
02 +2H +2¢ = H202
Oksijensiz ¢ozelti
0

0 -04 -08 =12 =16 =20
Euyg. V (SCE'e kars1)

Sekil 2.10. KCl ¢ozeltisinin atmosferik oksijen varligindaki ve oksijensiz voltamogrami
[72]

2.5.2. Voltametrik analiz yontemleri

Burada yaygmn voltametrik yontemlerden kare dalga ve donlisimlii voltametri

anlatilacaktir.
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Kare dalga voltametrisi:

Kare dalga voltametrisi (SWV) ¢ok hizl1 ve duyarl bir puls voltametrisi yontemidir. SWV
kullanilarak elde edilen voltamogramlar 10 ms’den daha az bir siirede elde edilir. Calisma
elektrodu olarak civa elektrodu ile kullanilabildigi gibi kromatografik dedektorlerle de
beraber kullanilabilen bir yontemdir (Sekil 2.10.) [72,80].

Potansiyel

A==

H |
______

Zaman

Sekil 2.11. Bir SWV yonteminde uyarma potansiyelinin olusumu ve elde edilen basamakl
sinyal [72]

Doniisimli voltametri:

Diiniisiim I — < Déniigim IT——

Al

08 09 10 11 12 13 14 15
Zaman -E (Ag/AgClygy” e kars) /v

Sekil 2.12. Doniigiimlii voltametride uygulanan rampa (a) ve elde edilen voltomogram
(b)(Epk; katodik pik potansiyeli, Eak; anodik pik potansiyeli, Ipk; katodik pik
akimi, Iak; anodik pik akimi)[72]

Dontigiimlii voltametri (CV), molekiiler tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme 6zelliklerini

saptamak ic¢in kullanilan popiler bir elektrokimyasal tekniktir. CV, elektron transferi ile
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baslatilan kimyasal reaksiyonlari incelemek i¢in de olduk¢a Onemlidir (Sekil 2.11.)

[72,81].

Burada akim, potansiyelin secilen smirlar arasinda (pozitiften negatife ve negatiften
pozitife) ileri geri taranmasiyla kaydedilir. CV, maddenin yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyeli bulmaya imkan saglamaktadir. Ayrica CV yardimiyla maddenin

elektrokimyasal davranis1 hakkinda bilgi edinilir.

Doniisiimlii  voltametrideki basamaklar; anodik ve katodik yondeki pik akimlari (ipa, ipk)

ve pik potansiyelleridir (Epa, Epk).

Tersinir bir reaksiyon icin

Anodik (Epa) ve katodik pik potansiyeli (Epk) farki;

AEp= | Epa- Epk | =2,303 RT/nF (T =25°C)

| Epa- Epk | = (0,0592/n) V potansiyel fark olusur. (n aktarilan elektron; mol)

Bu veriler dogrultusunda reaksiyonun tersinirlik durumu degerlendirilebilir. Akima kars1
tarama hizinin karekokii grafige uygulandiginda grafik dogrusal ve orjinden geciyorsa
reaksiyon tersinirdir. Sistem mekanizmasi ilgili tersinirlik denklemlerinin hepsini

saglamali, aksi durumda tersinirlik olamaz [82].

Tersinir bir reaksiyon mekanizmasi i¢in Randles - Sevcik esitligine gore pik akimi ve

derisim arasinda sdyle bir iligki vardir;
Ip = 2,686 (10°n32ACoDY?v1/2)

Denklemde pik akimi; Ip (A), transfer e sayisi; n (mol), elektrot yiizey alani; A (cm?),
derisim; Co (mol/cm?®), difiizyon katsayisi; D (cm?/s), tarama hizi; v (V/s)
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Tersinmez bir reaksiyon icin:

Sistemde tarama hizinin artmasiyla katodik ve anodik pik potansiyelleri birbirinden
uzaklasir ve elektrot potansiyelleri farki (AEp) artar, bu durum tersinmez sistemi isaret
eder. Tersinmez sistemlerde Nernst esitligi gecersizdir. Ciinkii elektron transfer hizi
diistiktiir. Tersinmez sistemlerde geri taramada pik olusmaz. Potansiyel tarama hizinin
karekokii ileri yondeki pik akimi ile orantilidir, potansiyel tarama hizi artinca pik

potansiyeli degerlere kayar [83].

Siyirma voltametrisi:

Siyirma voltametrisi (SV), elektroanalitik yontemlerdeki 6nemli tekniklerden biridir. SV’
nin en buylk avantaji, analitin ¢alisan elektrot ilizerinde veya iginde biriktigi bir 6n
biriktirme agamasinin sonucu olan son derece diigsiik gozlenme sinirina sahip olmasidir.
Sonraki siyirma adiminda, 6nceden biriktirilen analit ¢ozeltiye geri siyrilir. Gozlemlenen

akim numunedeki analit derisimi ile orantili olur.

Anodik styirma voltametrisi (ASV) ve katodik siyirma voltametrisi (CSV), SV'nin iki
farkli versiyonudur ve 6n biriktirme ile siyirma adimlarinin dogas1 bakimindan farklilik
gosterir. ASV'de, katodik bir on biriktirme adimi gergeklestirilir, bunu daha pozitif
potansiyellere dogru bir potansiyel taramasi izler ve anodik yani oksidatif akimlar
belirlenir. CSV'de ise, anodik bir 6n biriktirme adimi gercgeklestirilerek daha negatif
potansiyellere dogru bir potansiyel taramasi izlenir ve sonucunda katodik akimlar

belirlenir. [84]



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan cihazlar ve kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal Malzemeler
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Aktivite tayini i¢in deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1.’de belirtilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddelerin listesi

