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OZET

Bu calismada; Sudan I’in gida Orneklerindeki analizi igin basit ve kullanmish bir
elektrokimyasal yontem gelistirildi. Sudan I (1-Fenilazo-2-naftol) sentetik bir azo boyadir.
Yaygin olarak biber tozu, ¢ili biberi, kori iiriinleri ve soslarda bulunmaktadir. Calismada
oncelikle Sudan I’in elektrokimyasal davranisi arastirildi. Destek elektrolit, pH gibi
deneysel calisma kosullar1 belirlendi. Gelistirilen yontemin dogrusal ¢alisma aralig
(0,196-253,0x10° M), gbzlenebilme smir1 (LOD) ve tayin sir1 (LOQ) sirastyla 3,87nM
ve 11,40nM olarak belirlendi. Gelistirilen metot ile salgam suyundaki Sudan I miktar1 tayin
edildi. Yontemimiz standart HPLC yontemi ile mukayese edildi ve dogrulugumuz
kanitlandi.
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ABSTRACT

A simple and useful method was developed for the analysis of Sudan I in food. Sudan I (1-
Phenylazo-2-naphthol) is a synthetic azorenchox. It is widely used in pepper powder, chili
pepper, curry products and sauces. In this study, the electrochemical behavior of Sudan |
was investigated primarily. Experimental conditions such as electrolyte and pH were
determined. A simple, stable and sensitive electrochemical method has been developed for
the determination of Sudan I. This method was successfully applied to turnip juice and
Sudan | was determined by standard addition method. The linear working range, the limit
of detection (LOD), the limit of determination (LOQ) were determined. 3,87nM and
11,40nM. The proposal method was compared with hplc method and the result were in
agreement.
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Xii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

Ccv Dontisiimlii voltametri
DPV Diferansiyel puls voltametrisi
EC Standart elektrot potansiyeli
Ep Pik potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

Epk Katodik pik potansiyeli
GCE Camsi Karbon Elektrod

Ipa Anodik pik akimi

Tk Katodik pik akim
Kisaltmalar Aciklamalar

LOD Gozlenebilme sinir

LOQ Tayin sinir1



1. GIRIS

Azo boyalar, -N=N- grubunu igerirler. Azo baglar koptugunda bulunduklari ortami
renklendirirler. Kompleks yapilarindan dolayi, c¢evresel etkilerden, kimyasallardan ve
mikrobiyallardan etkilenmezler bu da onlara renklerini uzun siire koruma imkani verir.
Biyolojik sistemlerde yiikseltgenme ve/veya indirgenme egiliminde bulunabilirler. Azo
boyalarla kirlenmis sular, organizmalar i¢in toksik hatta kanserojen 6zellik gosterirler [1].
Sudan | (1-fenilazo-2-naftol), bir azo boyadir. Sudan I ucuzdur ve bulundugu ortama
verdigi kirmizi rengini bir¢ok etmene karsi korumasindan dolay1 siklikla kullanilir. Sudan I
1975 yilinda Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi tarafindan 3. siif bir kanserojen madde
olarak tanmnmistir. Avrupa Birligi ve bir¢ok lilkede Sudan I’in kullanimi insan sagligina
olumsuz etkilerinden dolay1 gidalarda kullanimini yasaklanmistir. Buna ragmen Avrupa
Birligi Gida Giivenligi raporlarinda birgok iilkede kullanildig: belirtilmistir [2]. Dolayistyla

Sudan I’in tespiti ve analizi insan saghgi ve gida giivenligi acisindan oldukc¢a 6nemlidir

[3].

Bu ¢alismada destek elektrolit olarak pH 5 (fosfat tamponu) kullanilmustir. Uglii elektrot
sistemi (caligma elektrodu: Camsi1 karbon elektrotu, referans elektrod: Ag/AgCl, karsit
elektrot:Pt tel) ve elektrolitten olusan elektrokimyasal hiicreye Sudan I ilavesi yapilmis ve -
1 V’dan +1 V’a kadar genis bir potansiyel araliginda Sudan I’in elektrokimyasal davranisi
doniistimlii voltametri (CV) ile incelenmistir. Daha sonra Sudan I’in elektrokimyasal
davranisina metanolun etkisi incelenmistir. Bu kapsamda metanol oranlarimin Sudan I’in
yiikseltgenme pik akim degerlerine olan etkisi degerlendirilmis ve %75 metanolde zamanla
pik akim degerinde herhangi bir kayip olmadig1 gézlemlenmis ve ¢alismalara pH 5 fosfat
tamponunda (%75 metanol) devam edilmistir. Tarama hizinin Sudan I’in yiikseltgenme
pikine olan etkisi incelenmis ve 125 mV da maksimum pik akim degeri elde edilmistir.
Ayrica bu caligmayla elektrot ylizeyinde adsorpsiyon kontrollii bir sistemin oldugu
belirlenmistir. Daha sonra farklt marketlerden satin alinan farkli markali salgam sularinda
Sudan I tayini standart ekleme yoOntemi ile belirlenmis ve istatistiksel olarak
degerlendirilmistir. Bu c¢alismada herhangi bir modifikasyon ya da on deristirme islemi
uygulanmadan sadece destek elektrolitte yapilan alkol (metanol) ilavesi ile, oldukea diisiik
LOD ve LOQ degerleri elde edilmistir. Zamanla Sudan I yiikseltgenme pik akim

degerindeki azalmanin 6niine gecilmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Azo Boyalar

Az0 boyalar, sentetik renklendiricilerin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. Bu boyalar, gida ve
tekstil katki maddeleri, plastik, oyuncak, ila¢ ve kozmetik iirlinlerinde yaygin olarak
kullanilirlar. Azo boyalar; -N=N- kromofor grubu ya da azo bagi ile karakterize
edilmektedirler. Adlandirmalar1 yapilirken azo baglarinin sayisina bakilir ve monoazo,
diazo ve poliazo diye adlandirilirlar. Azo boyalar diazolastirilan aromatik aminin bagka bir
naftol veya amin fenolle birlesmesinden elde edilir. Bunlardan bazik amin veya dialkil
amin grubu ihtiva edenlere bazik azo boyar maddeleri, en az bir siilfo grubu icerenlere ise
asidik azo boyar maddeleri denilir. ilk kesfedilen asidik azo boyar maddesi P-
naftoloranjdir. Bazik azo boyar madde olarak ilk kesfedilen ise aminoazo-benzendir [4].
Endiistriyel olarak kullanilan sentetik renklendiricilerin yaklasik %50°lik boliimiinii ve
dispers boyamada kullanilan renklendiricilerin de yaklasik %80’lik kismini azo boyar
maddeleri olusturmaktadir [5]. Ilk zamanlarda azo gruplari; benzen ve naftalin halkalarina
bagli olmalarina ragmen son yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde
alifatik halkalara da bagli azo grubu igeren sentetik boyar maddeler de sentezlenmistir.
Yapilan deneysel caligmalar sonucu azo boyalarin gidalarda kullanimina yasalar
dogrultusunda belirli sinirlar getirilmistir. Bu boyalarin gidalarda kullanimina getirilen
siir degerler boyar maddenin tiiriine ve yapisina gore farkliliklar gostermektedir. Sunset
Yellow, Allura Red ve Ponceau 4 gibi sentetik gida boyalarinin yasal sinirlar kapsaminda
kullanimina izin verilirken, Sudan [-IV gibi azo boyalarin kullanimina hicbir sekilde izin

verilmemektedir [6].
2.2. Gida Boyalan

Cagimizda besinlerin iiretim ve tiiketimi arasindaki iliski gida katki maddelerinin
kullanimin1 bir zorunluluk olarak ortaya koymaktadir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte
gida endiistrisindeki iiretim faaliyetleri artmis, bu durum da gida katki maddelerinin
kullanimin1 yayginlastirmistir. Calisan niifusun giderek artmasi, beslenme aligkanliklarinin
degismesi ve besin hazirlarken fazla vakit harcamama istegi de bu katki maddelerinin
kullanilmasin1 kaginilmaz kilmistir. Mevsimlik gidalarin her daim tiiketilmek istenmesi,

iiriinlerin piyasada daha uzun kalmasini saglamak amaciyla raf dmiirlerinin uzatilmasi ve



tilketicilerin bilinglenmesi gida sanayisinde kullanilan tekniklerin yaninda gida katki
maddelerinin de kullanimin1 zorunlu hale getirmistir [7]. Tirk Gida Kodeksi
Yonetmeligi’'ne gore gida katki maddeleri sOyle tanimlanmaktadir (28693- 30
Haziran 2013): Tek basina gida olarak tiiketilmeyen veya gida ham maddesi olarak
kullanilmayan, tek basina besleyici degeri olan veya olmayan, secilen teknoloji geregi
kullanilan maddelerdir. Ayrica islem veya imalat sirasinda kalinti ve tlirevleri mamul
maddede bulunabilen, gidanin {iretilmesi, tasnifi, islenmesi, hazirlanmasi, ambalajlanmasi,
taginmasi, depolanmasi sirasinda gida maddesinin tat, koku, goriiniis, yapt ve diger
niteliklerini korumak, diizeltmek veya istenmeyen degisikliklere engel olmak ve diizeltmek
amaciyla tercih edilen maddelerdir [8]. Besinlerde kullanilan gida katki maddelerinin
beslenme kalitesini saglamasi, islenmeye yardimci olmasi ve tiriinde dayaniklilig1 artirmasi
aranan Ozelliklerdir. Bir katki maddesi gidalarda yapilan iiretim hatalarmi gizlememeli,
tiketicileri kandirmamali ve besin degerini diisiirmemelidir. Ayrica kullanilan katkilarin
analiz edilebilir olmas1 ve analiz sonuglarinin 6l¢iilebilir olmasi gerekmektedir. Bazi gida
katki maddelerine duyarli olan insanlar ¢esitli reaksiyonlar verebilirler [9]. Avrupa’da
yapilan arastirmalara gore niifusun %0,03-0,10’unun katki maddelerine kars1 duyarh
oldugu saptanmistir. Oyle ki, bu gida katk1 maddeleri deri dokiilmesi, astim, migren ve
hiperaktiviteye yol acabilirler. Gida katki maddeleri iizerine yapilan ilk sistematik ¢aligma
1956 yilinda WHO (Diinya Saglik Orgiitii) ve FAO (Gida ve Tarim Orgiitii) tarafindan 43
iilke iizerinde yapilmistir [10]. Calismada 200 adet kimyasal maddenin gidalarda katki
maddesi olarak kullanildig: tespit edilmistir. 1962 yilinda FAO ve WHO kuruluslarinin
uzman arastirmacilari tarafindan JECFA (Gida Katki Maddeleri igin Ortak Uzmanlar
Komitesi) olusturulmustur. JECFA; giliniimiizde de katki maddesi olarak kullanilan her
tirli kimyasal madde i¢in toksikolojik ¢aligmalarin diizenlenmesini ve sonuglarinin
degerlendirilmesini tistlenmistir. Yaygin olarak kullanilan gida katki maddelerinden biri
renklendirici katki maddeleridir. Bu katki maddeleri baslangigta dogal yollarla elde
edilirken, ilerleyen siireclerde sentezlenerek yapay olarak elde edilmeye baglanmistir.
Renklendirici katki maddeleri gida sanayisinde bir¢ok amag i¢in kullanilirlar. Bu katkilar
besinlerde istenilen rengi saglamaya, iirline 6zgii rengi korumaya veya yogunlastirmaya,
lezzet degerini artirmaya, renk degisimini engelleyerek goriintisii standart hale getirmeye,
siisleyici Ozellikler kazandirarak daha cazip iirlinler meydana getirmeye ve ¢esitli renkte
tiriinler olusturmaya yardimci olurlar [11]. Kullanimina izin verilen gida boyalarinin sayisi
iilkeden iilkeye farklilik gostermektedir. Ornegin; Iskandinav iilkelerinden Norveg ve Isveg

sirastyla 1978 ve 1980 yillarinda her tiirlii sentetik boyanin gida maddelerine katilmasini



tamamen yasaklarken, Avusturya’da, 8’1 sentetik olmak {izere toplam 27 boyaya miisaade
etmektedir [12]. Ulkemizde de gida boyalarinm kullanilmasina iliskin kurallar Saglk
Bakanligi’nca belirlenmektedir. Bu dogrultuda “Gida Katki Maddeleri Yonetmeligi”
hazirlanmigtir. Tiirkiye’de Saglik Bakanligi tarafindan olusturulmus Gida Katkilar1 Teknik
Komisyonu, Kodeks Alimentarius Komisyonu raporlari, AB mevzuati ve gesitli ulusal gida
yasalarin1 degerlendirmistir. Ulkeler tarafindan birgok Onlemler alinmasma ve cezai
yaptirimlar uygulanmasina ragmen besinlere zararli boyar maddelerin katilmasi koti
niyetli ireticilerin vazgegemedigi bir durumdur [13]. Ciinkii gidalarin albenisini artiran
ozelligi rengidir. Her gidanin alisilmis bir rengi vardir ve tiiketiciler tarafindan ilk asamada
dikkati ¢ceken ayni rengin mevcudiyetidir. Ancak gida maddeleri fabrikalar gibi {iretim
merkezlerinde bir¢ok isleme maruz birakilmakta ve dolayisiyla renk kayb1 yasanmaktadir.
Yine irilinlerin tasimmas: ve depolanmasi esnasinda gegen silirede renk degisimleri
olusabilmektedir. Tiim bu sebeplerle rengi degisen {irlinler tiiketiciler tarafindan tercih

edilmemektedir [14].

