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ENZIiM KINETiGINDE HESAPLAMALI
YAKLASIMLAR VE METABOLIK ISLEYIS

Hatice AKKAYA!

1. GIRIS

Hiicresel islevlerin diizenlenmesine katki saglayan
proteinler, niikleik asitler, karbonhidratlar ve lipidler yasamin
stirdiiriilmesinde temel rollere sahip olan biyomolekiil gruplaridir
(Datta, Manchineella, & Govindaraju, 2020). Niikleotid
polimerleri olarak bilinen DNA ve RNA, genetik materyalin
taginmasi ve korunmasi i¢in gereklidir (Charles & Deutch, 1995).
Hem enerji iiretimi hem de yapisal destek sunmak i¢in kullanilan
karbonhidratlar, sekerler ve nisasta formunda gorev yapar (Slavin
& Carlson, 2014), lipitler ise enerji depolamanin yani sira hiicre
zarlarint korumak i¢in yaglar ve yag tiirevlerinden olusur
(Charles & Deutch, 1995). Proteinlerin islevsel 6zellikleri amino
asit dizilerinin belirledigi yapiya baglhidir, bu yap1 fonksiyonel
aktivitelerini belirler (Morris, Black, & Stollar, 2022). Zayif
etkilesimler biyokimyasal reaksiyonlarin diizenlenmesinde
onemlidir ve biyolojik fonksiyonlarin temelini olusturur
(Sukenik, Ren, & Gruebele, 2017). Protein miihendisliginin
giiciinii  kullanan yapisal biyokimya, hastaliklarin temel
nedenlerini anlamak igin kritik bir rol istlenir. (Bastos vb., 2024).
Tibbi kullanim i¢in sentetik biyomolekiillerin tasarimi,
biyomolekiillerin tasarimini da kapsar (Liu vb., 2022). Yap1 ve
fonksiyonun birbiriyle olan iliskisi, biyolojik siireglerin
anlagilmasii derinlestirir. Ancak bu etkilesimlerin dinamik
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dogas1 goz ardi edilmemelidir (Haskel-Ittah, Duncan, & Yarden,
2020).

2. ENZIMATIK REAKSiYONLARIN HIZ
DINAMIKLERI

Enzim-substrat etkilesimlerini ag¢iklamada temel bir
yaklagim sunan Michaelis-Menten kinetigi enzim (E) ve
substratin (S) gegici bir enzim-substrat kompleksi (ES) olusturur.
Bu modelde, ES kompleksinin olusum ve yikilma hizlarinin esit
oldugu steady-state durumu gecerlidir (Michaelis & Menten,
1913). Michaelis-Menten  kinetik  modelinde  deneysel
degiskenlikler karmasik yolaklar1 kapsamadigindan, bu durum
kinetik analizin hassasiyetini etkileyebilir (Garrido-del Solo,
Garcia-Canovas, Havsteen, & Varén-Castellanos, 1993). Bu
sinirlamalara ragmen, enzimi katalitik verimliligini hesaplamak
icin kullanilan kcat/Km, enzimin substrata olan ilgisini analiz
eder (Eisenthal, Danson, & Hough, 2007). Ayrica, daha karmasik
matematiksel yaklasimlarla biyolojik sistemlerin davranislarinda
dogru taminler yapilabilir (White, McEntire, Buan, Robinson, &
Barbar, 2022).

3. MATEMATIKSEL MODELLEME &
DENKLEMSEL COZUMLER

Enzimin substrata baglanma giiclinii ve verimliligini
Olgmede kullanilan Michaelis-Menten kinetiginde (Srinivasan,
2022) enzimin en yiiksek reaksiyon hizini ifade eden Vmax,
enzim miktarina paralel olarak degisir (Patiha vb., 2021).
Lineweaver-Burk grafigi, enzim kinetigi parametrelerini daha
hizli belirlemeyi saglasa da, dogrusal olmayan analizler daha
giivenilir sonuglara ulagtirmigtir. Briggs-Haldane kinetiginde ise,
enzim-substrat kompleksinin olusumu ve yikim siireclerinin
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dengeye ulasmis oldugu varsayimiyla daha giivenilir sonuglar
elde edilir (Lim vb., 2023), (Cho & Lim, 2018). Parametre
tahminlerinde daha giivenilir sonuglara ulasabilmek i¢cin Monte
Carlo yontemi gibi dogrusal olmayan yontemler kullanilabilir
(Krausch vb., 2019).

4. ENZIM iINHIBiSYONU, MEKANIZMALARI

Kompetitif, non-kompetitif ve unkompetitif olmak iizere
ti¢ fakli mekanizmaya sahip olan reversible inhibisyon, enzimlere
gecici baglanarak aktivitelerinin gecici olarak engellenmesine ve
inhibitorlerin etkisi ortadan kalktiginda enzim aktiviteleri tekrar
aktif hale gelmesi durumudur. Inhibitdr substrat ile enzimin aktif
bolgesi icin yarisir ancak substrat konsantrasyonu arttik¢a bu etki
Onlenebilir. Bu inhibisyonda Km artar, ancak Vmax sabit kalir
(Rajamanickam, 2024). Hem Km'yi hem de Vmax" diisiiren
unkompetitif inhibisyonda, inhibitdr yalnizca enzim-substrat
kompleksine baglanarak reaksiyonun ilerlemesini engeller
(Waldrop, 2021). Inhibitérlerin enzimle kovalent baglar yaparak
enzim fonksiyonlari1 engelledigi irreversibl inhibisyonda
patojenlerin enzimlerini hedef almak, ilag gelistirme silirecinde
kritiktir  (Strelow, 2017). Biyokimyasal siiregleri, enzim
davraniglarini daha dogru ¢éziimlemede ise klinik uygulamalar
iyilestirebilen matematiksel modeller yardimei1 olmaktadir
(Glynn, Unudurthi, & Hund, 2014). Kalic1 enzim inhibisyonu
sagladiklar1 i¢in baz1 hastaliklarin tedavisinde ise uzun siireli
¢ozlimleri irreversibl inhibitérler sunmaktadir (Arer & Kar,
2023).