Ad1 Markasi Katalog Numarast Saklama Sartlar1
NaOH Merck 106498 +2°C ile +30°C
Orijinal ambalaj
H2SO4 Merck 112080 Serin yerde
Orijinal ambalaj
Tetra-n-bltilamonyum Merck 217964 Kuru,serin yerde
tetrafloroborat
Orijinal ambalaj
DMSO Merck 102931 Serin yerde
Orijinal ambalaj
Etanol Merck 100983 +2°C ile +30°C
Orijinal ambalaj
Palmitik asit Merck 800508 30°C’ in altinda

Orijinal ambalaj

3.1.1. Elektrokimysal analizor (voltametri cihazi)

Elektrokimyasal analizler icin bilgisayar destekli CHI 760D model potansiyostat cihazi,
BAS marka CGME hiicre sistemi kullanilmistir (Resim 3.1.) [72].
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Resim 3.1. CHI 760D model bilgisayar destekli voltametri cihazi [72]

Analizlerde; sicaklik, pH, zaman, derisim gibi parametrelerde degisiklik yapilip, farkli

caligma elektrotlar1 kullanilarak optimize kosullar olusturulmustur.

3.1.2. Elektrotlar

Deneylerde; camsi karbon, platin ve altin ¢alisma elektrotlari kullanilmistir (Resim 3.2.)
[72]. Calisma elektrotlari, daha iyi verim ve giivenilir sonug¢ vermesi agisindan, farkli bir
analize gegiste periyodik olarak, mekanik ve kimyasal yolla temizlenip bir sonraki analize
baslanmistir. Temizlik yontemi olarak; BAS markali temizlik aparati ve saf su ile macun
kivamina getirilmis aliimina kullanildi. Elektrot yilizeyinin aliimina ile olan mekanik
temizligi bittikten sonra durulama iglemi olarak, saf etil alkol ve ultra saf su kullanilmas,

kurulandiktan sonra diger analiz i¢in hazir hale getirilmistir.

Resim 3.2. Soldan saga; camsi karbon elektrot, platin elektrot, altin elektrot [72]
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Referans Elektrot

Analizlerde; Ag/AgCl (0,01 M AgCIl) referans elektrodu (BAS MF-2062 RE-5B)
kullanilmistir (Resim 3.3.) [72].

—
/ = Tflon Yahikan
/ I

‘ e Doyveon KOl gozelnsi

= A el

= Kan K
- # Grozenekl Dhsk

Resim 3.3. Ag/AgCI referans elektrot [72]

Karsit Elektrot

Analizlerde karsit elektrot olarak Platin tel kullanilmistir (Resim 3.4.) [72].

S
/

Resim 3.4. Platin elektrot [72]

3.1.3. Analitik terazi

Analizler igin gerekli tartimlarda, 0,1 mg hassasiyetli, EP214C model OHAUS markali
analitik terazi kullanilmistir (Resim 3.5.) [72].
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Resim 3.5. Analitik terazi [72]

3.1.4. Ultrasonik su banyosu

Analizlerde, Isolab markali ultrasonik su banyosundan faydalanilmistir (Resim 3.6.) [72]

Resim 3.6. Ultrasonik su banyosu [72]

3.1.5. pH metre

Analizlerin pH 6lgtimleri, Mettler Toledo markali cihaz ile yapilmigtir (Resim 3.7.) [72]

Resim 3.7. pH metre [72]
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3.1.6. Reaktifler, ¢ozeltiler ve drneklerin hazirlanmasi

NaOH cozeltisi, 1 M

4,01 g NaOH, 100 mL’lik 6l¢iilii bir balon igerisinde uygun miktarda ultra saf su ile

coziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlanmaistir.

H.SO4 cozeltisi, 1 M

Yogunlugu 1,84 g/mL, % 98’lik (m/m) derisik H2SO4 ¢Ozeltisinden 1,38 mL alinip ultra

saf su ile hacmi 25 mL’ye tamamlanmustir.

Destek elektrolit cozeltisi; 0,01 M

3,280 g Tetra-n-butilamonyum tetrafloroborat (329,27 g/mol) tartildi, 20 mL DMSO

eklendi ve etanol ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

Destek elektrolitler; hiicre i¢i iyonik iletkenligi artirir, boylece calisma elektrodunun

performansini da yiikseltir ve elektrokimyasal hiicre direncini azaltma gdrevi gorar.

Elektrokimyasal analizlerde destek elektrolit amacli, anyonik ve katyonik tuzlardan yaygin
olarak faydalanilir. Her 1ki tiir de kararlidir, bazen anyonik ve katyonik tiirlerin karigimi da
kullanilir. Organik elektrolitlerin hazirlanmasinda kullanilan bazi anyonik ve katyonik
tuzlar sunlardir; Katyonik tuzlar; tetraetilamonyum, tetrabltilamonyum, tetrafenil
fosfonyum. Anyonik tuzlar; perklorat, tetrafloroborat, hegzaflorofosfat, tetrafenilborat. En
cok kullanilanlar arasinda tetraalkilamonyum katyonik tuzlari yer alir. Disiik
elektrorediiktif reaktiviteleri ve organik karakterli olmalari bu tuzlar1 elektrokimyasal
analizler i¢in tercih sebebi kilmaktadir. Tetrabiitilamonyum ve tetraetilamonyum en ¢ok
kullanilan katyonik tiirlerdir. Anyonik tuzlar icin tercih ¢esidi daha fazladir. Perkloratlar
gecmiste kullanilsalar da glinlimiizde patlama riskine karsin tercih edilmezler.
Tetrafloroborat ve hegzaflorofosfat en yaygin kullanilan anyonik tuzlardir. Bu anyonlar
indirgenmeye ve oksidasyona kars1 direncli, giiglii iletken elektrolit 6zellikleri ve organik

cozucilerde iyi ¢ozunmeleri nedeniyle tercih sebebidir [85,86].
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Elektrokimyasal korozyon testine dair bagka bir calismada da destek elektrolit olarak
tetrabltilamonyum tetrafloroborat katyonik/anyonik karigimi tuz kullanilmis ve ylksek

performansla verim alinmustir (Sekil 3.1.) [87].