2.3. Gida Boyalarmin Tarihi Siireci

Gidalarda kimyasal madde kullaniminin tarihsel siireci incelendiginde, M.O. 3000
yillarinda et iiriinlerini saklamak i¢in tuzun kullamldigmna, M.O. 900 yillarinda ise odun
tiitsiisiiniin  kullamildig1 bilgisine ulasiimaktadir. ilerleyen zamanlarda ise etin rengini
olumlu yonde degistirmek amaciyla nitratin da kullanildig1 bilinmektedir. Yine 3500 yil
once gida katki maddesi olarak boyar maddeleri kullanan Misirlilar, Khand adin1 verdikleri
renkli sekerler iiretmislerdir. Daha sonra Hindistan ve Cin’de deriler, sebze ve baharat
Ozleriyle boyanarak ticarete sunulmustur. Teknolojinin gelismesiyle birlikte yeni katki
maddeleri hayatimizda biiytlik bir yer edinmeye baslamistir. Tatlandiricilar, renklendiriciler
ve lezzet verici katki maddeleri cazip goriinmelerine karsin insan sagligini olumsuz yonde
etkilemektedir. [15] Her zaman daha iyisini ve daha giizelini arzu eden insanoglu zamanla
gidalarin genetik yapisim1 bile degistirip bozmaya baslamistir. Gidalarin tohumuna,
cekirdegine ve hatta hiicrelerine kadar inen ve onlar1 degistirmeyi amaglayan bu gida
endiistrisi bir¢ok hastaliga zemin olusturmaktadir [16]. Gida katki maddelerinden en ¢ok
kullanilan ise siiphesiz boyar maddelerdir. Sokaktaki bakkaldan, biiyiik marketlere kadar
gida satis1 yapan tiim yerlerde renklendirilmis gidalara rastlanmaktadir. Gida boyalarinin
ge¢misine bakildiginda ilk olarak hayvan ve bitkilerden dogal yollarla elde edilen boyalar

zamanla sentetik olarak elde edilmeye baslanmistir. Uretilen ilk sentetik boya siyah



anilinden elde edilmistir. Sir William Henry Perkins tarafindan 1856 yilinda {iretilen bu

boya, endiistri haline gelen gida boyar madde tiretiminin temelini olusturmaktadir [17].
2.4. Uluslararas1 Numaralandirma Sistemine Gore Gida Boyalarimin Kodlar:

Avrupa Birligi’nde kullanimina izin verilen maddeler “European” kelimesinin bas harfi
olan E kodu alirlar. Biitiin gida katki maddelerinin uluslararasi alanda kabul gormiis bir
numarast vardir [18]. Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’nde c¢esitli amaglarla kullanilan
yaklagik ii¢ yliz civarinda gida katki maddesi yer almaktadir. Gida katki maddelerinin E
kodu smiflandirmasina gore; renklendiriciler; E100 - E180; koruyucular; E200 - E285,
E330; antioksidanlar; E300 — E321; kalinlagtirict, jellestiriciler; E400 — E495;
tatlandiricilar; E950 — E959 seklinde adlandirma yapilmistir. Gida renkleri sadece verilen
E numarasi ile degerlendirilir ve bu numaralar Avrupa giivenlik onayini gosterir. izinli
gida boyar maddeleri i¢in kullanigl bir etiketleme modelidir. Gida renklerinin spesifik
isimleri veya E numaralariyla gida bilesenleri etiketinde bulunmasi, tiiketicilerin bilingli

se¢cim yapmalarini saglar [19].
2.5. Gida Boyalarimin Insan Saghgma Etkileri

Yasaklanan gida renklendiricileri kesinlikle toksik ve kansere sebep olan maddelerdir.
Diger renklendiriciler ise hassas kisilerde genellikle deri dokiilmeleri, astim ve alerji gibi
rahatsizliklara sebebiyet verebilir. Shaywitz, 1997 yilinda ¢ocuk yiyeceklerinde kullanilan
gida boyalarindan mavi, kirmizi, yesil, turuncu ve sar1 renklerin zararlarini tespit etmek
icin bir dizi ¢calisma yapmistir [20]. Calisma neticesinde bu gida boyalarinin ¢ocuklarda
hiperaktivite olusturdugu ve siganlarda yapilan deneyde hiperaktiviteyi tetikledigi
goriilmiistiir. Yine ayn1 arastirmaci tarafindan yapilan bir ¢calismada hiperaktivite ve dikkat
eksikligi gibi davraniglar1 gosteren ¢cocuklarin diyetlerinden sentetik boyalar kaldirildiginda
cok belirgin gelismeler oldugunu ileri slirmiistiir. Ayrica bu gida boyalarinin bazi test

hayvanlarinda tiremeyi doniisiimlii olarak inhibe ettigi goriilmiistiir [21].
2.6. Gida Boyalarinin Kullamim Alanlarn

Son yillarda gida boyalar: lizerine birgok ¢alisma yapilmistir. 1990-1995 yillar arasinda
alinmig patent sayist 1969-1976 yillar1 arasinda elde edilenden daha fazladir. Dogal



boyalara ait patent sayisi da sentetik boyalara ait olandan 5 kat daha fazladir. Tek basina
klorofile ait patent sayist bile 16’dan ¢oktur. Her ne kadar sentetik renk maddeleri dogal
renklendiricilerin yerini almis olsa da ¢ok bilinen bazi dogal boyalar ilag, kozmetik ve gida

sektoriinde hala kullanilmaktadir [22].
2.7. Sudan Boyalan

Sudan boyalar1 (Sudan I, Sudan I1, Sudan 11l ve Sudan 1V) endiistride renklendirici sentetik
azo boyar maddeleri olarak kullanilirlar (Sekil 2.1.), molekiil yapilar1 Sekil 2.1.’deki
gibidir. Ancak sudan boyalariin, gidalarda kullaniminda kanserojen olduklar etkin olarak
toksik karaciger hastaligina neden olabilen aromatik aminlere indirgenebildikleri ve ayni
zamanda hiicrede mutasyona sebebiyet verebilecekleri riskleri vardir [23]. Bu olumsuz
etkilerinden dolay1 AB tilkeleri ve ABD’de yasaklanan sudan boyalar1 yine bu bolgelerde
sik1 bir denetim altindadir. 2003/460/AB sayil1 Komisyon Kararina gore tiim biber ve biber
tiriinlerinde ve palm yaglarinda Sudan I, II, III ve IV boyalarinin olmadigina dair sertifika
alma zorunlulugu vardir. Biitlin bu kontrol ve denetlemelere ragmen Avrupa Birligi Gida
ve Yem icin hizli alarm sistemi tarafindan pek cok gidada bu boyalarin varligi tespit

edilmistir [24].
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Sekil 2.1. Sudan boyalarinin yapisi

2.7.1 Sudan |

Cl Solvent Yellowl4 ve Solvent R olarak da bilinen Sudan | (1-fenilazo-2-naftol)
gidalarda dogal olarak bulunmayan, sentetik olarak iiretilen azo boyadir. Kimyasal formiili

C16H12N20 seklindedir [25]. Sudan |, 1975 yilinda Uluslararasi1 Kanser Arastirmalari



Ajanst (IARC) tarafindan kategori 3 kanserojen olarak siniflandirmistir [26].
Kanserojenligi nedeniyle Sudan I’in gidalarda katki maddesi olarak kullanilmasi kesinlikle
yasaklanmistir. Buna ragmen diisiik fiyat, parlak ve degismeyen rengine gore gida

maddelerinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir [27].



3. ELEKTROANALITIK KIMYA

Elektroanalitik kimya, maddelerin elektriksel ozelliklerinin Olgiilerek nitel ve nicel
analizlerinin yapilmasi i¢in kullanilan teknikleri igeren bilim dalidir. Elektroanalitik
kimyanin temellerini ve modern tekniklerinin (voltametri, potansiyometri, kulometri ve
kondiiktometri) iyi bilinmesi, anlasilmasi ve uygulanmasiyla istenilen analizleri dogru,

giivenilir, hassas ve kolay bir sekilde ger¢eklestirmek miimkiindiir [28].

3.1. Voltametri

XX. yy’in ilk yarisinda, Cekoslovak kimyact Jaroslav Heyrovsky tarafindan voltametrinin
Ozel bir tipi olan polarografi teknigi temel alinarak Voltametri teknigi gelistirilmistir. Bu
bulusla 1959 yilinda Kimya Nobel Odiiliinii kazanmustir. Voltametri, elektrot
potansiyelinin degistirilmesi sonucu elektrolitik hiicreden gecen akimin degisimine
dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Bu nedenle, bir indikator ya da c¢alisma
elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak 6l¢iilmesinden faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilmesine yardimci olmaktadir
[29].

Voltametride deneyler iclii elektrot sisteminde gergeklestirilmektedir. Bu sistemdeki
elektrotlardan birincisi zamanla potansiyeli degistirilen indikator elektrot veya ¢alisma
elektrodudur. Voltametride indikator elektrot olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon
elektrot (grafit, karbon pasta elektrot, camsi karbon) gibi elektrotlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tkinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan referans
elektrottur. Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur.
Ugiincii elektrot ise karsit veya yardimci elektrottur. Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt

tel kullanilir [30].

Amaca uygun elektrotlar iceren bir elektrokimyasal hiicrenin kullanildigi voltametri
tekniginde, calisma elektrodunun potansiyeli, sistematik olarak degistirilirken akim
Olgiilmekte, zamanla degisen potansiyel sonucu elde edilen potansiyel-zaman
fonksiyonlarina uyarma sinyali ad1 verilmektedir. Dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare
dalga ve tiggen seklindeki uyarma sinyalleri voltametride en ¢ok kullanilan uyarma
sinyalleri olup teknigin temelini teskil eden karakteristik akim cevaplarini olusturmaktadir.

Uyarma sinyallerinin en basiti ¢aligma elektrodunun potansiyelinin zamanla dogrusal
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olarak degistigi dogrusal taramadir [31]. Dogrusal taramaya Ornek olarak polarografi ve
hidrodinamik voltametri teknikleri verilebilir. Kare dalga voltametrisi ve diferansiyel puls
voltametri tekniklerinde uyarma sinyali puls tipidir. Voltametri ¢alismalarinda siklikla
kullanilan ve uygulanan potansiyele karsi akimin degisiminin incelendigi doniistimlii
voltametri teknigine ait uyarma sinyali ise iiggen seklinde olup dalga iki potansiyel degeri
arasinda devretmektedir. Calisma elektroduna uygulanan potansiyelin ani olarak
degistirilmesi ile durgun ortamda akim-zaman iligkisinin incelenmesine dayanan teknige
kronoamperometri teknigi adi verilmektedir. Kronokulometri tekniginde ise, elektrot
ylizeyindeki yiik miktar1 ile zaman iligkisi incelenmektedir. Elde edilen akim zamana kars1
grafige gecirildiginde olusan egrinin altinda kalan alanin integrali alinirsa, elektrot

ylzeyindeki toplam yiik miktar1 hesaplanabilmektedir [32].