5. ENZIiM KINETiGi VE UYGULAMALARI

Ila¢ tasariminda kullanilan enzim inhibitérleri, belirli
enzimleri hedef aldigindan, dogru enzim se¢imi, ilaglarin
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etkinligini ve giivenligini belirlemede dnemlidir. Bu genel bakis
hastaliklarin patogenezinde yer alan enzimleri hedef alarak,
farmakolojik stratejilerin temel bir bileseni yani enzim
inhibitorlerini  inceleyecektir (Geronikaki, 2020). Tasarim
siirecinde, gli¢lii inhibitorlerin tespiti i¢in yapi temelli ilag
tasarim1 ve yliksek verimli tarama teknikleri tercih edilirken,
hedef enzimler, hastaliklarin biyolojik siireglerindeki rollerine
gore secilir (Lu vb., 2011). Kompetitif, non-kompetitif ve
unkompetitif inhibitorlerle saglanan yiiksek selektivite, terapdtik
fayday1 en iste ¢ikartir (Farajzadeh Vahid, Eskandani, Dadashi,
Vandghanooni, & Rashidi, 2024). Tarimsal patojenlere karsi
kullanilan enzim inhibitorleri, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir tarim
¢oziimleri sunarken, bu inhibitorlerin dogal kaynaklardan
gelistirilmesi de terapotik arastirmalart desteklemektedir (Del
Prete & Pagano, 2024). Enzim aktivasyon&inhibisyon
mekanizmalarimin  daha 1iyi anlagilmasi, biyokatalizdrlerin
kullanilmast ve ¢evresel faktorlerin kontrolii ile, enzim
formiilasyonlarinin  gelistirilmesine ~ katkida  bulunabilir
(Ndochinwa vb., 2024). Enzim inhibisyonunun terapotik
faydalar1 olsa da potansiyel yan etkilerin dikkate alinmasi, tedavi
stratejilerini daha etkili kilacaktir.

6. DENEYSEL VE HESAPLAMALI YONTEMLER

Enzim kinetigi Ol¢limleri, Spektroskopik ve floresans
tabanli analizlerle giiclendirilmis, simiilasyon teknikleriyle
gelistirilmis ve bodylece bu sirecler yeni bir boyut kazanmstir.
Enzim aktivitesini belirleyen spektrofotometrik yontemlerde,
dogrusal regresyon yontemleri sik¢a tercih edilir (Boeckx,
Hertog, Geeraerd, & Nicolai, 2017). Hesaplamali yontemler ve
molekiiler dinamik simiilasyonlari, enzim inhibisyonunu daha
derinlemesine anlamamiza imkan sunar (Ciuffreda, Xynomilakis,
Casati, & Ottria, 2024). Kinetik modelleme, sadece basit
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Michaelis-Menten ifadesi ile sinirli olmayip, dogrusal olmayan
verileri de kullanir (Wong, Krycer, Burchfield, James, & Kuncic,
2015). Enzim kinetigi denklemleri ¢6ziim teknikleri, karmasik
sistemlerin anlasilirh@ ig¢in blylk bir altyapr sunar (Yadav,
Korzekwa, & Nagar, 2021). Yenilik¢i bir yaklasim olan kantitatif
Niikleer Manyetik Rezonans ve reaksiyon ilerleme egrisi analizi,
enzim kinetigini anlamada kullanilabilmektedir (Vang, Breceda,
Her, & Krishnan, 2022).

7. ENZIiM KiNETiGi CALISMALARINDA YENi
PERSPEKTIFLER

Aktif bolgelerinin disinda allosterik bdlgeler igeren
allosterik  enzimlerin  kinetigi  biyokimyasal siireglerin
kontrolinde 6nemlidir. Yapay zeka ve hesaplama tekniklerinin
entegrasyonu (Robinson, 2015; Bhatia vb., 2023,) allosterik
diizenlemenin dinamiklerini anlama konusunda &nemlidir
(Rehman vb., 2024). Bu alandaki ilerlemelere ragmen, ¢oklu
substrat dinamiklerinin modellenmesi ve allosterik etkilesimler
arastirma gerektiren bir alandir.

8. ENGELLER VE GELECEK iCIN COZUM
YOLLARINA BAKIS

Yiiksek verimli deneyler, biyokatalitik verilerin hizl
sekilde toplanmasini saglamaktadir (Kumar & Clark, 2006).
Hesaplamali tasarim stratejileri ve Onemli ge¢is noktalari
etrafinda odaklanan simiilasyon teknikleri enzim-substrat
etkilesimlerini incelemek i¢in kullanilan gu¢lu araglardir (Bell
vb., 2024). Cok bilesenli tedavi stratejilerinin gelistirilmesine
olanak sunan sistem biyolojisi, enzimatik siire¢ ve biyolojik veri
entegrasyonu {izerine kuruludur (Chen & Wu, 2013). Tim bu
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biyolojik siireglerin anlasilmasi, ilag gelistirmede son derece
kritiktir (Smye & Frangi, 2021).

9. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Biyoteknoloji ve ilag gelistirme siireclerinde reaksiyon
kosullar1 optimizasyonu matematiksel modelleme teknikleriyle
saglanabilmektedir. Enzim kinetigi matematiksel analizlerin
temel prensibi Michaelis-Menten ifadesine dayanmaktadir (Choi,
Rempala, & Kim, 2017). Ayrica karmasik kinetik denklemlerin
¢Oziimiinde kullanilan sayisal ve analitik teknikler, farkli
ortamlardaki enzim davraniglarim1 derinlemesine anlamayi
kolaylastirir (Aktas & Koklu, 2024).

Biyokimyasal siireglerin optimizasyonu ve verimli
stiregler gelistirmede ¢esitli tasarim yontemleri kullanilir (Kozik
vb., 2019). Ozellikle farmasétik uygulamalarda, biyokimyasal
reaksiyonlarin modellenmesi, kinetik verilerin grafiksel olarak
sunulmasini destekleyen MATHCAD (Mathematical Computer-
Aided Design) etkin bir yazilim olarak o6ne c¢ikar (Chalyy,
Kryvenko, & Andriychuk, 2024). Diinya kosullarinin
karmasikli§i goéz Oniine alindiginda, biyokimyasal siireclerin
optimizasyonunda model dogrulugu, deneysel verilerle
desteklenmelidir.



Kimya Konular

KAYNAKCA

Aktas, F., & Koklu, H. (2024). Application of the Homotopy
Perturbation Method to the Neutron Diffusion Equation.

Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi,
16(2), 70-84. https://doi.org/10.58688/kujs.1407648.

Arer, V., & Kar, D. (2023). Biochemical exploration of -
lactamase inhibitors. Frontiers in Genetics, 13, 1060736.
https://doi.org/10.3389/fgene.2022.1060736.

Bastos, L. L., Mariano, D., Lemos, R. P., Bialves, T. S., Oliveira,
C. J. F, & de Melo-Minardi, R. C. (2024). The role of
structural bioinformatics in understanding tumor necrosis
factor o-interacting protein mechanisms in chronic
inflammatory diseases: A review. Immuno, 4(1), 14-42.
https://doi.org/10.3390/immuno4010002.

Bell, E. L., Hutton, A. E., Burke, A. J., O'Connell, A., Barry, A,
OReilly, E., & Green, A. P. (2024). Strategies for
designing biocatalysts with new functions. Chemical
Society reviews, 53(6), 2851-2862.
https://doi.org/10.1039/d3¢cs00972f.

Bhatia, H., Aydin, F., Carpenter, T. S., Lightstone, F. C., Bremer,
P.-T., Ingo6lfsson, H. 1., Nissley, D. V., & Streitz, F. H.
(2023). The confluence of machine learning and
multiscale simulations. Current Opinion in Structural
Biology, 80, 102569.
https://doi.org/10.1016/j.sb1.2023.102569.

Boeckx, J., Hertog, M., Geeraerd, A., & Nicolai, B. (2017).
Kinetic modelling: an integrated approach to analyze

enzyme activity assays. Plant Methods, 13(1), 69.
https://doi.org/10.1186/s13007-017-0218-y.

Chalyy, K. O., Kryvenko, I. P., & Andriychuk, M. D. (2024).
Kinetic modelling of biochemical reactions using


https://doi.org/10.58688/kujs.1407648
https://doi.org/10.3389/fgene.2022.1060736
https://doi.org/10.3390/immuno4010002
https://doi.org/10.1039/d3cs00972f
https://doi.org/10.1016/j.sbi.2023.102569
https://doi.org/10.1186/s13007-017-0218-y

Kimya Konular

MATHCAD analytical toolkit. Medical Science of
Ukraine (MSU), 2, 68-78. https://doi.org/10.32345/2664-
4738.2.2024.09

Charles, E., & Deutch. (1995). Teaching the principles that
govern the structure and function of biomolecules. The
American  Biology = Teacher, 57(2), 101-105.
https://doi.org/10.2307/4449932.

Chen, B. S., & Wu, C. C. (2013). Systems biology as an integrated
platform for bioinformatics, systems synthetic biology,
and systems metabolic engineering. Cells, 2(4), 635-688.
https://doi.org/10.3390/cells2040635.

Cho, Y. S., & Lim, H. S. (2018). Comparison of various
estimation methods for the parameters of Michaelis-
Menten equation based on in vitro elimination kinetic
simulation data. Translational and Clinical Pharmacology,

26(1), 39-47. https://doi.org/10.12793/tcp.2018.26.1.39.

Choi, B., Rempala, G. A., & Kim, J. K. (2017). Beyond the
Michaelis-Menten equation: Accurate and efficient
estimation of enzyme kinetic parameters. Scientific
Reports, 7(1), 17018. https://doi.org/10.1038/s41598-
017-17072-z.

Ciuffreda, P., Xynomilakis, O., Casati, S., & Ottria, R. (2024).
Fluorescence-based enzyme activity assay: Ascertaining
the activity and inhibition of endocannabinoid hydrolytic

enzymes. International Journal of Molecular Sciences,
25(14), 7693. https://doi.org/10.3390/ijms25147693.