H3C/\/\ /\/\CHs
Hsc\/\/ v\/CHg

Sekil 3.1.Tetra-n-batilamonyum tetrafloroboratin kimyasal yapisi
(CH3CH2CH2CH2)aN(BF4) [87]

BF4_

Palmitik asit cozeltisi, 0,1 M

641 mg stok palmitik asit (256,43 g/mol) tartilarak 25 mL’lik balonda yeteri kadar etanol
ile ¢ozllup, yine etanol ile 25 mL’ye tamamlanmustir (Sekil 3.2.) [57]

HBC\/\/\/W\/\/\”/OH

0O

Sekil 3.2. Palmitik asitin (hegzadekanoik asit) kimyasal yapist CHz(CH2)14CO2H [57]

Tereyagindan sadevag eldesi

4,000 g tereyag: tartilarak, beher iginde su banyosunda 65 °C’de eritildi, erimis yagin
serum kismindan ayrilmasi i¢in 1 saat kadar dinlenmeye alindi, ayrilan yag fazi koyu renkli
cam bir kaba alinarak buzdolabinda 4 °C’de donduruldu, [88] analiz igin 2,7475 g sadeyag

alindi.

Sadevag numunesinin hazirlanmasi

2,7475 g sadeyag tartilarak iizerine 20 mL, 1 M NaOH ve 4 mL etanol eklendi, geri
sogutucu altinda 110 °C’de 2 saat 1sitilmistir. Isitma sonunda pH: 13 olarak gdzlenmis,

cOzelti tzerine 4 mL DMSO ve 2 mL 1 M H2SO4 eklenerek pH: 2 olarak ayarlanip, ¢Ozelti,
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etanol ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde tereyagindaki esterler, glcli bazkatalizli

geri esterlesme reaksiyonu (de-esterifikasyon ) ile yag asitlerine doniistiirilmiistiir.

O O
1) NaOH
- + ROH
2) H50
R OR R OH
Sekil 3.3. Baz katalizli de-esterifikasyon reaksiyonu [89]
o.O.o
©
T )k + RO
R OH

Sekil 3.4. De-esterifikasyon reaksiyon mekanizmasi [90]

1l
CHOC{CH 1 4T HS CH2OH

T
CHOC{CH)14CHS

CHOH + ZFCTH(CH2p SO

1 -
CH-OC{CH2) 14T HS CHoOHH

Sekil 3.5. De-esterifikasyon ile gliseriltripalmitat’in gliserol ve palmitik asite doniigiimi
[90]

Yag asitleri, sivi ve kat1 yaglarda esterler yapisinda bulunur. Yaglar, basit lipit sinifina

girer.

Lipitler; organik c¢ozlculerde ¢ozlinen (aseton, kloroform, hegzan, benzen, eter gibi) polar
yapili olmadiklart i¢in suda ¢Ozinmeyen, canlilarin yapisal organik bilesikleridir. Yag
asitleri, gliseritler, serebrositler, steroller, fosfolipitler, mumlar, izopren tiirevleri, yagda

eriyen vitaminler lipit sinifindandir (Sekil 3.3.) [89].
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Kat1 ve s1vi yaglarin neredeyse hepsi, gliserin (C3Hs(OH)s) ile yag asitlerinin (R-COOH)
esterlegsmesiyle meydana gelen trigliseritlerdir. Gliserin ana yapt oldugu icin yagn

cesitliligini yag asitleri belirler (Sekil 3.4., Sekil 3.5.) [90].

3.1.7. Kare dalga katodik siyirma voltametrisi icin potansiyostat cihazinin ¢alisma
degerleri

Analizlerde, kare dalga katodik siyirma voltametrisi ve doniisiimlii voltametri yontemleri

kullanilmis olup ¢alisma degerleri Cizelge 3.2. ve 3.3. de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kara dalga katodik s1iyirma voltametrisi, potansiyostat ¢calisma degerleri

Kare dalga katodik siyirma voltametrisi
Baslangi¢ potansiyeli (V) 0
Bitis potansiyeli (V) -1,8
Frekans (Hz) 15
Maksimum akim (pA) 1
Minimum akim (nA) 1
Genlik (V) 0,025
Potansiyel artis1 (V) 0,004
Biriktirme suresi (s) 60
Biriktirme potansiyeli (V) -14
Hassasiyet (A/V) 1.10*
Bekleme stiresi (5) 2
Ara eklemelerde N2 gaz1 gegis siiresi (s) 20

Cizelge 3.3. Doniisiimlii voltametri ¢alisma degerleri

Doniistimlii voltametri
Baslangi¢ potansiyeli (V) 0
Yiiksek potansiyel (V) 0
Diisiik potansiyel (V) -1,8
Tarama hiz1 (V/s) 0,1
Potansiyel artis aralig1 (V) 0,001
Bekleme stiresi (s) 2
Hassasiyet (A/V) 1.10*
Maksimum akim (pA) 1
Minimum akim (nA) 1
Ara eklemelerde N2 gaz1 gegis siiresi (s) 20
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kare dalga voltametrisi yontemiyle palmitik asit tayini

Palmitik asitin ¢esitli kare dalga yontemlerle tayini c¢alisilmis olup duyarli ve
tekrarlanabilir akim degeri Kare dalga katodik siyirma yontemiyle belirlenmistir. Bu
yontemle palmitik asit tayini igin sicaklik, biriktirme suresi, biriktirme potansiyeli, pH

optimize edimistir.

4.1.1. Palmitik asitin doniisiimlii voltamogram

Palmitik asitin analizine ait doniisiimlii voltamograminda (Sekil 4.1.), her iki tarama

yoniinde de belirgin pikler goriilmiistiir.