3.2. Doniisiimlii Voltametri

Tarama hiz1 100-200 mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama
yoniinde tarama yapilirsa bu voltametrik yontem dontistimli voltametri (CV) adimi alir.

CV’ de uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi asagida verilmistir (Sekil 3.1) [33]

— =
—
-
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-
o
-

Zaman — e

Sekil 3.1. Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi

CV’ de akimin ¢alisma elektrodunun potansiyeline kars1 grafige gecirildiginde elde edilen

egriye doniistimlii voltamogram adi verilir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi (voltamogram)

Tarama hiz1 pratikte 100mV/s’den birkac yliz V/s’ye kadar degistirilebilir. Bu sekilde
tarama hizlart degistirilerek pik yiliksekliklerinin tarama hizi ile degismesinden
adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarimi tepkimesine eslik eden kimyasal tepkimelerin
varligi ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden tepkimenin
mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan Kinetik veriler de bulunabilir
[34].

3.3. Polarografi

Polarografi teknigi, indirgenebilen ya da yiikseltgenebilen maddelerin incelenmesinde
kullanilan elektrokimyasal bir tekniktir. Voltametrinin énemli bir dali olan polarografi,
diger voltametri tekniklerinden farki ¢alisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodunun
kullanilmasidir. Damlayan civa elektrodu igeren bir hiicredeki akim damlama hizinin

frekansina karsilik gelen periyodik inis ve ¢ikislar gostermektedir [35].

Maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda ¢alisma elektrodu iizerinde akim
meydana gelmektedir. Yiikseltgenmeden dolay1 anodik akim, indirgenmeden dolay1
katodik akim olusur, belli bir potansiyelden sonra akim sabit kalarak bir plato bolgesine
ulagilmasi sonucu o6lgiilen akima sinir akimi ve reaksiyon gerceklesmeden once elektrot
iizerinde kii¢iik de olsa gozlenen akima ise artik akim adi1 verilmektedir. Polarografide artik
akimlar elektroaktif bir tiiriin bulunmadig1r zaman gozlenen kiiciik yilikleme akimidir. Bu
akimin iki sebebi vardir. Bunlardan ilki, hemen hemen biitiin tanik ¢ozeltide bulunan eser

miktardaki safsizliklarin indirgenmesidir. Az miktarda ¢dzlinmiis oksijen, damitik sudan
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gelen agir metal iyonlari ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar bu
safsizliklar arasinda sayilabilmektedir. Ikinci sebebi ise, civa damlaciklarmin ¢ozeltiye
gore ylikli olmasina sebep olan elektronlarin akisindan kaynaklanan yiikleme akimidir. Bu

akim negatif veya pozitif olabilir [36].

Artik akim ile sinir akimi arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir. iletken maddenin
derisimi ile dalga yiiksekligi dogrusal olarak artmaktadir. Buna bagli olarak polarografi
teknigi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir. Bunun yani sira, standart hiicre
potansiyeliyle iliskili ancak madde derisimden bagimsiz bir potansiyel degeri olan ve
akimin smir akimi degerinin yarisina esit oldugu potansiyel degerine tekabiil eden yari
dalga potansiyelinin (E12) her madde i¢in karakteristik olmasina bagli olarak polarografi
teknigi ayn1 zamanda nitel analizlerde de kullanilabilmektedir. Polarografi tekniginde
diflizyon kontrollii sinir akimindan baska kinetik ve adsorpsiyon kontrollii akimlar da
mevcuttur. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyonu sonucu
olugmaktadir. FElektroaktif maddenin derisimi, kimyasal reaksiyonun hizi ile kontrol
edildigi i¢in bu akima kinetik akim denmektedir. Elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin,
irliniin veya ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu gibi faktorlerle de bazen

akim kontrol edilebilmektedir. Bu akima da adsorpsiyon akimi ad1 verilmektedir [37].

3.4. Diferansiyel Puls VVoltametri (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri bir¢cok elektroaktif tliriin eser miktarlarinin tayininde siklikla
kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls polarografisi veya
voltametrisi olup, bu teknikte yavasca yiikselen bir dogrusal akim sinyali iizerine
yukseklikleri sabit voltaj pulslarinin {ist iiste bindirilmesiyle olusan uyarici sinyal
kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki kere Ol¢iilerek

bunlarin fark: sinyal olarak kaydedilmektedir (Sekil 3.3) [38].

Puls genliginin artmasi ile pik akimi artarken, ayni zamanda pik genisligi de artar. Bu
nedenle pratikte genligi 25 — 30 mV diizeyinde olan puls akimi ve tarama hiz1 5 mV/s olan
dogru akim kullanilir. Bu teknik normal puls tekniginden daha duyarl olup, duyarlilig1 1077
— 10® M diizeyindedir. Ayrica se¢imliligi de yiiksektir.
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Dogrusal akim ve normal puls polarografilerinde yan yana analizler i¢in, genelde yari
dalga potansiyelleri arasindaki farkin 120 — 240 mV olmas1 gerekirken, diferansiyel puls
polarografisinde bu farkin, alternatif akim polarografisinde oldugu gibi, 30 — 60 mV kadar
olmas: yeterlidir [39].

potansiyel —3 |&— puls genigligi
E drnek periyodu

E

T

puls
| ornek periyodu
genligi 9”e k periyod

%| <— puls periyodu

bekleme
zamani

t

Sekil 3.3. Diferansiyel puls voltametri i¢in potansiyel-zaman degisimi
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

4.1 Sudan I’in Spektroskopik Olarak Analizi

Isabel Lopez ve arkadaslari; Elektrokimyasal olarak parlatilmig Aliiminyum substrati
onermisler ve ¢alismalart SERS'de yapmislardir. Sudan I’in Raman sinyalleri, hem 633
hem de 785 nm o6nemli &lgiide bilyiimiistir ve 107 M tayin sinir1 elde etmislerdir.
Yaptiklar1 ¢caligmada SERS 'in Sudan I' i hizli ve etkin bir sekilde tayininde potansiyel bir

ara¢ oldugunu gdstermislerdir [40].

Carolina ve arkadaslar;; Raman spektroskopisi teknigini kullanarak Sudan I boyasini tayin
etmislerdir. U¢ Raman yontemi ¢alismislar: normal Raman, FT-Raman ve SERS. Sonugta,

SERS’in uygun bir Raman sinyali saglayabilen en uygun yontem oldugunu gostermislerdir
[41].

Cao ve arkadaslari; Sentezledikleri [Ag(CI,Br)-Au] mikro-kolyeleri gida Kirletici olan
Sudan I molekiillerinin hizli fotokatalitik bozunmasinda stabil bir substrat malzemeleri
olarak kullanmiglardir. Sudan I molekiillerinin tespiti i¢in 6nemli SERS aktivitesine sahip

bu mikro-kolyeler ile tayin sinir1 1071 M olarak bulunmustur [42].

Gao ve arkadaslari; molekiiler baskili polimerler (MIP), ince tabaka kromatografisi (TLC),
ylizeyde gelistirilmis raman spektroskopisini (SERS) birlestiren yeni bir biyosensorle
(MIPs-TLC-SERS), kirmizi biber tozu igindeki Sudan I seviyelerini Ippm olarak
belirlemislerdir [43].

Chen ve arkadaglari; indirgeyici ve dengeleyici madde olarak kuaternize kitosan (QCS)
kullanarak mikrodalga 1sinlama altinda 15-25 nm arali§inda stabil ve dar boyut dagilimina
sahip glimiis nanoparcaciklarin (AgNPs) optimum sentezini ger¢eklestirmislerdir. QCS/Ag
NPs bilesigini, trisiklazol ve Sudan I'i belirlemek i¢in SERS aktif substrati olarak
kullanmiglardir. Ag NPs'lerin yiizeyini kaplayan QCS, birbirine bagli Ag NPs'lerin
arasinda SERS sinyallerini tesvik eden sicak noktalar yaratmistir. SERS substrati,
trisiklazol ve Sudan | olarak bilesik QCS / Ag NP'lerin kullanilmas: sirasiyla 50 ppb ve 10
ppm kadar diistik tayin siir1 (LOQ) ile tayin edilebilirligini gostermistir [44].
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Marana ve arkadaslari; 785 nm lazerli bir uyarma ile Raman spektroskopisinin, ASTA
degerlerinin ve Sudan I igeriginin ayni anda belirlenmesi i¢in dogrudan kirmizi biber
tozuna uygulanabilecegini gostermislerdir.  Sudan 1 i¢in R?=0,982 hesaplanmustir.
Yontemin hizli, tahribatsiz ve kullaniminin kolay oldugu gosterilmistir. Yontemde 6n

islemine gerek olmadig1 ve bu yontemin endiistriyel katkida bulunabilecegi gosterilmistir
[45]

4.2 Sudan I’in Kromatografik Olarak Analizi

Avila ve arkadaslari; siliperkritik akiskan ekstraksiyonu (SFE) ve Kapiler sivi
kromatografisi (CLC) kullannmina dayanan bir yontem ile ¢alismislardir. SFE icin CO2
akis hizinin, ekstraksiyon basincinin, ekstraksiyon sicakliginin, ekstraksiyon siiresi ve
metanol miktarmin etkisi inceleyerek ¢alisma araligini 50,0-1000 ng/mL ve tayin siniri

28,8 ng/mL olarak belirlemislerdir [46].

Benmassaoud ve arkadaslari; Sudan (I-IV) boyalarin1 tayin etmek i¢in kati faz
ekstraksiyonunu ve sivi kromatografisi yontemini kullanmiglardir. Her iki yontemde de
tarimsal atiklardan geri doniistiiriilen nanoadsorbe maddesi olarak agartilmig nanoseliiloz
kullanmiglardir. Onerilen iki ydntemle barbekii sosu ve ketcap oOrneklerinde sudan
boyalarinin %93,4 ile %109,6 arasinda geri kazanimi saglanmis ve tayin smir1 0,1pg/L

belirlenmistir [47].

Qi ve arkadaslari; kat1 faz ekstraksiyon temizleme metodu ile yiiksek performansli sivi
kromatografisi - diyot dizisi detektorii (HPLC — DAD) kullanarak Sudan boyalarinin biber
iirlinlerinde tayin yontemini gelistirmiglerdir. LOD ve LOQ degerleri Sudan I-IV igin
sirastyla 4,1-5,8 ve 13,2-19,1 ng/kg olarak belirlenmistir. Gelistirdikleri yontem, fabrika

laboratuarlarinda rutin analizleri i¢in uygun oldugunu gostermislerdir [48].

Kong ve arkadaglari; plasmonik gelistirilmis diatomlu ince film kullanarak kolay
hazirlanabilen lab-on-a-chip cihazi gelistirmislerdir. Bu cihaz ¢ip lizerinde es zamanl
olarak ince tabaka kromatografisi ve yiizeyde gelistirilmis raman spektroskopisi kullanarak
spesifik ayirma gergeklestirebilir. Yeni yontemle, biber sosundaki Sudan I seviyesini,

numune 6n islemesi olmadan 1 ppm seviyesine kadar tespit etmislerdir [49].
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Deng ve arkadaslari; yilizeyde gelistirilmis raman spektroskopisine (SERS) dayanan bir
immiino-kromatografik analiz (ICA) sunmuslardir. Altin-giimiis ¢ekirdek kabuklu
bimetalik nanorotlar (Au@Ag NRs) sentezlenerek ICA'nin hazirlanmasinda substrat olarak
tanimlanmis ve kullanilmistir. Optimal kosullar altinda, Sudan I i¢in LOD degeri 0,2 pg
mL*! olarak belirlenmistir [50].