Datta, L. P, Manchineella, S., & Govindaraju, T. (2020).
Biomolecules-derived biomaterials. Biomaterials, 230,
119633.
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2019.119633.


https://doi.org/10.2307/4449932
https://doi.org/10.3390/cells2040635
https://doi.org/10.12793/tcp.2018.26.1.39
https://doi.org/10.1038/s41598-017-17072-z
https://doi.org/10.1038/s41598-017-17072-z
https://doi.org/10.3390/ijms25147693
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2019.119633

Kimya Konular

Del Prete, S., & Pagano, M. (2024). Enzyme Inhibitors as
Multifaceted Tools in Medicine and Agriculture.
Molecules, 29(18), 4314.
https://doi.org/10.3390/molecules29184314.

Eisenthal, R., Danson, M. J., & Hough, D. W. (2007). Catalytic
efficiency and kcat/KM: A useful comparator? Trends in
Biotechnology, 25(6), 247-249.
https://doi.org/10.1016/j.tibtech.2007.03.010.

Farajzadeh Vahid, Z., Eskandani, M., Dadashi, H., Vandghanooni,
S., & Rashidi, M.-R. (2024). Recent advances in potential
enzymes and their therapeutic inhibitors for the treatment
of Alzheimer's disease. Heliyon, 10(23), e40756.
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e40756.

Garrido-del Solo, C., Garcia-Canovas, F., Havsteen, B. H., &
Varon-Castellanos, R. (1993). Kinetic analysis of a
Michaelis-Menten mechanism in which the enzyme is
unstable. The Biochemical Journal, 294(Pt 2), 459-464.
https://doi.org/10.1042/bj2940459.

Geronikaki, A. (2020). Recent trends in enzyme inhibition and
activation in drug design. Molecules (Basel, Switzerland),
26(1), 17. https://doi.org/10.3390/molecules26010017.

Glynn, P., Unudurthi, S. D., & Hund, T. J. (2014). Mathematical
modeling of physiological systems: An essential tool for
discovery. Life Sciences, 111(1-2), 1-5.
https://doi.org/10.1016/j.1fs.2014.07.005.

Haskel-Ittah, M., Duncan, R. G., & Yarden, A. (2020). Students'
understanding of the dynamic nature of genetics:
Characterizing  undergraduates'  explanations  for
interaction between genetics and environment. CBE Life
Sciences Education, 19(3), ar37.
https://doi.org/10.1187/cbe.19-11-0221.


https://doi.org/10.3390/molecules29184314
https://doi.org/10.1016/j.tibtech.2007.03.010
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e40756
https://doi.org/10.1042/bj2940459
https://doi.org/10.3390/molecules26010017
https://doi.org/10.1016/j.lfs.2014.07.005
https://doi.org/10.1187/cbe.19-11-0221

Kimya Konular

Kozik, V., Barbusinski, K., Thomas, M., Sroda, A., Jampilek, J.,
Sochanik, A., Smolinski, A., & Bak, A. (2019). Taguchi
method and response surface methodology in the
treatment of highly contaminated tannery wastewater

using commercial potassium ferrate. Materials, 12(22),
3784. https://doi.org/10.3390/ma12223784.

Krausch, N., Barz, T., Sawatzki, A., Gruber, M., Kamel, S.,
Neubauer, P., & Cruz Bournazou, M. N. (2019). Monte
Carlo simulations for the analysis of non-linear parameter
confidence intervals in optimal experimental design.
Frontiers in Bioengineering and Biotechnology, 7, 122.
https://doi.org/10.3389/fbioe.2019.00122.

Kumar, R. A., & Clark, D. S. (2006). High-throughput screening
of biocatalytic activity: Applications in drug discovery.
Current Opinion in Chemical Biology, 10(2), 162-168.
https://doi.org/10.1016/j.cbpa.2006.02.033.

Lim, R., Martin, T. L. P, Chae, J., Kim, W. J., Ghim, C. M., &
Kim, P. J. (2023). Generalized Michaelis-Menten rate law
with time-varying molecular concentrations. PLoS
Computational Biology, 19(12), el011711.
https://doi.org/10.1371/journal.pcbi.1011711.

Liu, A. P, Appel, E. A., Ashby, P. D., Baker, B. M., Franco, E.,
Gu, L., Haynes, K., Joshi, N. S., Kloxin, A. M., Kouwer,
P. H. J., Mittal, J., Morsut, L., Noireaux, V., Parekh, S.,
Schulman, R., Tang, S. K. Y., Valentine, M. T., Vega, S.
L., Weber, W., ... Chaudhuri, O. (2022). The living
interface between synthetic biology and biomaterial
design. Nature Materials, 21(4), 390-397.
https://doi.org/10.1038/s41563-022-01231-3.

Lu, S. H., Wu, J. W, Liu, H. L., Zhao, J. H., Liu, K. T., Chuang,
C. K., Lin, H. Y., Tsai, W. B., & Ho, Y. (2011). The
discovery of potential acetylcholinesterase inhibitors: A

10


https://doi.org/10.3390/ma12223784
https://doi.org/10.3389/fbioe.2019.00122
https://doi.org/10.1016/j.cbpa.2006.02.033
https://doi.org/10.1371/journal.pcbi.1011711
https://doi.org/10.1038/s41563-022-01231-3

Kimya Konular

combination of pharmacophore modeling, virtual
screening, and molecular docking studies. Journal of
Biomedical Science, 18(1), 8.
https://doi.org/10.1186/1423-0127-18-8.