4U| — 0.3 mLpa 35 °C CV.bin
] ‘ . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . [ — 0.3 mL pa 40°C CVhin
354 NN e —0.3mLpa 45°C CVobin
] — 0,3 mL pa 50 °C CV bin
] — 0,3 mL pa 55 °C CV bin
304

— |20

N

= 157

ﬁ ]
101
051
e
-0.5_'*'\‘*'|*"\H'w'w*'w'*w"w'*‘
0 2 04 06 08 40 42 44 16 18

Potansiyel (), Agf&oCl e kars

Sekil 4.1. Palmitik asitin doniistimli voltamogrami (Ag/AgCl)

Daha once palmitik asitle yapilan calismalarda 50 °C’deki akim degeri referans

alindigindan, burada da 50 °C’deki voltomagram referans alinacaktir.
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CV teknigi ile redoks tepkimelerinin tersinirligi belirlenirken hesaplama kolayligi

acisindan asagidaki bagint1 yaygin olarak kullanilir.
| Epa—Ep | = (0,059/n) V
Epa: anodik pik potansiyeli(V), Epk: katodik pik potansiyeli(V), n: aktarilan elektron sayisi:1

Elektron aktarimi olan tepkimede katodik pik potansiyeli ile anodik pik potansiyeli

arasindaki fark 0,059 V ise tepkime tersinirdir.
Epa: 165V Ep: 1,46V

| 1,65-1,46 | = (0,059/1) V

0,19 > 0,059

Yapilan analizde palmitik asitin bu ortamdaki indirgenme yikseltgenmesinin tersinir

olmadigi anlagilmistir.

4.1.2. Sicakhigin optimizasyonu

Palmitik asitin suda ¢oziiniirliigii sicaklikla degistiginden uygun sicakligi bulmak igin 6nce
en uygun sicaklik degeri belirlenmistir. 7 mL destek elektrolit N> gaz1 gegirildikten sonra
iizerine eklenen 0,3 mL palmitik asit(pa) ile elde edilen 4,1x10° M ¢ozelti ile 5’er
derecelik sicaklik artisiyla toplamda 8 farkli 6lgiim yapilmustir. Biriktirme stresi 60 s,
biriktirme potansiyeli —1,4 V alinarak 25 °C’den baslanarak 60 °C sicakliga kadar yapilan
olgtimlerde piklerde artis gézlenmistir (Sekil 4.2)
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— 0,3 mL pa 25 °C.bin
— 0,3mL pa 30 °C.bin
— 0,3mL pa 35°Chin
— 0,3 mL pa 40 °C.bin
— 0,3mL pa 45°Chbin
— 0,3mL pas50°Ch
— 0,3mL pa 55 °C.bin
— 0,3mL pa 60 °C.bin
— DE25°Chin

Alum (pA)

Potanstyel (V), Ag/8aCl & karst

Sekil 4.2. Palmitik asitin sicakliga bagli olarak kare dalga siyirma voltamogrami

(Ag/AgCI)
6
=—f—-0,8 V
5 =fl=--1,2V
4
<
e
£ 3
<
<
2 /
1 /
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Sicaklik (°C)

Sekil 4.3. Palmitik asite ait farkli sicakliklardaki akim degerleri

Akim degerlerine bakildiginda optimum sicakligin 50 °C oldugu gozlemlenmistir (Sekil
4.3).

4.1.3. Biriktirme potansiyelinin optimizasyonu

7 mL destek elektrolit, N> gaz1 gecirildikten sonra iizerine eklenen 0,3 mL palmitik asit ile
elde edilen 4,1x10° M c¢ozelti ile -1,0 V ; 1,2 V ; —1,4 V biriktirme potansiyellerinde 50
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°C sicaklik, 60 s biriktirme siiresi referans alinarak dlgiimler yapilmis, sonuglar Sekil 4.4.

ve 4.5.°te verilmistir.

Bt e 5 pa 1.0V DE(V) 60 bin
1 — 0.3 mL pa-12V DE(V) 605 bin

3.0 — 03 mL pa-14V DE(V) 605 bin
1 —_DE50°C-1.0V DE (V) 605 bi

2.7

2.4

21
18
15 1
124
094
06
031

0_“'\"‘\"‘I"‘\"'“'\"'\“‘I"‘
0 0.2 -04 0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -14 -1.6 -1.8

===

=

Alum (pA)

Potansiyel (), Ag/&aCl e kars

Sekil 4.4. Palmitik asitin -1,0 V; -1,2 V ve -1,4 V biriktirme potansiyellerindeki kare
dalga styirma voltamogrami (Ag/AgCl)

=4=-0,8V
==-1,2V

E’EJ'L. 4463

:[>

IR IV R TCRY B ST T

w

N

Akim (unA)

409

[REY

1.109

(o]

-1.6 -14 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
DE (V)

Sekil 4.5. Palmitik asitin, -1,0 V; -1,2 V ve —-14 V (sagdan sola) biriktirme
potansiyellerinin —-0,8 V ve —1,2 V pik potansiyellerine karsilik gelen akim
degerleri
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4.1.4. Biriktirme suresinin optimizasyonu

Kare dalga katodik siyirma yontemi ile palmitik asitin uygun biriktirme siresinin
belirlenmesi amaciyla, 7 mL destek elektrolit ve Uzerine eklenen 0,3 mL palmitik asit ile
elde edilen 4,1x10° M c¢ozelti ile —1,4 V’da 50 °C sicaklikta 4 farkli zaman diliminde

voltamogramlart alinmustir.