Yan ve arkadaslari; sulu slispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenen yeni tiir bir anilin-
naftol molekiiler olarak basilmis mikrosfer (MIM), Sudan I-IV'in yumurta sarisi
orneklerinde tayini igin dagitict sivi-sivi mikro-ekstraksiyonu (MSPD-DLLME) ile
birlestirilerek segici bir minyatiirlestirilmis matris kat1 fazli dispersiyon sorbenti olarak
uygulamislar. Sudan 1 i¢in LOD 2,4 ng/g (R?=0,9994) ve RSD %3,7 elde edilmistir.
Sunulan MIM-MSPD-DLLME yontemi, MIM, MSPD ve DLLME"in avantajlarini
birlestirmis ve karmasik gida Orneklerinde Sudan tayini igin uygulanabilirligini

gostermistir [51].

Zhao ve arkadaglari; matris olarak kullanilan toprak kili ile yeni molekiiler olarak baskili
polimer sentezlemislerdir. Baskili polimer, kizil6tesi spektroskopi ve transmisyon elektron
mikroskobu ile karakterize etmisler. Sudan I i¢in tayin simir1 Domates sosu i¢in 1,0 ng/g,

sosis i¢in 0,8 ng/g bulunmustur [52].

Li ve arkadaslari; gida numunelerinden ayn1 anda dort yasadisi renklendirici olan Sudan
boyalarinin (Sudan I, II, II ve IV) segici olarak ekstraksiyonu i¢in bir immiinoafinite
kromatografisini (IAC) yontemini 6nermislerdir. IAC kolonunun Sudan I'i maksimum 295
ng kapasitede tutdugunu belirlemislerdir. 50 kez tekrarlanan kullanimdan sonra,
maksimum degerde % 64'liik bir kapasitede kayip belirlemislerdir. Hazirlanan IAC, Sudan
boyalarinin gergek gida Orneklerinde (domates sosu, biber tozu ve biber sosu)
ekstraksiyonu i¢in kullanilmig ve Sudan I i¢in geri kazanim %94,5-107,0 arasinda elde

edilmistir [53].

4.3. Sudan I’in Elektrokimyasal Olarak Analizi

Palanisamy ve arkadaglari; ¢aligma elektrodu olarak Grafen/B-SD ile kaplanmig platin
nanoparcaciklart kullanmiglardir. Analizlerde doniisiimlii voltametri (CV) ve diferensiyel

puls voltametrisi (DPV) yontemleri kullanilmistir. Calismada tayin siir1 1,6 nM, hassaslik
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2,82 pA/uM cm? olarak elde edilmistir. Calismalarda destek elektrolit olarak fosfat
tamponu (pH 7) kullanmislardir. Grafen/B-CD/PtNP'lerin kompozit modifiye edilmis
elektrodunun, Sudan I'i biber tozu, kirmizi biber sosu, domates sosu ve ketcap
numunelerinde incelemisler ve sirasiyla ortalama % 98,5, 98,2, 97,2 ve % 97,7 geri

kazanmasi ile tayin etmislerdir [54].

Yang ve arkadaglari; camsi karbon elektrodunu (GCE) c¢ok duyarli karbon nanotiiplerle
(MWCNT) modifiye etmislerdir. Bu elektrotla Sudan I’in elektrokimyasal tepkime
mekanizmasini ve tayinini ¢alismislardir. Calismanin tespit smir1 3,46x10% M ve calisma
araligt  1,01x108-1,22x10*M olarak belirlemislerdir. Son olarak yéntem, ketcap

numunelerine uygulanmistir [55].

Yin ve arkadaslari; FesOs nanoparcaciklart ile camsi karbon elektrodu (GCE) modifiye
etmisler ve Sudan I tayini yapmislardir. Doniisiimlii voltametri (CV) ve diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) yontemleri ve destek elektrolit olarak fosfat tamponu (pH 6)

kullanilmistir. Tespit sinir1 0,001 uM olarak elde edilmistir [56].

Ma ve arkadaglari;  sodyum dodesil siilfonatin arttirict etkisine dayanarak grafen ile
modifiye camsi karbon elektrodun elektrokimyasal katalitik aktivitesine dayanan bir
yontem gelistirmisler. Yontemin tespit smir1 4,0x10% M olarak elde edilmistir.
Gelistirdikleri voltammetrik yontemi, Sudan I'in ketcap ve aci1 sos gibi gida iiriinlerinde

belirlenmesi i¢in kullanilmiglardir [57].

Li ve arkadaglari; ¢alismalarinda Altin nanoparcaciklarini (AuNPs) indirgenmis grafen
okside (RGO) modifiye etmislerdir. Sentezlenmis nanokompozit ayrintili olarak
elektrokimyasal yontemler taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron
mikroskobu, enerji dagitict X-1si1 spektroskopisi, X-1s11 fotoelektron spektroskopisi,
termogravimetrik analiz ile karakterize edilmistir. Bu elektrotla Sudan I’inanaliz ¢alismasi
yapilmistir. Caligmada CV yontemi kullanilmistir. Uygun sartlar altinda 1,0 nM (S/N = 3)
tespit sinir1 ve 0,01-70 uM/L ¢alisma aralig1 elde edilmistir [58].

Prabakaran ve K. Pandian; glimiis nanoparcaciklar1 (AgNPs) ile kaplanmis grafen oksitin
(GO), GCE iizerine kaplanmasiyla modifiye etmislerdir. Bu elektrotla Sudan I analizi

caligmalarinda amperometrik yontem kullanilmiglardir. Amperometri yontemi 6,83 pA
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mM duyarliliktadir. Tayin sinir1 11,4x107" mol/L elde edilmistir. 3,90x10-3,19x10° M
araliginda dogrusal bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Sudan I tayini i¢in yontem

kirmiz1 biber tozu 6rneklerinde uygulanmustir [59].

Elyasi ve arkadaslari; Pt/CNTs nanokompozit iyonik s1vi modifiye karbon pasta elektrotu
(Pt/CNTS/ILCPE) kullanarak doniisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve kare dalga voltametri (SWV) yontemlerini kullanarak Sudan I’in
tayini yapmuslardir. Bu ¢alisma i¢in dogrusal ¢alisma araligi 0,008—600 umol L ve tespit
smirin1 0,003 umol L? olarak bulmuslardir. Son olarak gida drneklerinde Sudan I tayinini
yapmuslardir. Onerilen yéntem de bir HPLC yéntemiyle karsilastirilmis ve modifiye
edilmis elektrotun Sudan I'in gergek Orneklerin tespiti i¢in etkinligini korudugu

gosterilmistir [60].

Wang ve arkadaglari; c¢aligmalarinda altin nanopargaciklarinin  (AuNPs) 1-alil-3-
metilimidazolium kloriir (AMIM-Cl) ylizeyine toplanmasi indirgenmis grafen oksidinin
(RGO) camsi karbon elektroduyla kaplanmasiyla elde ettikleri ILRGO@AuNPs/GCE
elektrodunu kullanmiglardir. Destek elektrolit olarak 0.1 M BR tamponu (7,0), dontistimli
voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV) kullanarak ac¢ik devrede 5 dakikalik bir
birikimden sonra 0,3 ila 1,0 V arasinda kaydedilmis ve 0,595 V'deki yiikseltgenme pik
akimi analitik sinyal olarak ol¢iilmiistiir. Tayin smir1 5,0x107'" M (S/N=3) kadar
bulunmustur. ARGO@AUuUNPs/GCE sensorlerinin kirmizi biber, domates sosu, elma suyu

ve liziim suyu numunelerde kullanimini incelemislerdir [61].

Li ve arkadaglari; tarafindan iyonik sivi-indirgenmis grafen oksit modifiye elektrodunda
(IL-rGO/GCE) Sudan I'in elektrokimyasal davranigi incelenmistir. Deneyler 0.2 M fosfat
tamponunda (pH 4) IL-rGO/GCE elektrodu ile Sudan I'in elektrokimyasal davranislari
incelenmis ve -0,2 V ve 1 V potansiyel araliginda tarama yapilmis ve 0,687 V'da anodik
pik elde edilmistir [62].

Karaboduk ve E. Hasdemir; destek elektrolit olarak 5.0 fosfat tamponu (%75 metanol)
kullanmiglardir. Diferansiyel puls voltametrisi yontemiyle analiz yapilmistir. Sudan I’in 6
kat konsantrasyonda Cu (1) ilavesi yapilarak Sudan I-Cu (II) elde edilmistir. Sudan I-Cu
koordinasyon bilesiginin camsi karbon elektrottaki elektrokimyasal oksidasyon sinyali Cu

(IT) eklenmemis olana kiyasla arttigin1 gostermislerdir. Tayin smir1 0,71 nM (S/N=3)



20

olarak belirlenmis ve ¢aligsma araligi iki farkli bolgede bulunmustur (0,04-0,09 ve 0,09-5,3
uM). Gelistirdikleri yontem domates, biber soslari, ket¢ap ve biber tozuna uygulamis ve
analiz sonuclar1i HPLC tarafindan tespit edilen referans degerleri ile karsilagtirarak

yontemin dogrulugu degerlendirilmistir [63].

Zhang ve arkadaslari; ¢aligma elektrodu olarak genisletilmis grafit pasta elektrot (EGPE)
kullanmiglardir. Sudan I'in tayini sinirt EGPE ile 0,9 nM olarak belirlenmis (S/N=3) ve
5,010 -7,0x10® M arasinda dogrusal ¢alisma aralig1 elde etmislerdir. Sudan I'in ketcap

ve act biber sosu drneklerindeki deney sonuclari, referans degerleriyle karsilastirilmistir
[64].

Li ve arkadaslari; GCE yiizeyi iletken poli (p-aminobenzen siilfonik asit) (poli (p-ABSA))
film ile modifiye edilmistir. Uretilen elektrot ile Sudan I'in tespit smir1 0,3 pg/L ¢alisma
aralig1 ise 1-500 pg L7 olarak belirlenmistir. Elde edilen sensoér aci biber ve ketgap

orneklerinde Sudan I'in tespiti i¢in kullanilmistir [65].

Wang ve arkadaslari; GCE yiizeyi, setil-trimetil-amonyum bromit ile fonksiyonellestirilmis
ZnSe-grafen ile modifiye edilmistir (PVP/ZnSe-CTAB-graphene/GCE). Diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) kullanilmig ve tespit smirt 0,5 nM ve calisma araligi 0,004-15 uM
olarak belirlenmistir [66].

Zhang ve arkadaslar1; Elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit (ER-GO), camsi
karbon elektrot (GCE) iizerine modifiye edilmistir. Kimyasal olarak indirgenmis grafen
oksit (CR-GO) modifiye elektrot (CR-GO/GCE) ile karsilastirildiginda, ER-GO/GCE
Sudan I'e daha yiiksek voltammetrik tepkiler gostermistir. Elektrot ile ¢alisma araligi 0,04—
8,0 umol/L ve tespit sinir1 0,01 umol/L olarak belirlenmistir [67].

Liu ve arkadaslar; Setiltrimetil amonyum bromiiriin (CTAB) arttiric1 etkisiyle bir karbon
nanotlip-iyonik sivi kompozit ile modifiye elektrot (MWCNT-IL/GCE) kullanilarak Sudan
I'in belirlenmesi i¢in elektrokimyasal bir yontem gelistirmislerdir. Tayin sinir1 8,0x10° M

elde edilmistir. Son olarak yontem ket¢ap ve kirmizi biber sosuna uygulamislardir [68].

Yunhua Wu; Demir porfirin (5,10,15,20-tetrafenil-21H, 23H-porfin demir (III) kloriir),

camsi karbon elektrodunu (GCE) modifiye etmek i¢in tek duvarli karbon nanotiiplerle
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(SWNT) kombinasyon halinde kullanmistir. Sudan I'in demir-porfirin-SWNT-DMF (N,N-
dimetilformamid) ile modifiye edilmis GCE iizerindeki elektrokimyasal davranigi, CV ve
SWYV ile incelenmistir. Destek eletroliti olarak 7,0 Tris HCI tamponu kullanilmistir. Tayin
sinrirt SWV ile 1x10°8 M olarak bulunmustur [69].