Michaelis, L., & Menten, M. L. (1913). Die Kinetik der
Invertinwirkung. Biochemische Zeitschrift, 49, 333-369.

Morris, R., Black, K. A., & Stollar, E. J. (2022). Uncovering
protein function: From classification to complexes.
Essays in Biochemistry, 66(3), 255-285.
https://doi.org/10.1042/EBC20200108.

Ndochinwa, O. G., Wang, Q. Y., Amadi, O. C., Nwagu, T. N.,
Nnamchi, C. 1., Okeke, E. S., & Moneke, A. N. (2024).
Current status and emerging frontiers in enzyme
engineering: An industrial perspective. Heliyon, 10(11),
€32673. https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.32673.

Patiha, T., Saraswati, E., Wahyuningsih, S., Maulidan, A.,
Firdaus, & Masykur. (2021). Affirmation of the separate
rate-law method for determining Vmax and KM of the
Michaelis reaction. Journal of Physics: Conference Series,
1912(1), 012005. https://doi.org/10.1088/1742-
6596/1912/1/012005.

Rajamanickam, M. (2024). Theory on the rate equations of
Michaelis-Menten type enzyme kinetics with competitive
inhibition. PLOS ONE, 19(7), €0302679-e0302679.
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0302679.

Rehman, A. U., Li, M., Wu, B., Ali, Y., Rasheed, S., Shaheen, S.,
Liu, X., Luo, R., & Zhang, J. (2024). Role of Artificial
Intelligence in  Revolutionizing Drug Discovery.
Fundamental Research, In Press.
https://doi.org/10.1016/j.fmre.2024.04.021.

11


https://doi.org/10.1186/1423-0127-18-8
https://doi.org/10.1042/EBC20200108
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e32673
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1912/1/012005
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1912/1/012005
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0302679
https://doi.org/10.1016/j.fmre.2024.04.021

Kimya Konular

Robinson, P. K. (2015). Enzymes: principles and biotechnological
applications. Essays in Biochemistry, 59, 1-41.
https://doi.org/10.1042/bse0590001.

Slavin, J., & Carlson, J. (2014). Carbohydrates. Advances in
Nutrition (Bethesda, Md.), 5(6), 760-761.
https://doi.org/10.3945/an.114.006163.

Smye, S. W., & Frangi, A. F. (2021). Interdisciplinary research:
Shaping the healthcare of the future. Future Healthcare
Journal, 8(2), e218-e223.
https://doi.org/10.7861/thj.2021-0025.

Srinivasan, B. (2022). A guide to the Michaelis—Menten equation:
Steady state and beyond. FEBS Journal, 289(20), 6086—
6098. https://doi.org/10.1111/febs.16124.

Strelow, J. M. (2017). A perspective on the kinetics of covalent
and irreversible inhibition. SLAS Discovery, 22(1), 3-20.
https://doi.org/10.1177/10870571166715009.

Sukenik, S., Ren, P., & Gruebele, M. (2017). Weak protein-
protein interactions in live cells are quantified by cell-
volume modulation. Proceedings of the National
Academy of Sciences of the United States of America,
114(26), 6776-6781.
https://doi.org/10.1073/pnas.1700818114.

Vang, J. Y., Breceda, C., Jr, Her, C., & Krishnan, V. V. (2022).
Enzyme kinetics by real-time quantitative NMR (QNMR)
spectroscopy with progress curve analysis. Analytical
Biochemistry, 658, 114919.
https://doi.org/10.1016/j.ab.2022.114919.

Waldrop, G. L. (2021). Kinetics of enzyme inhibition. In
Encyclopedia of Biological Chemistry III (3rd ed., Vol. 3,
pp. 14-20). Elsevier. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-
819460-7.00027-X.

12


https://doi.org/10.1042/bse0590001
https://doi.org/10.3945/an.114.006163
https://doi.org/10.7861/fhj.2021-0025
https://doi.org/10.1111/febs.16124
https://doi.org/10.1177/1087057116671509
https://doi.org/10.1073/pnas.1700818114
https://doi.org/10.1016/j.ab.2022.114919
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-819460-7.00027-X
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-819460-7.00027-X

Kimya Konular

White, K. A., McEntire, K. D., Buan, N. R., Robinson, L., &
Barbar, E. (2022). Charting a new frontier integrating
mathematical modeling in complex biological systems
from molecules to ecosystems. Integrative and
Comparative Biology, 61(6), 2255-2266.
https://doi.org/10.1093/icb/icab165.

Wong, M. K., Krycer, J. R., Burchfield, J. G., James, D. E., &
Kuncic, Z. (2015). A generalised enzyme kinetic model
for predicting the behaviour of complex biochemical
systems. FEBS Open  Bio, 5, 226-239.
https://doi.org/10.1016/j.f0b.2015.03.002.

Yadav, J., Korzekwa, K., & Nagar, S. (2021). Numerical methods
for modeling enzyme kinetics. Methods in Molecular
Biology (Clifton, N.J.), 2342, 147-168.
https://doi.org/10.1007/978-1-0716-1554-6_6.

13


https://doi.org/10.1093/icb/icab165
https://doi.org/10.1016/j.fob.2015.03.002
https://doi.org/10.1007/978-1-0716-1554-6_6

Kimya Konular

MITOKONDRIYAL iSLEV VE OKSIDATIF
DENGE

Hatice AKKAYA!