30; 45; 60; 75; 90 saniyede yapilan olgiimler Sekil 4.5 te verilmistir. -0,8 V ve 1,2 V
potansiyellerinde palmitik asit pikleri gézlemlenmistir. En uygun biriktirme zamani 60 s

olarak tespit edilmistir (Sekil 4.6)

30 | — DE + 0,3 mL pa 30 s.bin
1 — DE + 0,3 mL pa 45 s.bin
2.7 — DE +0,3mL pa 60 5.bin
1 — DE +0,3mL pa 75 s.bin
24 ] — DE + 0,3 mL pa 90 s.bin
g
= 1‘8-:
= | 15
12
09 1
06
031 :
0 ] T T T 7 T " T T T T
0 0.2 04 0.6 08 1.0 1.2 14 16 18

Potansiyel (), Agf&oCl e karn

Sekil 4.6. Palmitik asitin farkli biriktirme siirelerindeki kare dalga siyirma voltamogrami
(Ag/AgClI)
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==-0,8V

—u —W—-12V

Akim (unA)

20 40 Ssiire(s) 60

80

100

Sekil 4.7. Palmitik asitin farkli biriktirme siirelerindeki akim degerleri

4.1.5. pH’mn optimizasyonu

Analiz hicresine 7 mL destek elektrolit ve tzerine eklenen 0,3 mL palmitik asit ile elde
edilen 4,1x10° M c¢ozelti N2 gaz1 gecirildikten sonra —1,4 V ve 50 °C’de 60 s biriktirerek

voltamogramlar alinmigtir (Sekil 4.7). En uygun pH’nin 2,75 oldugu goézlenmistir pH
ayarlamalar: 1 M NaOH ve 1 M H2SOg ¢ozeltileri ile yapilmustir. (Sekil4.8).

20—

181
141

107

Alam (uA)

061

0.2 -

167
124
087 -

047 -

— DE pH 6,85.bin

— DE+0,3 mL pa pH 1,75 bin
—— DE+0,3 mL pa pH 2,75.bin
— DE+0,3 mL pa pH 3,75 bin
— DE+0,3 mL pa pH 4,75.bin

DE+0,3 mL pa pH 5,25.b
—— DE+0,3 mL pa pH 6,25 bin

Potansiyel (), Agf&oCl e kars

Sekil 4.8. Farkli pH degerlerinde palmitik asit c¢ozeltisinin kare dalga siyirma

voltamogrami (Ag/AgCl)
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Sekil 4.9. Palmitik asite ait, farkli pH’ larda 6l¢iilen akim degerleri

4.1.6. Calisma elektrodunun optimizasyonu

Bu amagla camsi karbon elektroda alternatif Pt ve Au elektrotlar ¢alisma elektrodu olarak

denenmistir.

Platin (Pt) calisma elektrotu ile palmitik asit tayini

Pt calisma elektrotu kullanilarak, analiz hiicresine 7 mL destek elektrolit ve izerine
eklenen 0,3 mL palmitik asit ile elde edilen 4,1x107 M ¢ézelti ile 30; 45; 60 s biriktirme

stirelerinde voltamogramlar alinmis, Sekil 4.10.’da verilmistir.

Alam (uA)

— DE.bin

— DE + 0,3 mL pa 30 5.bin
— DE + 0,3 mL pa 45 s.bin
— DE + 0,3 mL pa 60 s.bin

Potansiyel (), Agf&oCl e kars

Sekil 4.10. Pt ¢alisma elektrotu ile farkli biriktirme siirelerinde palmitik asit ¢ozeltisinin

kare dalga siyirma voltamogrami (Ag/AgCl)
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3.5

3 _.-—4
—~25
<
2 2 ——-0,8 V
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i~ 12y

0.5 / — —t :
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Qiire ()

Sekil 4.11. Palmitik asitin, Platin(Pt) calisma elektrotu ile olg¢iilen, farkli biriktirme
stirelerindeki akim degerleri

Altin (Au) calisma elektrotu ile palmitik asit tayini

Analiz hicresine 7 mL destek elektrolit ve Uzerine eklenen 0,3 mL palmitik asit ile
olusturulan 4,1x10° M c¢ozeltiden farkli biriktirme siirelerinde 6lciimler alinmus, analiz

degerleri Sekil 4.12. ve 4.13.”de verilmistir.

— DE.bin

— 0,3 mL pa 30 s.bin
—— 0,3 mL pa 45 s.bin
— 0,3 mL pa 60 s.bin
— 0,3 mL pa 75 s.bin

Alum ()

07‘"I"'I"'I"'I"'\"‘I"'I"'"‘
0 -0.2 04 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -14 -1.6 -1.8

Potansivel (V), AgfdgCl e karst

Sekil 4.12. Altin(Au) ¢alisma elektrotu ile farkli biriktirme siirelerinde palmitik asit
¢ozeltisinin kare dalga styirma voltamogrami (Ag/AgCl)
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Sekil 4.13. Optimize sartlarda palmitik asite ait, Au ¢alisma elektrodu ile Olgiilen, farkl
derisimlerdeki akim degerleri

Platin ve Altin elektrotlarla 60 s biriktirme ile 50 °C’ de elde edilen akim degerleri (3,15
MA; 3,25 PHA) camsi karbon elektrottan elde edilen akim degerinden (4,25 pA) disiik

oldugundan, caligsmalarda camsi karbon elektrot tercih edilmistir.

4.1.7. Sadeyag numunesinde palmitik asit tayini

Analiz hicresinde ultrasonik su banyosunda, 50 °C sicakliga getirilmis olan 7 mL destek
elektrolit, potansiyostat cihazina konulur, ilgili elektrotlar ve cihaz ¢alisir duruma getirilir,
10 dakika N2 gegirildikten sonra destek elektrolit 6l¢imi alinir, {izerine 0,1 mL sadeyag
numunesi eklenir, 20 s Ny gegirilir ve dlgiim alinir, 5 defa 0,1 mL’lik palmitik asit

eklemeleri yapilip her analiz gegisinde 20 s N2 gegirilerek dl¢timler alinir.