Gan ve arkadaslari; Elektrokimyasal sensorii ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWNT) ince
film modifiyeli elektrot temel alarak gelistirmislerdir. Bu ¢alisma i¢in destek elektrolit
olarak 7 PBS, yontem olarak da SWV kullanmislar ve 3 dakikalik birikim yaptiktan sonra
tayin smirimi 5,0 pg/L olarak bulmuslardir [70].

Thomas ve arkadaglar1 (2015); camsi karbon elektrot tizerine biriktirilmis altin
nanopartikiillerinin (AuNP/GCE) katalitik aktivitesine dayanan bir elektrokimyasal
sensorili gelistirmiglerdir. Calismalarda CV ve SWV kullanilmistir. Sudan I'in AuNP/GCE
yiizeyindeki ortalama yiizey konsantrasyonu 1,2x10° mol cm olarak hesaplanmstir. Ve
tayin smir1 1x108 M olarak elde edilmistir. Gelistirilen sensdr, ketcaptaki Sudan I'i

belirlemek i¢in kullanilmistir [71].

Mo ve arkadaslari; Hidrofobik iyonik sividan (yani, triheksiltetradesilfosfonyum bis
(triflorometilsiilfonil) imid, [P6,6,6,14] [NTf2]), ¢cok duvarli karbon nanotiipler (MWNT)
ve katyonik yiizey aktif madde (Ci2H2sN (CH3) 2-C4Hs-N (CH3s) 2C12H2sBr2, C12-Cs-2-
C12) kullanarak yeni modifiye edilmis bir elektrot Ci>—Cs—Ci12—[P6,6,6,14][NTf2]-
MWNT/GCE iiretmislerdir ve 0,05 ile 2 pmol L araliginda dogrusal calisma aralig ve
tayin sinir1 asetonitril ile pH 4,5 potasyum biftalat tamponunda 0,03 pmol/L olarak

bulunmustur. Yontem biber tozu ve ketcap 6rneklerindeki Sudan I i¢in kullanilmistir [72].

Lin ve arkadaslari; montmorillonite kalsiyum (MMT-Ca) CPE yiizeyine modifiye
etmislerdir. Destek eletrolit olarak 7 PBS ve SWV yontemi kullanilmistir. Yaptiklar
caligmada 2 dakikalik birikim ile 0,02 mg/L tayin sinir1 elde etmislerdir. Yontem ac1 biber

tozuna, ketcapa ve biber sosuna uygulanmistir [73]
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tiim deneysel c¢alismalar boyunca kullanilan kimyasal ve sarf malzemeler, Merck ve
Sigma Aldrich’den temin edilmis ve analitik saflikta olup higbiri i¢in saflastirma yoluna
gidilmemistir (Cizelge 5.1). Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra saf su, Millipore

Milli Q A-10 cihazindan temin edilmistir. Ultra saf suyun direnci, 18,2 MQ’ dur.

Cizelge 5.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal maddeler ve saflik dereceleri

Kimyasal Madde Kimyasal Formiili Saflik derecesi
Hidroklorik Asit HCI Analitik
Sodyum Hidroksit NaOH Analitik
Monosodyum Fosfat NaH2PO4 Analitik
Disodyum Fosfat Na2HPO4 Analitik
Sudan | C16H12N20 HPLC
Metanol CHsOH Analitik

5.2. Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan tampon ¢ozelti olarak Cizelge 5.1°de verilen monosodyum ve
disodyum fosfatdan uygun olarak 3,683 g ve 2,754 g alinarak 0,1 M hazirlanmak iizere bir
behere alindi. Beher kalibre edilmis bir pH metre yaninda karistirict iizerine alindi.
Cozeltinin pH’s1 istenilen degere gelinceye kadar Cizelge 5.1°de verilen sodyum
hidroksitten veya hidroklorik asitten hazirlanan 1M’lik ¢ozeltiler ile uygun miktarda ilave
edildi. Istenilen pH’ya gelen ¢dzelti 500 mL’lik balon jojeye alindi ve hacim saf su ile 500
mL’ye tamamlandi. 1 mM Sudan I hazirlamak i¢in, 0,0248 g Sudan I tartildi ve 100 mL

metanolde ¢6ziildii.
5.3. Cihazlar ve Kullanilan Yontemler

Deneylerde, CH instrument firmasinin CHI 660B mode Electrochemical Workstation ve

PalmSens 3 elektroanalitik 6l¢iim cihazlar1 kullanilmistir. Sudan [I'in Elektrokimyasal



24

davraniglarinin incelenmesi i¢in CV, nicel analizi i¢in DPV kullanilmistir. Calismalar oda
kosullarinda yapilmistir. Calismalarda tglii elektrot sistemi kullanilmigtir. Referans
elektrot olarak sulu ortamda Ag/AgCl kullanmilmistir. Calisma elektrodu olarak camsi
karbon elektrot, karsit elektrot olarak da Pt elektrot kullanilmistir. Elektroanalitik
yontemlerin uygulanmasinda kullanilan parametreler, bilgisayar iizerinden firmaya ait
yazilimla yapilmaktadir. Caligmalar sirasinda Thermo firmasimin Orion 5 Star modeli olan
dijital pH metre kullanilmistir. Calismada kullanilan reaktifler analitik safliktadir.
Deneylerde iyi sonug¢ alabilmek i¢in temizleme islemi her Ol¢iimden once tekrar edildi.
0,05 um boyutundaki kiigiik aliimina tozlar1 ile hazirlanmis ¢dzeltiden birkag damla
temizleme pedine damlatildi ve GCE ylizeyini temizlemek icin dairesel hareketlerle
elektrot temizlendi. Temizleme islemi bittikten sonra elektrot yilizeyinde kalan aliimina

tozlarin1 uzaklastirmak icin sirasi ile metil alkol ve saf su ile yikandi.

5.4. Numunelerin hazirlanmasi

5 mL salgam suyu toplam hacim 50 mL olacak sekilde metanolde ¢oziilmiistiir. 10 s
karistirma isleminden sonra 30 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir. Sonikasyon
sonrasinda numuneler 0,22 pm’lik siringa filtrelerinden siizlilmiis ve analizlere uygun hale

getirilmigtir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Cams1 Karbon Elektrot Yiizeyinde Sudan I’in farkh destek elektrolitlerdeki
Elektrokimyasal Davramisinin Incelenmesi

Calismalara pH 12 NaOH destek elektroliti ile baslanmistir. Sudan I'in elektrokimyasal
davranig1 -1V 0 +1V araliginda incelenmistir. Sudan I'in yiikseltgenmesi ile elde edilen

voltamogram Sekil 6.1°de verilmistir.
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Sekil 6.1. Sudan I’in farkli konsantrasyonlarda pH 12 NaOH igerisindeki elektrokimyasal
davranisima ait CV voltamogrami, (1) 10 mL destek elektrolit, (2) 4,98x10° M
Sudan I, (3) 9,90x10® M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan I (Tarama hiz:
125mV/s)

Yapilan ilavelerde artis gozlenmesine ragmen bir siire sonra ¢ozeltide bulaniklasmayla
beraber yapilan ilaveye karsin Sekil 6.1°de goriildiigii gibi bir akim artis1 elde edilememis

aksine akimda bir azalma gbzlenmistir.

pH 12 destek elektrolit %100 sulu ortamda hazirlanmistir. Sudan I'in bir siire sonra
cokmeye baglamast Sudan I'in %100 sulu ortamda ¢6ziinme problemi oldugunu

disiindiirmistiir. Bu problemle Sudan I stok ¢ozeltisi hazirlanirken de karsilagilmis ve
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Sudan I'in stok ¢dzeltisi metanolde hazirlanmistir, buradan yola ¢ikarak destek elektrolite

belli oranda metanol katilarak farkli pH’larda ¢alismalar yapilmistir.

Calismaya igerisinde %25 metanol bulunan pH 2 HCI destek elektrolit ile devam
edilmistir. Bu kapsamda yapilan ¢aligmaya ait voltamogram Sekil 6.2°de verildigi gibidir.
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Sekil 6.2. Sudan I'in GCE yiizeyindeki elektrokimyasal davranigina metanolun etkisini
gosteren CV voltamogramu, (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 9,90x10° M Sudan I,
(3) 1,48x10° M Sudan 1, (4) 1,96x10° M Sudan I, (5) 2,44x10° M Sudan |
(Tarama hizi: 125mV/s)

pH 2 HCI destek elektrolit % 25 metanol icerecek sekilde hazirlanmig ve Sudan I'in
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Ilavelere kars1 diizenli artislar gézlenmistir ancak
ilavelere devam edildiginde c¢ozeltide yine bulaniklasma ve akim degerinde diisiis
gozlenmistir. %25 metanol icerisinde hazirlanan destek elektrolitte zamanla akim
degerlerinde kayiplar s6z konusu olmustur (Sekil 6.3) bunun tizerine destek elektrolitteki

metanol orani artilarak ¢alismalara devam edilmistir.
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Sekil 6.3. Sudan I’in pH 2 HCI (%25 metanol) destek elektrolit ortamindaki yiikseltgenme

pik akim degerinin zamanla degisimini gosteren CV voltammogrami, (1) 10 ml
destek elektrolit (2) 2,44x10° M Sudan 1, (3) 20 dakika bekletme ile 2,44x10°
M Sudan I (Tarama hizi: 125mV/s)

Calismalara metanol oran1 %50 olacak sekilde hazirlanan pH 2 HCI destek elektolit ile

devam edilmistir. Yapilan ¢alismaya ait voltammogram Sekil 6.4’de verilmistir.

/106 A

Akim

Potansiyel / V vs Ag/AgCl

Sekil 6.4. Sudan I’in farkli konsantrasyonlarda pH 2 HCl (%50 metanol) icerisindeki
elektrokimyasal davranisina ait CV voltammogrami, (1) 10 ml destek elektrolit,
(2) 4,98x10° M Sudan I, (3) 9,90x10° M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan 1, (5)
1,96x10° M Sudan I (Tarama hiz1: 125mV/s)
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Sekil 6.4 de de goriildiigii gibi Sudan I ilavelerine karsilik, elde edilen akimlar diizenli artig

gostermistir. Caligmalara farkli pH degerlerinde devam edilmistir. Her destek elektrolit

igerisinde %50 metanol igerecek sekilde hazirlanmstir.

pH 5 fosfat tamponu (%50 metanol); Sudan I'in pH 5 fosfat tamponu igerisindeki

elektrokimyasal davranisina ait CV voltamogrami Sekil 6.5’deki gibidir.
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Sekil 6.5. Sudan I’in pH 5 fosfat tampon (%50 metanol) icerisindeki elektrokimyasal
davranisma ait CV voltamogrami, (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10° M
Sudan 1, (3) 9,90x10° M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan I, (5) 1,96x10° M

Sudan I (Tarama hizi: 125mV/s)

pH 7 fosfat tamponu (%50 metanol); Sudan I'in pH 7 fosfat tamponu igerisindeki
elektrokimyasal davranisina ait CV voltamogrami Sekil 6.6’deki gibidir.
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Sekil 6.6. Sudan I’in pH 7 fosfat tamponu (%50 metanol) igerisindeki elektrokimyasal
davranisma ait CV voltamogrami, (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10° M
Sudan 1, (3) 9,90x10° M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan I, (5) 1,96x10° M

Sudan I (Tarama hizi: 125mV/s)
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pH 10 fosfat tamponu (%50 metanol); Sudan I'in pH 10 fosfat tamponu igerisindeki

elektrokimyasal davranigina ait CV voltamogrami Sekil 6.7’deki gibidir.
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Sekil 6.7.