1. GIRIS

Hiicrenin enerji ihtiyacini karsilayan adenozin trifosfatin
(ATP) sentezlendigi ve oksidatif fosforilasyonun gergeklestigi
organaller olan mitokondriler, ROS iiretimi ve diizenlenmesinde
kritik bir rol oynar. ROS'un asir1 birikimi oksidatif strese yol acar
ve hiicresel yapilarin zarar gérmesine neden olabilir. Hiicresel
saglik tlizerindeki etkilerini anlayabilmek i¢in mitokondrilerin
islevlerini kavramak temel bir adimdir.

Elektronlarin elektron tasima zincirinde (ETZ) oksidatif
fosforilasyon yoluyla ATP iiretimi mitokondriler tarafindan
gerceklesir. Yogun fiziksel egzersiz sirasinda enerji ihtiyaci
arttigindan, mitokondriyal aktivite ve biyogenez artar ve bu
durum hiicrenin ihtiyacin1 karsilamada 6nemli bir rol oynar
(Gaetana, Fasciolo, Di Meo, & Venditti, 2021; Vargas-Mendoza
vb., 2021). Bir yan iiriin olarak elektron tasima zincirinde iiretilen
ROS, normal seviyelerde hiicresel sinyal iiretimini desteklerken,
bu seviyenin asimi DNA gibi hiicresel bilesenlere zarar veren
oksidatif strese neden olur. Bu sirada gelismis antioksidan
mekanizmalart olan mitokondiler, hiicresel homeostazi saglar ve
hastaliklarin ilerlemesini engeller (Bryan, Allen, & Spitz, 2016;
Afzal vd., 2023). Mitokondriler, apoptoz, bagisiklik yanitlar1 ve
kalsiyum dengesi gibi hiicresel islevlerde de rol aldigindan

! Doc. Dr, Saghk Bilimleri Universitesi Hamidiye Eczacilik Fakiiltesi,
hatice.akkaya@sbu.edu.tr, ORCID: 0000-0001-7276-6919.
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hiicresel saglik ve hastalik tedavileri agisindan biiylik 6nem
tasirlar.

2. MITOKONDRIYAL YAPININ BiYOLOJIK
ROLU

ETZ ve oksidatif fosforilasyon mitokondrilerin membran
yapist ile iligkilidir. Mitokondrilerdeki dis zarla kiiglik molekdller
gecis yaparken, i¢ zar ise ETZ proteinlerini barindiran gegirimsiz
bir yapiya sahip oldugu iki zarla cevrilidir. I¢ zardaki genis
kivrimli yapilar olan kristalar, ETZ'nin etkinligini artirir ve
protonlar ATP sentaz enzimi araciligryla matrikse geri donerken
ATP sentezlenir (Fontanesi, 2015; Nolfi-Donegan, Braganza, &
Shiva, 2020).

ETZ, mitokondri matriksinden zarlar arasi bosluga proton
pompalanmasini saglayan dort temel protein kompleksinden
olusur (Heales, Gegg, & Clark, 2002; Braun, 2020). ATP sentaz
(FoF1 kompleksi), proton gradyanini kullanarak ADP ve inorganik
fosfat1 birlestirerek ATP’ye doniistiiriir, bu mekanizma hiicresel
stregler i¢in elzemdir. (Jonckheere, Smeitink, & Rodenburg,
2012). Mitokondri, dinamik bir yapiya sahip olan organellerdir ve
bicimleri degisebilir. Flizyon ve fisyon siiregleri ile mitokondriyal
yapida islev degisiklikleri olabillir ve bu durum hiicresel
metabolizmay1 diizenler (Fontanesi, 2015). Mitokondriyal
fonksiyonlar1 diizenleyen bu siirecler, organellerin degisen
metabolik kosullara adaptasyonunu ve oksidatif fosforilasyon
verimliligini etkiler (Rossmann, Dubois, Agarwal, & Zon, 2021).
Mitokondriyal islev bozukluklari, enerji tiretiminde aksamalara
neden olur bu nedenle hiicresel sagligin korunmasi igin
mitokondriyal saglik 6nemlidir.
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3. ROS VE MiTOKONDRI

ETZ'deki ROS f{iretimi ve mitokondriyal antioksidan
savunma mekanizmalarinin koordinasyonu, hicresel dengenin
korunmas i¢in kritiktir. Hlcresel solunum siarsinda, elektron
tagima zinciri, siiperoksit ve hidrojen peroksit gibi reaktif oksijen
bilesiklerinin baslica kaynagi olarak islev goriir (Giorgi vb., 2018;
Di Meo, Reed, Venditti, & Victor, 2016). Asirt ROS {iretimi,
oksidatif strese ve bu da hicresel islev bozukluklarina ve
hastaliklara yol acabilir, ancak ROS'daki o6zellikle H202
seviyesindeki kontrollii artiglar, hiicresel sinyal iletiminde 6nemli
bir rol oynar (Ryan & Mailloux, 2020). Mitokondri, hiicresel
saglig1 koruyabilmek i¢in siliperoksit dismutaz ve katalaz gibi
antioksidan enzimlerle ROS'u dengeler, nétralize eder (Palmavb.,
2020). Asir1 ROS tiretimi ile antioksidan savunma mekanizmalari
arasindaki dengenin bozulmasi, hiicrenin savunmasiz hale
gelmesine neden olur ve bu durum terapdtik yaklagimlar
gelistirmek icin kritik bir 6neme sahiptir (Carlos, Carvajal, &
Carvajal, 2019). Hiicresel sinyalizasyon i¢in gerekli olan bu
denge, hiicresel saglig1 bozacak etkilerden korunmasini da saglar.