Standart ekleme yontemi kullanilarak yapilan dlgiimler sonucunda derisime bagli olarak
gozlemlenen akim degerleri grafige alinmig olup numunedeki palmitik asit derigimi
grafigin egiminden hesaplanmistir. Voltamogram ve Akim/Derisim grafikleri Sekil 4.14.
ve 4.15. gibidir.
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18 j — DE.bin
1 — 0,1 mL num + 0,1 mL pa.bin
16 [ —0.4mLnum+02mL pa.bin
1 r — 0,1 mL num + 0,3 mL pa.bin
] [ — 0,1 mL num + 0,4 mL pa.bin
1.4-_ r — 0,1 mL num + 0,5 mL pa.bin
] — 0,1 mL num.bin
124 .
% 101 —
g (o0 g
EREE
=4 ]
06 .
04 —
02 .
0 ] T T T T T T T T T
0 (.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8

Potansiyel (), Agf&oCl e kars

Sekil 4.14. Sade yag ve lizerine eklenen palmitik asitin kare dalga siyirma voltamogrami
(Ag/AgCI)

=—=-1,2V

N

y = 0.5356x + 2.1471
5618 R?=0.9847

Akim (unA)

Derisim (mM)

Sekil 4.15. Sade yag ve tizerine eklenen palmitik asit ¢ozeltisine ait standart ekleme grafigi

Tereyagindan elde edilen sade yag numunesindeki palmitik asit tayininin analiz degerleri

Cizelge 4.1.”de verilmistir. Numunedeki palmitik asit derisimi standart ekleme grafiginin
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egimi ile hesaplanmis ve 4,008 mM bulunmustur. Numunenin igerdigi % palmitik asit

orani ise % 3,73 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. Sadeyag numunesi ve eklenen palmitik asite ait Akim (nA) ve Derisim (mM)

degerleri.
Analit Derisim (mM) Akim (uA)
DE + 0,1 mL sade yag 4,008 1,903
" + 0,1mL pa 1,380 3,108
" + 0,2mL pa 2,730 3,745
"+ 0,3mL pa 4,050 4,326
"+ 0,4mL pa 5,330 4,927
" + 0,5mL pa 6,570 5,618

Hesaplamalar

4 g tereyagindan elde edilen sade yagdan 2,7475 g alindi. 7 mL destek elektrolit Gzerine
0,1 mL sade yag numunesi ve 0,1 mL ilaveler halinde toplamda 0,5 mL palmitik asit
cozeltisi eklenmis olup analiz hiicresindeki toplam ¢ozelti hacmi 7,6 mL’dir. COzelti

derisimleri Cizelge 4.1.”de verildigi gibidir.

Ilgili denklemler ve derisim hesabi

y = mx+n S =mxVs+b CxxVx =CsxVs  Cx=bxCs/mxVx

Cx =2,1471x0,1/0,5356%0,1 Cx =4,008 mM

Cs : standart ¢6zelti derisimi

Cx : numune derisimi

b : n degeri, dogrunun y eksenini kestigi nokta (y=mx+n)
m : dogrunun egimi

VX : numune hacmi

Palmitik asit mol ktlesi; 256,4 g/mol.
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% Palmitik asit hesabi

(4,008mmol/L)x(256,4mg/1mmol)x(1g/1000mg)x*(100/2,7475g) = % 3,73 Palmitik asit

bulunur.

4.1.8. Farkh bir marka tereyagi numunesinden elde edilen sadeyagda palmitik asit
tayini

Analiz asamasina kadar olan standart prosediirler aynen bu numuneye de uygulanmis ve
0,1 mL sadeyag numunesi ve tizerine 6 defa 0,1 mL’lik palmitik asit eklemeleri yapilip her

analiz gecisinde 20 s Nz(g) gegirilerek 6l¢iimler alinmigtir.

Standart ekleme yontemi ile derisime bagli gozlemlenen akim degerleri grafige alinmus,
numunedeki palmitik asit derisimi grafigin egiminden hesaplanmigtir. VVoltamogram ve
Akim/Derisim grafikleri Sekil 4.16. ve 4.17.’deki gibidir.

— DE.bin

— 0,1 mL num.bin

— 0,1 mL num+0,1 mL pa.bin
— 0,1 mL num+0,2 mL pa.bin
— 0,1 mL num+0,3 mL pa.bin

— 0,7 mL num+0,5 mL pa.bin
— 0,1 mL num+0,6 mL pa.bin

Al (pA)

Potansiyel (), Ag/&aCl e kars

Sekil 4.16. Sadeyag ve eklenen palmitik asitin kare dalga siyirma voltamogrami (Ag/AgCl)
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y =0.5173x + 2.0186

N

R%=0.9892

(o))

9$.8//

——-1,2V

Akim (pA)

[e»]

e

10

N

Dedrisim (mM)

Sekil 4.17. Sadeyag ve lizerine eklenen palmitik asit ¢ozeltisine ait standart ekleme grafigi

Sade yag numunesindeki palmitik asit 6lgiim degerleri Cizelge 4.2.°de verilmistir.

Numunedeki palmitik asit derisimi standart ekleme grafiginin egimi ile hesaplanmis ve

3,903 mM bulunmustur. Numunenin i¢erdigi % palmitik asit oran1 % 3,48 olarak tespit

edilmistir.

Cizelge 4.2. Sadeyag numunesi ve eklenen palmitik asite ait Akim (nA) ve Derisim (mM)

degerleri.
Analit Derigim (mM) Akim (UA)
DE + 0,1 mL sade yag 3,903 1,824
" 4+ 0,1mLpa 1,380 2,920
" 4+ 0,2mL pa 2,730 3,475
"+ 0,3mL pa 4,050 4,086
" + 0,4mLpa 5,330 4,765
"+ 05mLpa 6,570 5,594
" + 0,6mLpa 7,800 5,877
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Hesaplamalar

4 g tereyagindan elde edilen sade yag numunesinden 2,8754 g alindi. 7 mL destek
elektrolit iizerine 0,1 mL sade yag numunesi ve 0,1 mL ilaveler halinde toplamda 0,6 mL
palmitik asit ¢Ozeltisi eklendi. Toplam c¢ozelti hacmi 7,7 mL’dir. Cozelti derisimleri
Cizelge 4.2.’de verildigi gibidir.