Sudan I’in pH 10 fosfat tampon (%50 metanol) igerisindeki elektrokimyasal
davranisina ait CV voltamogrami. (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10° M
Sudan 1, (3) 9,90x10° M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan I, (5) 1,96x10° M

Sudan I (Tarama hizi: 125mV/s)

pH 12 fosfat tamponu (%50 metanol); Sudan I'in pH 12 fosfat tamponu igerisindeki

elektrokimyasal davranigina ait CV voltamogrami Sekil 6.8’daki gibidir.
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Sekil 6.8. Sudan I’in pH 12 fosfat tampon (%50 metanol) igerisindeki elektrokimyasal
davranisma ait CV voltamogrami, (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10° M
Sudan 1, (3) 9,90x10°® M Sudan 1, (4)1,96x10° M Sudan I (Tarama hizi:

125mV/s)
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Daha sonra c¢alismalara metanol orant %75 yapilarak farkli pH degerlerinde devam

edilmistir.

pH 2 HCI (%75 metanol); Sudan I'in pH 2 HCl igerisindeki elektrokimyasal davranigina ait
CV voltamogrami Sekil 6.9’daki gibidir.
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Sekil 6.9. Sudan I’in pH 2 HCl (%75 metanol) icerisindeki elektrokimyasal davranisina ait
CV voltamogrami. (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10® M Sudan I, (3)
9,90x10° M Sudan 1, (4) 1,48x10° M Sudan I, (5) 1,96x10° M Sudan | (Tarama
hizi: 125mV/s)

pH 5 fosfat tampon (%75 metanol);  Sudan I’in pH 5 fosfat tampon igerisindeki
elektrokimyasal davranigina ait CV voltamogrami Sekil 6.10°daki gibidir.

s b b a3 e

n 4

B

=3

=

B
51
=T P 1
vl ! :
[ bE H
= T3 H
s i s :
— 101 - f
i — — i
- 'u:jg ——— —— ..-/
] e e i
: ol o e |
- § ——————— 1
s 034 e |
anl e 1
< L0 |
1.5 — i
: 5

_—

] N A e s S 1N
L U= (LR . i.u

Potansiyel / V vs Ag/AgCl

Sekil 6.10. Sudan I’in pH 5 fosfat tampon (%75 metanol) igerisindeki elektrokimyasal
davranisina ait CV voltamogrami. (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10 M
Sudan 1, (3) 9,90x10° M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan 1, (5) 1,96x10° M
Sudan I, (6) 2,44x10° M Sudan I (Tarama hizi: 125mV/s)



pH 7 fosfat tampon (%75 metanol);
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Sudan I'in pH 7 fosfat tampon igerisindeki

elektrokimyasal davranisina ait CV voltamogrami Sekil 6.11°deki gibidir.
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Sekil 6.11. Sudan I’in pH 7 fosfat tampon (%75 metanol) igerisindeki elektrokimyasal
davranisina ait CV voltamogrami. (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10° M
Sudan 1, (3) 9,90x10°® M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan 1, (5) 1,96x10° M

Sudan I (Tarama hizi: 125mV/s)

pH 10 fosfat tampon (%75 metanol); Sudan I'in pH 10 fosfat tampon igerisindeki

elektrokimyasal davranisina ait CV voltamogrami Sekil 6.12°deki gibidir.
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Sekil 6.12. Sudan I’in pH 10 fosfat tampon (%75 metanol) igerisindeki elektrokimyasal
davranisina ait CV voltamogramu, (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10° M

Sudan 1, (3) 9,90x10°% M Sudan
Sudan 1, (6) 2,44x10° M Sudan I

I, (4) 1,48x10° M Sudan I, (5) 1,96x10°> M
(Tarama hizi: 125mV/s)

pH 12 fosfat tampon (%75 metanol); Sudan I'in pH 12 fosfat tampon igerisindeki

elektrokimyasal davranisina ait CV voltamogrami Sekil 6.13°deki gibidir.
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Sekil 6.13. Sudan I’in pH 12 fosfat tampon (%75 metanol) igerisindeki elektrokimyasal
davranisina ait CV voltamogramu, (1) 10 ml destek elektrolit, (2) 4,98x10° M
Sudan 1, (3) 9,90x10°® M Sudan I, (4) 1,48x10° M Sudan 1, (5) 1,96x10° M
Sudan 1, (6) 2,44x10° M Sudan I (Tarama hizi: 125mV/s)

%75 metanol iceren farkli pH degerlerindeki destek elektrolitlerde 1.96x10° M Sudan I'in

elektrokimyasal davraniglarina ait CV voltamogramlar1 Sekil 6,14’de verilmistir.
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Sekil 6.14. %75 metanol igeren farkli pH degerlerindeki destek elektrolitlerde 1,96x10°M
Sudan I’in elektrokimyasal davranislarina ait CV voltamogramlari

Sekil 6.14°den elde edilen veriler Cizelge 6.1°deki gibidir.
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Cizelge 6.1. 1,96 x 10° M Sudan I’in farkli pH degerlerindeki (%75 metanol) pik
ylikseltgenme potansiyeli ve akim degerleri

pH 2 pH5 pH 7 pH 10 pH 12
Yiikseltgenm
e potansiyeli 0,97 0,87 0,81 0,70 0,48
V)

Yiikseltgenm =~ 1,95x10°° 1,90x10° 1,10x10° 9,50x10”7 6,50x1077
e pik akim
degeri (A)

Cizelge 6.1 incelendiginde %75 metanol igeren farkli pH larda ki destek elektrolitlerde
elde edilen veriler sonucunda pH 5 fosfat tamponu destek elektrolit olarak uygun

bulunmustur. Bunun iki 6nemli sebebi vardir.

i: gercek numune gida oldugu diisiiniildiigiinde ve gidalarin pH degerleri de asidik
oldugundan asidik bolgede calismak avantajli bulunmustur. pH 2 oldukca asidik oldugu
icin bu pH degeri secilmemistir. pH 2 de matrikste degisimlerin olmasi olasidir. Bu da

analize olumsuz etkiler gosterebilir.

il akim degerleri incelendiginde, asidik bdlgeden ndtral bolgeye gegildiginde akim
degerinde yaklasik iki kat bir azalma s6z konudur. Bunun diisiik derisimdeki Sudan I

analizinde oldukga etkili olacag diistiniilmiistiir.

6.2. pH 5 Fosfat Tamponundaki Farkli Metanol Yiizdelerinin Sudan I'in
Yiikseltgenme Pik Akim Degerlerine Etkisinin Incelenmesi

Metanol oraninin Sudan I'in yiikseltgenme pik akim degerlerine etkisinin incelenmesi i¢in
1,96x10° M Sudan I'in pik akim degerleri farkli metanol yiizdelerinde ve siirelerinde
incelenmis ve akim degerlerindeki yiizde kayiplar belirlenmistir. Elde edilen veriler

Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2. pH 5 fosfat tamponunda farkli metanol ylizdelerindeki Sudan I’in
ylikseltgenme akim degerlerinde zamanla meydana gelen degisimler (Sudan
I: 1,96 x 10° M)

Akim degerlerindeki % kayiplar

5 dakika ' 10 dakika @15 dakika 20 dakika 25 dakika 35 dakika

% 0 metanol 28,9 57,8 72,3 76,0 84,2 100,0

0

%25 0 23,3 30,7 38,9 43,3 84,4
metanol

0

%50 0 4 12 20 20 20
metanol

0

75 0 0 0 0 0 0
metanol

Belirlenen destek elektrolitte metanol oranlar1 degistirilmis ve Sudan I'in yiikseltgenme
akim degerinin zamanla nasil degistigi incelenmistir. %0 Metanollii destek elektrolitte ilk
ilaveyle beraber c¢ozelti bulaniklasmistir. Bu da kendini diisik akim degeri olarak
gbstermistir. Cozelti ortamma 1,96x10° M olacak sekilde yapilan Sudan I ilavesine
ragmen ortamda daha diisiik derisimde Sudan I bir akim degeri elde edilmistir. Zaman
ilerledikge ¢ozelti daha bulanik hale gelmis ve 35. dakikadan itibaren Sudan I’e ait olan
ylikseltgenme piki tamamen kaybolmustur. %25 ve %50 metanollii destek elektrolitlerde
ise belli bir siire sonunda akim degerlerinde diisiis gézlenmistir. %75 metanollii destek
elektrolitte ise 35. dakika sonuna kadar akim degerinde herhangi bir degisim olmamuistir.
Bu calisma sonrasinda destek elektrolitin %75 oraninda metanol icermesine karar
verilmistir. Her ne kadar %25 ve %50 degerlerinde akimlar biiyiik olsa da bir siire sonra
bu akim degerlerinde meydana gelen kayiplar analizleri olumsuz etkileyecektir. %75
metanollii destek elektrolitte ise saglanan stabilite akim degerinden daha Onemli hale

gelmistir.



6.3. Tarama Hizi ile Sudan I Yiikseltgenme Pik Akim Degeri Arasindaki Tliski

2,91 x 10 > M Sudan I varhiginda tarama hiz1 2,5 mV-150 mV/s’a kadar taranmis ve
maksimum akim degeri 125 mV da elde edilmistir. Elde edilen veriler Sekil 6.15’de

verilmistir. Calismalarda tarama hiz1 125 mV olarak kullanilmasina karar verilmistir.

Akim / nA

0 20 40 60 30 100 120 140 160
Tarama hizi mV/s

Sekil 6.15. 2,91 x 10 ° M Sudan I’in farkli tarama hizlarindaki akim degerlerinde olusan

degisimi gdsteren grafik

Tarama hizlar1 degistirilerek elde edilen CV voltamogramlarinda, elektrot ile ¢ozelti ara
ylzeyinde meydana gelen olaylarin dogasi hakkinda onemli bilgiler elde edilir, bu

calismada Sudan I'in ylikseltgenme pik akimlarinin logaritma degerleri, tarama hizlarinin

logaritma degerlerine karsi (log (ip)-log(v)) grafige ge¢irildi (Sekil 6.16).

35
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v=1036x+1,79
RI =(.9989 b

T

log I

1,50
1,00
0,50

0,00
0,00 0.30 1,00 1,50 2,00 2,30
log v

Sekil 6.16. 2,91x10°M Sudan I’in pH 5 Fosfat tamponun (%75 metanol) igerisindeki GCE
elektrot ile farkli tarama hizlarindaki log (ip)-log(v) grafigi (tarama hiz1 2,5
mV/s0150mV/s)

Difiizyon kontroliin hakim oldugu sistemlerde, tarama hiz1 ile pik akim degisimi, Randles-

Y2 orafiginde dogrusaldir. Pik akimlarinin

Sevcik esitligine (Ip=k.v'/?) gore olusturulan Ip/v
tarama hizlar1 ile dogrusal degisimi log Ip=log k + x log v esitligi ile verilir. Buradaki x
degeri difiizyon kontrollii sistemlerde 0,5 degerini alir. Grafik incelendiginde egim 0,36
olarak belirlenmistir. Bu yiizeyde diflizyondan ¢ok adsorpsiyon kontrollii bir sistemin

oldugunu gostermektedir.
6.4. Sentetik Numune Analizi

Sudan I'in elektrokimyasal davranisinin belirlenmesinden sonra elde edilen optimize
kosullar altinda Sudan I'in nicel analizine ge¢ildi. Belirlenen optimum sartlarda (pH 5
fosfat tamponu %75 metanol), tarama hizi: 125mV/s kalibrasyon grafigi ve derigimi
bilinen numune ¢alismalari yapilarak istatiksel olarak sonuglar degerlendirildi. Nicel analiz
icin DPV kulanildi. Elde edilen voltamogram Sekil 6.17°deki gibidir. Bu ¢alismaya ait
kalibrasyon grafigi Sekil 6.18"de verilmistir.
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Sekil 6.17. GCE elekrot ile Sudan I yiikseltgenmesine ait DPV voltamogrami (2->7
derisim aralig1 0,99-5,66x10° M

Akim, pA

wu (9586x = 02704
Ri= 08972

Derisim / Sudan I

Sekil 6.18. GCE ile Sudan I oksidasyonuna ait kalibrasyon grafigi

Derigimi bilinen numunelerde Sudan I tayini yapildi. Sonuglar Cizelge 6.3°de verilmistir.
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Cizelge 6.3’de de goriildiigii gibi disiik hata pay1 ve standart sapma ile Sudan I'in nicel

analizi yapilmistir.