4. HUCRESEL OKSIDATIF STRES

Ozellikle bagisiklik sisteminin yanlis bir sekilde viicuda
saldirdig1 ve buna bagl olarak oksidatif stresin meydana geldigi
psoriatik artrit gibi hastaliklarda, mitokondriyal DNA (mtDNA)
hasari tetiklenir (Materah et al., 2023). MtDNA hasarinin yol
actig1 mitokondriyal fonksiyon bozuklugu, ROS {iretimini
artirarak kapanmis bir dongili olusturur ve her yeni hasar daha
fazla ROS firetir. Bu durum diyabetik bobrek hastaligir gibi
rahatsizliklara yol acar (Zhao, Zhong, Wang, & Yan, 2024).
Proteinlerin ROS etkisiyle modifiye olmasi, fonksiyonel
kayiplara yol agarak mitokondriyal disfonksiyonu daha da
kotiilestirir  (Guo, Sun, Chen, & Zhang, 2013). Lipit
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peroksidasyonunun membran iizerindeki etkisi, mitokondriyal
proteinlerin enerji metabolizmasina katkisin1 daha da karmasik
hale getirir (Ayala, Munoz, & Argiielles, 2014). Oksidatif hasarin
bu c¢ift yonlii etkisi, hiicresel yanitlar1 modiile ederek bazi
durumlarda koruyucu faydalar saglar.

5. MITOKONDRIYAL DiSFONKSiYONUN
PATOLOJISI

Alzheimer ve Parkinson hastaliklarinda mitokondriyal
fonksiyon bozuklugu noronal dejenerasyonu hizlandirir
(Hroudova, Singh, & Fisar, 2014). Mitokondriyal disfonksiyon,
kardiyovaskiiler hastaliklarin ilerlemesini hizlandirarak, oksidatif
stresin birikmesine ve kalp fonksiyonlarinin bozulmasina neden
olarak komorbidite riskini artirir (Huang & Zhou, 2023). Diyabet
gibi metabolik bozukluklarda, mitokondriyal disfonksiyon
instiilin duyarlilig1 ve enerji dengesi lizerinde kritik bir rol oynar.
(Bhatti, Bhatti, & Reddy, 2017). Mitokondriyal disfonksiyon
kanser gelisiminde metabolik yeniden programlamay etkileyerek
timor progresyonunu hizlandiran bir ortam yaratir (Faubert,
Solmonson, & DeBerardinis, 2020). Mitokondri sagligina
odaklanmak o©nemli bir tedavi yaklasimi olmakla birlikte,
mitokondriyal disfonksiyonun karmasikligi mitokondri sagligini
hedeflemenin 6nemini vurgular (Clemente-Suédrez, Martin-
Rodriguez, Yafiez-Sepulveda, & Tornero-Aguilera, 2023).

6. MITOKONDRIYAL SAGLIK VE YASLANMA

Yaglanma siirecinde mitokondriyal disfonksiyon, hiicresel
enerji iretimini engelleyerek hiicresel fonksiyonun hizla
diismesine yol agar (Chistiakov, Sobenin, Revin, Orekhov, &
Bobryshev, 2014). Asir1 reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) iiretimi
mitokondriyal DNA ve proteinleri hedef alarak disfonksiyonun
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ilerlemesine ve hiicresel sagligin bozulmasina neden olur
(Indumathi et al., 2024). Yaslanmay: hizlandiran etkilerin
Onlenmesi, hasar géren mitokondrilerin etkili mitofaji yoluyla
temizlenmesine baghdir (Wang vb., 2023). Yasla iliskili
mitokondriyal bozulmalarin tedavisinde kullanilan stratejiler,
mitokondriyal disfonksiyonu hedefleyerek farkli dokularda etkili
sonuglar elde edilmesini saglar (Zong vb., 2024). Yaslanmanin
cok farkli yonii oldugundan yasam siiresini uzatmak i¢in ¢ok
disiplinli bir miidahale stratejisi gereklidir (Tosato, Zamboni,
Ferrini, & Cesari, 2007).

7. MITOKONDRI VE OKSIDATIF STRES
TEDAVILERI

Mitokondriyal fonksiyonun korunmasi ve oksidatif stresin
azaltilmasi,  fiziksel  aktivite, diyet modifikasyonlari,
mitokondriyal biyogenez stimiilatorleri yaslanma ve kronik
hastaliklarla miicadelede 6nemli stratejilerdir (Murray, Darvish,
Coppock, Seals, & Rossman, 2023). Yenilik¢i nanozimler,
antioksidan enzimleri gibi ROS'u etkili bir bi¢imde temizler ve
iliskili hastaliklarin hafifletilmesinde etkili bir ¢6ziim sunar.
(Liang, Tian, & Wang, 2022). Mitokondriyal biyogenezi artiran
resveratrol ve metformin, hiicresel enerji iiretimini giiclendirir ve
oksidatif stresi azaltmaya yardimci olur (Li et al., 2016). Egzersiz,
kas fonksiyonunun korunmasi ve sarkopeninin engellenmesi
acisindan mitokondriyal biyogenezi tesvik eder (Alizadeh
Pahlavani, Laher, Knechtle, & Zouhal, 2022). Egzersiz, kas
saghgmi  korur ve sarkopeniyi engellenmesi acisindan
mitokondriyal biyogenezi destekler (Gregory, Shilovsky,
Sorokina, & Akhayev, 2024). Diyette yapilan degisiklikler, uzun
Oomiirliliigii tesvik eder ve mitokondriyal sagligi korur (Hu,
2024). Yaslanma siirecindeki bireysel farkliliklari yoneten bu
stratejiler, kisiye 0zel tibbi yaklasimlarla degerlendirilmelidir
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8. MITOKONDRI ARASTIRMALARINDA iLERIi
TEKNOLOJILER