Ilgili denklemler ve derisim hesabi

y = mx+n S =mxVs+b CxxVx =CsxVs  Cx =bxCs/ mxVx

Cx =2,0186%0,1/0,5173x0,1 Cx = 3,903 mM

Cs: standart ¢ozelti derisimi

Cx: numune derigimi

b: n degeri, dogrunun y eksenini kestigi nokta (y=mx-+n)
m: dogrunun egimi

VX: numune hacmi

Palmitik asit mol kitlesi; 256,4 g/mol.

% Palmitik asit hesabi

(3,903mmol/L)x(256,4mg/1mmol)x(1g/1000mg)x*(100/2,8754g) = % 3,48 palmitik asit

bulunur.

4.1.9. Yontemin gozlenebilme ve tayin sinirimin belirlenmesi

Destek elektrolitin coklu élctimleri

Destek elektrolit ¢ozeltisinin gaz gegirildikten sonra 10 kez voltamogrami alinmis (Sekil
4.18) ve —1.2 V’taki akim degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.
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2‘0— - I — - I — —— DE 1.bin
1 . . . —— DE 2 bin
184 - - — DE 3.bin
] —— DE 4 .bin
16 _: —— DE 5.bin
— ] — DE 7.bin
cgh 144 — DE8bin
= i — DE 9bin
g |12 — DE 10.bin
e 1
= |10
08 ]
064
04 -
02 _: L T . :
0 ] - - — :
0 -0.2 -04 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -14 -1.6 -1.8
Potansiyel (), Ag/&oCl e kars
Sekil 4.1. Destek elektrolitin 10 tekrarli voltamogrami (Ag/AgCl)
Cizelge 4.3. Destek elektrolitin tekrarli 6l¢iimlerinin akim degerleri
Analit Olcumler Akim.108 A
Destek Elektrolit 1 4,75
Destek Elektrolit 2 4,78
Destek Elektrolit 3 4,77
Destek Elektrolit 4 4,81
Destek Elektrolit 5 4.8
Destek Elektrolit 6 4,83
Destek Elektrolit 7 4,82
Destek Elektrolit 8 4,85
Destek Elektrolit 9 4,87
Destek Elektrolit 10 4,89

Ortalama * ve std sapma degeri ; (4,817 £ 0,044) x (10%)

2,75x10* M palmitik asitin coklu dlciimleri

Destek elektrolit tizerine tek sefer eklenen 0,025 mL (2,75x10* M) palmitik asitin 10

tekrarl1 6l¢iimiine ait analiz sonuglar1 asagidaki gibidir.
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1.8 4 : . : — DEbin
b —— pa 1.bin
, — pa 2.bi
16 —pazn
] —— pa 4 .bin
14
] — pa 6.bin
1 — paThi
% 1.2 7 — EZ g.bm
E 10 _: _ [:; 10b|n
= ]
=i {084
06
04
02
0 = LI L B | L | ]
0 -0.2 -04 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -14 -16 -1.8

Potansiyel (V), Agf&oCl e kars

Sekil 4.2. 2,75x10* M palmitik asitin 10 tekrarli voltamogrami (Ag/AgCl)

Cizelge 4.4. 0,025 mL palmitik asitin tekrarli 6l¢timlerinin akim degerleri

Analit Olcumler Akim.10¢ A
DE + 0,025 mL pa 1 1,293
DE + 0,025 mL pa 2 1,295
DE + 0,025 mL pa 3 1,295
DE + 0,025 mL pa 4 1,294
DE + 0,025 mL pa 5 1,292
DE + 0,025 mL pa 6 1,294
DE + 0,025 mL pa 7 1,296
DE + 0,025 mL pa 8 1,294
DE + 0,025 mL pa 9 1,292
DE + 0,025 mL pa 10 1,293
Ortalama * ve std sapma degeri; (1,293 + 0,001) x (10°)

Palmitik asitin kalibrasyon grafigi

Analiz hiicresine 7 mL destek elektrolit eklenip, N2 gaz1 gegirildikten sonra, palmitik asit
eklemeleriyle —1,4 V’ta 50 °C’de 60 s biriktirerek voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.20.).



1‘8. — — — — — — — — — — DE bin
7 — 0,1 mL pa.bin
16 . — 0,2 mL pa.bin
1 — 0,3 mL pa.bin
] — 0.4 mL pa.bin
1‘4__ — 0,5 mL pa.bin
121
— |10+
=
= |08:
= ]
06 1
041
021
0 — LN O L L L I L L B
0 -0.2 -04 -0.6 -0.8 10 -1.2 14 -16 -18

Potansivel (V), AglhgCl e karst

Sekil 4.3. Palmitik asitin artan derisimlerdeki voltamogrami (Ag/AgCl)

y = 0.5016x + 2.2057
/ R? = 0.9875

AKkim (nA)
?\\

0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Derisim (mM)

Sekil 4.4. Palmitik asite ait kalibrasyon grafigi

Y Ontemin tayin sinir1 ve gézlenebilme sinirinin belirlenmesi:

Destek elektrolite gore hesaplama

Kalibrasyon grafiginin denklemi; y =0,5016x + 2,2057 m=0,5016 n=2,2057
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Akim degerlerinin ortalamas1 = 4,817 x 10® A (Cizelge 4.3).