Cizelge 6.3. Farkl1 derisimlerdeki Sudan I’in tayininin istatiksel degerlendirilmesi

Numune No [lave edilen = Bulunan derisim %hata Giiven
derisim (ortalama) araligr*
(x10°°M) (x10°°M) (x10°°M)
1 15 1,61 0,73 1,61+0,025
2 2,43 2,41 0,74 2,41+0,024
3 4,75 4,79 0,84 4,79+0,031

* 995 giiven seviyesi, n=5

Yapilan LOD ve LOQ calismasinda elde edilen degerler sirasiyla; 3,87nM ve 11,40nM
mertebesindedir. Caligma araligi i¢in yapilan ¢alismalarda dogrusal bolge 0,196-253,0x10

®M olarak bulunmustur.

6.5. Gercek Numune Analizi

Gelistirilen yontem farklt markali salgam sularindaki Sudan I miktarinin tayini igin
kullanildi. Bunun i¢in salgam sularina igerlerinde 5 ve 20 uM olacak sekilde Sudan I
ilaveleri yapild1 ve salgam sularindaki Sudan I miktarlar1 DPV ile tayin edildi. Elde edilen
veriler Cizelge 6.4’de verilmistir. Ayrica yontemin dogrulugunu degerlendirmek igin
kullanilan referans yontem olan HPLC ile elde edilen verilerde yine Cizelge 6.4’de

verilmistir.

Cizelge 6.4. GCE elektrot kullanilarak DPV yontemi ile Salgam sularindaki Sudan 1
miktarlarinin istatiksel degerlendirilmesi

Salgam Eklenen Bulunan % Geri Referans
Numuneleri (LM) (LM) %RSD* Kazanim Yontem
(HPLC)[43]
1 5 5,15+0,22 4,2 103,0 5,12+0,10
20 21,2+1,21 5,7 106,3 21,05+1,02
5 5 4,91+0,33 8,7 98,2 5,05+0,02
20 19,81+1,09 5,5 99,05 19,95+0,99
5 5,11+0,37 7,2 102,2 5,09+0,11
3 20 21,3£1,62 7.6 106,5 20,50+0,97
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Gelistirilen yontemin degerlendirilmesi i¢in referans bir yontem olarak kullanilan
HPLC’de de elde edilen veriler voltametrik olarak elde edilen verilerle karsilastirildiginda
benzerlik dikkat ¢ekmistir. Dolayisiyla yontemin ger¢ek numunelerde uygulanabilir oldugu

ortaya konulmustur.
6.6. Girisim Calismasi

Gida numunelerinde bulunmasi muhtemel, Sudan 2-4, fruktoz, sakkaroz, glikoz gibi
maddelerin 4uM derisimdeki Sudan I analizine etkileri incelenmistir. Girisim etkisinde
parametre olarak Sudan I'in yilikseltgenme pik akim degerinde %5 oraninda bir azalma ya
da pikin yapisinda (morfolojisinde) olacak olan bir bozulma dikkate alinmistir. Bu
parametreler 1518inda Sudan 1 derisiminin 30 kat derisimine kadar glikoz, fruktoz ve

sakkaroz bir etki etmedigi gorilmiistiir.

Na*, Ca®*, Zn?*, Fe** gibi gida 6rneklerinde bulunabilecek metal iyonlarinmn girisim etkileri

incelendiginde Sudan I'in analizine 1000 kata kadar etki etmedigi gozlenmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Calismalara pH 12 NaOH destek elektroliti ile baslanmistir. Daha sonra fakli pH
degerlerinde Sudan I’in elektrokimyasal davranisi incelenmistir, %75 metanol igeren farkli
pH degerlerindeki destek elektrolitlerde elde edilen veriler sonucunda pH 5 fosfat tamponu

destek elektrolit olarak uygun bulunmustur. Bunun iki 6nemli sebebi vardir.

i: gercek numune gida oldugu diisiiniildiiginde ve gidalarin pH degerleri de asidik
oldugundan asidik bolgede ¢alismak avantajli bulunmustur. pH 2 oldukea asidik oldugu
icin bu pH degeri secilmemistir. pH 2 de matrikste degisimlerin olmas1 olasidir. Bu da

analize olumsuz etkiler gosterebilir.

ii: akim degerleri incelendiginde, asidik bolgeden ndtral bolgeye gecildiginde akim
degerinde yaklasik iki kat bir azalma s6z konudur. Bunun diisiik derisimdeki Sudan I

analizinde oldukga etkili olacag diistiniilmiistiir.

Calismamizin spesifik 6zelliginin biri de metanol oranidir. pH degerlendirmelerinde farkl
metanol oranlarina da bakilmistir. Belirlenen destek elektrolitte metanol oranlari
degistirilmis ve Sudan I'in yiikseltgenme akim degerinin zamanla nasil degistigi
incelenmistir. %0 Metanollii destek elektrolitte ilk ilaveyle beraber ¢ozelti
bulaniklasmistir. Bu da kendini diisiik akim degeri olarak gdstermistir. Cozelti ortamina
1,96x10° M olacak sekilde yapilan Sudan I ilavesine ragmen ortamda daha diisiik
derisimde Sudan I akim degeri elde edilmistir. Zaman ilerledikce ¢ozelti daha bulanik hale
gelmis ve 35. dakikadan itibaren Sudan I’e ait olan yiikseltgenme piki tamamen
kaybolmustur. %25 ve %50 metanolli destek elektrolitlerde ise belli bir siire sonunda akim
degerlerinde diislis gbézlenmistir. %75 metanollii destek elektrolitte ise 35. dakika sonuna
kadar akim degerinde herhangi bir degisim olmamistir. Bu calisma sonrasinda destek
elektrolitin %75 oraninda metanol igermesine karar verilmistir. Her ne kadar %25 ve %50
degerlerinde akimlar biiylik olsa da bir siire sonra bu akim degerlerinde meydana gelen
kayiplar analizleri olumsuz etkileyecektir. %75 metanollii destek elektrolitte ise saglanan

stabilite akim degerinden daha 6nemli hale gelmistir.
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Sudan I’in tarama hiz1 2,5 mV-150 mV’a kadar taranmis ve maksimum akim degeri 125
mV/s da elde edilmistir. CV kullandigim ¢alismalarda tarama hizi 125 mV olarak

kullanilmasina karar verilmistir.

Optimum kosullarda sentetik numune ¢alismas1 yapildi, gelistirilen yontemin dogrusal
calisma aralig1 (0,196-253,0x10° M), gdzlenebilme smir1 (LOD) 3,87nM, tayin sinir
(LOQ) 11,40nM olarak belirlendi.

Gergek numune olarak salgam suyunun 3 farkli markasinda ¢alisma yapildi, yontemimiz
HPLC ile dogrulandi. Sudan I’ in tayini i¢in Onerilen yontem oldukga pratik ve hizlidir.
Ayrica yontemde zaman alict 6n islemlere gerek duyulmamaktadir. Yiiksek dogrulukta
Sudan I’in tayinini miimkiin kilmistir. Sentetik ve gergek numunelerde elde edilen veriler

yontemin gida numunelerinde de giivenilir bir sekilde uygulanabilecegini gostermistir.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

43

KAYNAKLAR

Abrahart, E.N. (1977). Dyes and their intermediates. New York: Chemical
Publishing,1-12.

Comission Decision. (2003). Comission decision 2003/460/EC of 20 June 2003 on
emergency measures regarding hot chili and hot chili products. Official journal of the
Europen Communities, L154, 114-115.

Weisburger E (1978). Cancer-Causing Chemicals. In LaFond RE, ed, Cancer The
Outlaw Cell, American Chemical Society. 73-86.

Allen, R.L.M. (1971). Colour chemistry. London: Thomas Nelson and Sons Ltd. 11—
13.

Mock, G. H, Freeman H. (2007). Dye Application, Manufacture of Dye Intermediats
and Dyes. In Kent and Riegel’s Handbook of /rdustrial Chemistry and Biotechnology,
449-590.

Chung, KT. Fulk, GE. Andrews AW. (1981) Mutagenicity testing of some commonly
used dyes. Appl. Environ. Microbiol. 641-648.

Stolz, A. (2001). Basic and applied aspects in the microbial degradation of azo
dyes. Applied Microbiology and Biotechnology, 69-80.

Internet: http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2013/06/20130630-4.htm Son Erisim
Tarihi: 17.03.2014.

Guivarch, E., Trevin, S., Lahitte, C., Oturan MA. (2003), Degradation of azo dyes in
water by electro-Fenton process. Environ Chem Lett. 38-44.

Yabannavar, A. V., Bartha, R. (1994) Methods for assessment of biodegradability of
plastic films in soil. Applied and Environmental Microbiology. 3608-3614.

Collier SW, Storm JE, Bronaugh RL. (1993). Reduction of azo dyes during in vitro
percutaneous absorption. Toxicol Appl. Pharmacol. 73-9.

Zhang, H., Ziv-El, M., Rittman, B, E., Krajmalnik-Brown, R. (2010) Effect of
dechlorination and sulfate reduction on the microbial community structure in
denitrifying membrane-biofilm reactors. Environmental Science and Technology.
5159-5164.

Karaali, A., ve Ozcelik, B. (1993). Gida katkis1 olarak dogal ve sentetik
boyalar. Gida, 389-396.

Michaels, G.B., and Lewis, D. L., (1986). Microbial transformation rates of azo and
triphenylmethane dyes. Environmental Toxicology and Chemistry, 161-166.

Burrows, JD. A. (2009). Palette of our palates: a brief history of food coloring and its
regulation. Comprehensive Reviews in Food Science and Food Safety, 8(4), 394-408.


http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2013/06/20130630-4.htm

44

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

Rayner, P. B., (1993). Food and drink colours from natural sources. Food Market.
Technol. 7(1): 9-10.

Shchwartz, S.J., Lorenzo, T.V., (1990). Chlorophylls in foods. Food Sci. Nutr. 1-17.

Chan, E., Griffiths, S., and Chan, C., (2008) Public healths risks of melamine in milk
products. The Lancet, 372 (9648), 1444-1445.

Anderton, M.S., Incarvito, D.C., Sherma, J. (1997). Determination of natural and
synthetic colors in alcoholic and non alcoholic beverages by quantitative HPTLC.
Journal of Lig. Chromatogr. and Related Technologies. 20: 101-110.

Ambrosio, S. T., and Campos-Takaki, G.M., (2004). Decolurization of Reactive Azo
Dyes By Cunninghamella Eleganus Ucp 542 Under Co-Metabolic Conditions.
Bioresour. Technol.,69-75.

Noonan, J., (1972) Color additives in food. Handbook of Food Additives, 2nd ed.
Furia. T.E. Cleveland, 587-615.

Singh, S., Das, M., and Khanna, S. K. (1997). Reductive and hydrolytic activities of
enteric bacteria on food colours. Indian Journal of Experimental Biology, 35(8), 912-
914.

Ahmed, Refat, N. A., Ibrahim, Z. S., Moustafa, G. G., Sakamoto, K. Q., Ishizuka, M.,
and Fujita, S. (2008). The induction of cytochrome P450 1A1 by Sudan dyes. Journal
of Biochemical and Molecular Toxicology, 22(2), 77-84.

Belitz, H. Grosch W. and Schieberle, P. (2004). Food chemistry. Berlin: Springer,
540-590.

Du, M., Han, X., Zhou, Z., and Wu, S. (2007). Determination of Sudan I in hot chili
powder by using an activated glassy carbon electrode. Food chemistry, 105(2), 883-
888.

Lin, H., Li G., and Wu, K. (2008). Electrochemical determination of Sudan I using
montmorillonite calcium modified carbon paste electrode. Food Chemistry, 107(1),
531-536.