Akim degerlerinin Standart sapmas1 = 0,044 x 108 A (Cizelge 4.3).
Gbzlenebilme smir1 (3a/m) = 3 x 0,044 / 0,5016 x 108 = 2,6x107 M (LOD)
Tayin smir1 (106/m) = 10%0,044 / 0,5016x108 = 8,7x107 M (LOQ)

2,75x10* M Palmitik asite gore hesaplama

Difiizyon akim degerlerinin ortalamasi = 1,293 x 10° A

Akim degerlerinin Standart sapmasi (1) = 0,001 x 10 A (Cizelge 4.4)
Gozlenebilme smir1 (36/m) = 3 x 0,001/ 0,5016 x 10° = 7,7x10° M (LOD):
Tayin smr1 (10s/m) =10 x 0,001 /0,5016 x 10° = 2,6x10% M (LOQ):

4.1.10. Tereyag katki maddesi olan tuzun (NaCl) girisim etkisinin analizi

2,87 g sade yag numunesi etanol iginde ¢ozlinerek 100 mL’ ye tamamlanmistir. 1 mL sade
yag numunesinde 0,0287 g sade yag vardir. 0,5 g NaCl, 10 mL saf suda ¢oziilerek %5’ lik
NaCl ¢ozeltisi olusturulmustur. Destek elektrolit (DE) + 1 mL numune + 0,5 mL palmitik
asit ¢ozeltisi + NaCl bilesenleri analiz hiicresine sira ile eklenmis ve her ekleme sonunda
voltamogram degerleri alinmistir. Olgiilen akim degerleri neticesinde, Girisim etkisi(Aip) =
%0,49 olarak bulunmus, palmitik asit indirgenme referans pikimiz olan -1,2 V
potansiyelindeki akim degerlerinde kayda deger bir akim degisikligi Ol¢ilmemistir.
Tereyaginda katki maddesi olarak kullanilan tuzun, palmitik asitin voltametrik kare dalga
styirma yontemi ile miktar tayininde girisim etkisi gézlemlenmemistir. Analizle ilgili NaCl
bilgileri Cizelge 4.5. ve voltamogram diyagrami Sekil 4.22.°te verilmistir. Yasal
standartlara gore tereyaginda katki maddesi olarak en fazla %2 oraninda tuz (NaCl)

kullanilabilir.

NaCl miktar(q) ve derisim(M) hesabi

0,0287 g sade yag x (2/100) = 5,7x10™* g tuz/mL sade yag (%1’lik tuz ¢ozeltisi)
m = 0,5 g NaCl

Mk (NaCl) = 58,44 g/mol



n = 8,5x10° mol NaCl
V=0,01L
M =n/V

M =8,5x10° M x 0,01 L
M = 0,85 M NaCl

Cizelge 4.5. Eklenen NaCl miktarlarina bagl olarak alinan 6l¢iimler ve yapilan hesaplar

NaCl(mL) %NaCl NaCl x 10°%g Akim(uA) Derisim(102M)
0,05 1 1,14 3,452 0,5
0,15 3 1,15 3,450 14
0,25 5 1,72 3,450 2,4
0,35 7 2,29 3,442 3,3
0,45 9 2,86 3,430 4,3
0,55 11 3,43 3,407 5,2
27 — DEhin
| | — 0,05 mL NaCl.bin
244 o . . . o o o . L — 0,5mL pa.bin
p . . — 0,15 mL NaCl.bin
— 0,25 mL NaCl bin
214
— 0,45 mL NaCl.bin
1 — 0,55 mL NaCl.bi
1.8-_ ...... o . o - —numeLzm in
e 1.5- .....
ENN
= B
g 1.2_
=] _
0.9-_ .....
0.6-: ......
03_: .....
U ] T T T T T T T T T T
0 02 04 0.6 038 10 1.2 14 16 18

FPotansiyel (V), AglaoCl e kargs

Sekil 4.22. Eklenen tuz miktarina bagli olarak dlgiilen voltamogram degerleri (Ag/AgCl)
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Girigim etkisi (Aip) = (ipalmitik asit ~ Aigirisim stiphelisi tﬁr) / ipalmitik asit

Aip = (3,455 - 3,438) / (3,455) x 100  Aip = %0,49
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5. SONUC VE ONERILER

Sade yagdan palmitik asitin kare dalga siyirma voltametrisi ile tayinine yonelik yontemin
duyarliigini etkileyen; sicaklik, biriktirme suresi, biriktirme potansiyeli, pH, calisma

elektrodu icin uygun kosullar tespit edilmistir.

Optimize kosullar i¢in; pH; 2,75, sicaklik; 50 °C, biriktirme suresi; 60 s, ¢alisma elektrodu;

camsi karbon elektrot olarak belirlenmistir.

Palmitik asitin —1,2 V potansiyelindeki pikinin, optimize kosullara cevap verdigi

gozlenmistir.

Yontemin dogrulugunu, hassasiyetini ve tekrarlanabilirligini gostermek amaci ile yapilan

olcimlerden asagidaki sonuglar elde edilmistir;
e  GOzlenebilme ve tayin sinirlari

Destek elektrolite gore hesaplama
v Gozlenebilme smir1 (3c/m) = 2,6x107 M (LOD)
v' Tayin smir1 (10c/m) =8,7x107 M (LOQ)

2,75.10* M Palmitik asite gore hesaplama
v Gozlenebilme smir1 (36/m) = 7,7x10° M (LOD)
v' Tayin smir1 (106/m) =2,6x108M (LOQ)

e NaCl igin yapilan girisim testinde, Girisim etkisi(Aip) = %0,49
Farkli iki numunedeki palmitik asit derisimi standart ekleme grafiginin egimi ile

hesaplanmis ve 4,008 mM derisime karsilik % 3,73 ile 3,903 mM derisime karsilik % 4,48

oraninda palmitik asit icerdikleri tespit edilmistir.
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Tereyagindan elde edilen sadeyagdan, kare dalga siyirma voltametrisi yontemi ile palmitik
asit tayinine yonelik yapilan bu c¢alismanin; dogrulugu, yiliksek duyarliligi, tekrarlana
bilirligi, hizl1 ve ekonomik olusu gibi belirgin avantajlar1 vardir. Gelistirilmeye uygun ve

teknolojik agidan umut vericidir.
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