Piatkowska, M., Jedziniak, P., Olejnik, M., Zmudzki J., & Posyniak A. (2018).
Absence of evidence or evidence of absence? A transfer and depletion study of Sudan
I in eggs. Food chemistry, 239, 598-602.

Skoog, D.A, Holler, FJ and West,.D.M. (1991). Fundamentals of analytical
chemistry. New York: Saunders Collage Publishing, 460-496.

Kissinger, P. T., and W. R Heineman (1996), Laboratory techniques in
electroanalytical chemistry. Dekker, New York 2nd ed. 1008.

Yilmaz, S. (2008). Analitik voltametri. Canakkale: Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Yayinlari, 52.

Feldberg, S. W., (1969). Electroanalytical chemistry, Dekker, New York, 115-190.



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

45

Galus, Z. (1969). Fundamentals of Elctrochemical Analysis, 2nd Rev. Edn., New
York, 145-170.

Kissinger, P. T., and W. R. Heineman (1983), Cyclic Voltammetry, J. Chem. Ed., 60
702.

Gosser, D. K. (1993). The cyclic Voltammetric Experiment. Cyclic Voltammetry:
Simulation and Analysis of Reaction Mechanisms. New York, 27-609.

Bersier, P. M., and Bersier, J. (1989). Polarography, voltammetry and tensammetry:
tools for day-to-day analysis in the industrial laboratory. Analyst, 114(12), 1531-1544.

Christensen, P. A., and Hamnet, A. (1994). Techniques and mechanisms in
electrochemistry. New York: Chapman &Hall, 23.

Bas, B., and Bas, S. (2010). Rapidly renewable silver amalgam annular band electrode
for voltammetry and polarography. Electrochemistry Communications, 12(6), 816-
819.

Hernandez-Santos, D., Diaz-Gonzalez, M., Gonzalez-Garcia, M.B. and Costa-Garcia,
A. (2004). Enzymatic genosensor on streptavidin modified screen-printed carbon
electrodes. Analytical Chemistry, 76, 6887-6893.

Bard, A. J., Faulkner, L. R., Leddy, J., and Zoski, C. G. (1980). Electrochemical
methods: fundamentals and applications. New York, 3-7.

Lopez, M. I, Ruisanchez, 1., and Callao, M. P. (2013). Figures of merit of a SERS
method for Sudan | determination at traces levels. Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 111, 237-241.

Di, Anibal, C. V., Marsal, L. F., Callao, M. P., and Ruisanchez, I. (2012). Surface
Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) and multivariate analysis as a screening tool
for detecting Sudan 1 dye in culinary spices. Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy, 87, 135-141.

Cao, Q., Liu, X,, Yuan, K., Yu J., Liu, Q., Delaunay, J. J., and Che, R. (2017). Gold
nanoparticles decorated Ag (Cl, Br) micro-necklaces for efficient and stable SERS
detection and visible-light photocatalytic degradation of Sudan I. Applied Catalysis B:
Environmental, 201, 607-616.

Gao, F., Hu Y., Chen, D., Li-Chan, E. C., Grant, E., and Lu, X. (2015). Determination
of Sudan 1 in paprika powder by molecularly imprinted polymers—thin layer
chromatography-surface enhanced Raman spectroscopic biosensor. Talanta, 143, 344-
352.

Chen, K., Shen, Z., Luo, J., Wang, X., and Sun, R. (2015). Quaternized chitosan/silver
nanoparticles composite as a SERS substrate for detecting tricyclazole and Sudan
I. Applied Surface Science, 351, 466-473.

Monago-Maraia, O., Eskildsen, C. E., Afseth, N. K., Galeano-Diaz, T., de la Pena, A.
M., and Wold, J. P. (2019). Non-destructive Raman spectroscopy as a tool for



46

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

measuring ASTA color values and Sudan | content in paprika powder. Food
chemistry, 274, 187-193.

Avila, M., Zougagh, M., Escarpa, A., and Rios, A. (2011). Determination of Sudan
dyes in food samples using supercritical fluid extraction—capillary liquid
chromatography. The Journal of Supercritical Fluids, 55(3), 977-982.

Benmassaoud, Y., Villasenor, M. J., Salghi, R., Jodeh, S., Algarra, M., Zougagh, M.,
and Rios, A. (2017). Magnetic/non-magnetic argan press cake nanocellulose for the
selective extraction of sudan dyes in food samples prior to the determination by
capillary liquid chromatograpy. Talanta, 166, 63-69.

Qi, P, Zeng, T., Wen, Z., Liang, X., and Zhang, X. (2011). Interference-free
simultaneous determination of Sudan dyes in chili foods using solid phase extraction
coupled with HPLC-DAD. Food Chemistry, 125(4), 1462-1467.

Kong, X., Squire, K., Chong, X., and Wang, A. X. (2017). Ultra-sensitive lab-on-a-
chip detection of Sudan 1 in food using plasmonics-enhanced diatomaceous thin
film. Food Control, 79, 258-265.

Deng, D., Yang, H., Liu, C., Zhao, K., Li, J., and Deng, A. (2019). Ultrasensitive
detection of Sudan I in food samples by a quantitative immunochromatographic
assay. Food Chemistry, 277, 595-603.

Yan, H., Wang, H., Qiao, J., and Yang, G. (2011). Molecularly imprinted matrix solid-
phase dispersion combined with dispersive liquid-liquid microextraction for the
determination of four Sudan dyes in egg Yyolk.Journal of Chromatography
A, 1218(16), 2182-2188.

Zhao, C., Zhao, T., Liu, X., and Zhang, H. (2010). A novel molecularly imprinted
polymer for simultaneous extraction and determination of sudan dyes by on-line solid
phase extraction and high performance liquid chromatography. Journal of
Chromatography A, 1217(45), 6995-7002.

Li, Y., Wang, Y., Yang, H., Gao, Y., Zhao, H., and Deng, A. (2010). Establishment of
an immunoaffinity chromatography for simultaneously selective extraction of Sudan I,
I1, 111 and IV from food samples. Journal of Chromatography A, 1217(50), 7840-7847.

Palanisamy, S., Kokulnathan, T., Chen, S. M., Velusamy, V., and Ramaraj, S. K.
(2017). Voltammetric determination of Sudan | in food samples based on platinum
nanoparticles decorated on graphene-f-cyclodextrin modified electrode. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 794, 64-70.

Yang, D., Zhu, L., and Jiang, X. (2010). Electrochemical reaction mechanism and
determination of Sudan | at a multi wall carbon nanotubes modified glassy carbon
electrode. Journal of Electroanalytical Chemistry, 640(1-2), 17-22.

Yin, H., Zhou, Y., Meng, X., Tang, T., Ai, S., and Zhu, L. (2011). Electrochemical
behaviour of Sudan I at FesO4 nanoparticles modified glassy carbon electrode and its
determination in food samples. Food Chemistry, 127(3), 1348-1353.



57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

47

Ma, X., Chao, M., and Wang, Z. (2013). Electrochemical determination of Sudan I in
food samples at graphene modified glassy carbon electrode based on the enhancement
effect of sodium dodecyl sulphonate. Food Chemistry, 138(2-3), 739-744.

Li, J., Feng, H., Li, J., Feng, Y., Zhang, Y., Jiang, J., and Qian, D. (2015). Fabrication
of gold nanoparticles-decorated reduced graphene oxide as a high performance
electrochemical sensing platform for the detection of toxicant Sudan I. Electrochimica
Acta, 167, 226-236.

Prabakaran, E., and Pandian, K. (2015). Amperometric detection of Sudan | in red
chili powder samples using Ag nanoparticles decorated graphene oxide modified
glassy carbon electrode. Food chemistry, 166, 198-205.

Elyasi, M., Khalilzadeh, M. A., and Karimi-Maleh, H. (2013). High sensitive
voltammetric sensor based on Pt/CNTs nanocomposite modified ionic liquid carbon
paste electrode for determination of Sudan I in food samples. Food chemistry, 141(4),
4311-4317.

Wang, M., Chen, Z., Chen, Y., Zhan, C., and Zhao, J. (2015). New synthesis of self-
assembly ionic liquid functionalized reduced graphene oxide—gold nanoparticle
composites for electrochemical determination of Sudan I. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 756, 49-55.

Li, L., Zhang, Y., Shang, T., Guo, H., Liu, X., and Lu, X. (2016). Electrochemical
study of Sudan I at ionic liquid-reduced graphene oxide modified electrode. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 781, 218-222.

Karaboduk, K., and Hasdemur, E. (2018). Voltammetric Determination of Sudan 1 in
Food Samples Using Its Cu (II) Compound. Food technology and
biotechnology, 56(4), 573.

Zhang, J., Wang, M. L., Shentu. C., Wang, W. C., He, Y., & Chen, Z. D. (2012).
Electrochemical detection of Sudan 1 by using an expanded graphite paste
electrode. Journal of Electroanalytical Chemistry, 685, 47-52.

Li, B. L., Luo, J. H., Luo, H. Q., and Li, N. B. (2015). A novel conducting poly (p-
aminobenzene sulphonic acid)-based electrochemical sensor for sensitive
determination of Sudan | and its application for detection in food stuffs. Food
chemistry, 173, 594-599.

Wang, L., Yang, R., Li, J., Qu, L., and Harrington, P. D. B. (2015). High-sensitive
electrochemical sensor of Sudan | based on template-directed self-assembly of
graphene-ZnSe quantum dots hybrid structure. Sensors and Actuators B:
Chemical, 215, 181-187.

Zhang, L., Zhang, X., Li, X., Peng, Y., Shen, H., and Zhang, Y. (2013). Determination
of Sudan I using electrochemically reduced graphene oxide. Analytical Letters, 46(6),
923-935.

Liu, B., Yin, C., and Wang, M. (2014). Electrochemical determination of Sudan I in
food products using a carbon nanotube-ionic liquid composite modified
electrode. Food Additives & Contaminants: Part A, 31(11), 1818-1825.



48

69.

70.

71.

72.

73.

Wu, Y. (2010). Electrocatalysis and sensitive determination of Sudan I at the single-
walled carbon nanotubes and iron (lll)-porphyrin modified glassy carbon
electrodes. Food Chemistry, 121(2), 580-584.

Gan, T., Li, K., and Wu, K. (2008). Multi-wall carbon nanotube-based electrochemical
sensor for sensitive determination of Sudan |I.Sensors and Actuators B:
chemical, 132(1), 134-139.

Thomas, D., Vikraman, A. E., Jos, T., and Kumar, K. G. (2015). Kinetic approach in
the development of a gold nanoparticle based voltammetric sensor for Sudan I. LWT-
Food Science and Technology, 63(2), 1294-1300.

Mo, Z., Zhang, Y., Zhao, F., Xiao, F., Guo, G., and Zeng, B. (2010). Sensitive
voltammetric determination of Sudan | in food samples by using gemini surfactant—
ionic liquid—multiwalled carbon nanotube composite film modified glassy carbon
electrodes. Food Chemistry, 121(1), 233-237.

Lin H., Li G., and Wu K. (2008). Electrochemical determination of Sudan | using
montmorillonite calcium modified carbon paste electrode. Food Chemistry, 107(1),
531-536.



OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Soyadi, adi : Rashad MAMEDOV
Uyrugu : Azerbeycan
Dogum tarihi ve yeri : 17.08.1993, Bakii
Medeni hali - Evli
Telefon : 0 (552) 237 93 67
e-mail . gfb.rsd@gmail.com
Egitim
Derece Egitim Birim

Yiiksek lisans

Lisans

Yil
Derece

2018-Halen
2013-2014

Yabanc Dil

Ingilizce, Rusca

Hobiler

Futbol

Gazi Universitesi/ Kimya

Sumgayit Devlet Universitesi / Kimya
Ogretmenligi

Yer
Midas Otel

Coca&Cola Bottlers A.S

49

Mezuniyet Tarih

Devam ediyor
2011-2015

Gorev

Resepsiyon Gorevlisi

Analiz Asistani






GAZI GELECEKTIR...