Sentetik biyoloji ve genetik miithendisliginin birlesmesi,
saglik sorunlarinin ydnetiminde yardimci olabilir (Cable vb.,
2021). Genetik profil odakli tedaviler, kisiye o0zel tedavi
yontemlerini belirler (Bottani vb, 2020). Yeni mitokondri {iretimi,
hasar gormils mitokondrilerin temizlenmesi gibi biyolojik
stirecler, sagligi iyilestirmek i¢in dnemlidir. Ayrica egzersiz de bu
stireci destekler. (Rodriguez-Cérdoba, Agreda Soto, Castellanos
Garzon, & Pustovrh-Ramos, 2025). Ayrica, viriislerin genetik
miithendislik yoluyla tedavi amaciyla kullanilmasi, tedavi
yaklagimlarimi daha etkili hale getirerek bu alandaavantajlar
saglar (Katz, Fargnoli, Williams, & Bridges, 2013). Bu
ilerlemelere ragmen, mitokondriyal hastaliklar icin, yeni
yaklagimlarin gelistirilmesi gerekmektedir.

9. GENEL DEGERLENDIRME

Mitokondriyal islev bozukluklari, oksidatif hasari
tetikleyerek ROS birikimine yol acar ve hiicresel dengeyi bozar.
Oksidatif stres ve mitokondriyal disfonksiyon arasindaki
dengesizlik, norolojik hastaliklar, metabolik problemler ve goz
hastaliklar1 gibi pek ¢ok hastaliga zemin hazirlar, bu nedenle
hedef odakli tedavi stratejilerine ihtiyag artar.

Alzheimer gibi durumlarda mitokondriyal disfonksiyon,
oksidatif stres ile enerji yetersizlikleri bilissel gerilemeye, hafiza
kaybma neden olur (Johri & Beal, 2012). Bel ve omurga
bolgesindeki yaralanmalarda asir1 ROS iiretimi, mitokondriyal
fonksiyonun onarilmasiyla azaltilabilir (Yin, Wan, Gong, & Yin,
2024). Gorsel bilgiyi beyne ulastiran retina igindeki ganglion
hiicreleri  mitokondriyal disfonksiyona karst  hassastir.
Mitokondriyal islev bozuklugu, yiiksek enerji ihtiyact duyan bu
hlcrelerde gérme kaybi riskini belirleyen 6nemli bir faktordiir
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(Yang et al., 2024). Antioksidan tedaviler ve enerji iiretiminde
aksama yasayan hiicrelerin tedavisinde kullanilan mitokondriyal
transplantasyon gibi stratejiler, hiicresel sagligi artirmak igin
bliyiik bir umut vaat etmektedir (Liu, Sun, Q1, Cao, & Ding, 2022;
Asgari et al., 2024). Mitokondrilerin diizgiin ¢alismamasi ve
metabolik bozukluklar {izerine yliriitiilen c¢alismalar, redoks
dengesini diizenleyerek hastalik ilerlemesini yavaslatabilir ve
cesitli hastaliklarin daha kontrollii bir sekilde yonetilmesini saglar
(Bhatti, Bhatti, & Reddy, 2017). Bu bilimsel bulgularin klinik
uygulamalara doniistiiriilmesi hala biiyiik zorluklar igermektedir,
bu da siirekli arastirma gerekliligini gostermektedir.
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YAKIT PiLLERIi: ELEKTROLIT TIPLERINE
GORE SINIFLANDIRMA VE LITERATUR
OZETI

Hatice CALIS KARATEKIN?

1. GIRIS

Bir yakit hiicresi, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren elektro-kimyasal bir enerji
cihazidir. Sekil 1, genel bir yakit hiicresinin sematik

goruntusuddr.
FuelH,CH,co,™ <~ O; Hava girisi
CH,0H 0y
KOH, H
Fosforik asit, EVE)
Alkali karbonatlar vb.
H -
CO, cikisi _20> Su gikisi
Anot ; Katot
elektrodu Elektrolit elektrodu

Sekil 1. Genel Yakit Hiicresi

Bir yakit hiicresi genellikle su sekilde ¢alisir: Elektronlar,
anotda yakitin oksidasyonuyla serbest birakilir, protonlar (veya
iyonlar) bir elektrolit tabakasindan gecer ve elektronlar, katottaki
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oksidanin indirgenmesi i¢in kullamlir. Istenen ¢ikti, miimkiin
olan en biiylik elektron akisini en yiiksek elektriksel potansiyel
tizerinden saglamak ve elde etmektir. Diger oksidanlar, yiiksek
verimliligin kritik oldugu durumlarda kullanilsa da, atmosferde
bol miktarda bulunan oksijen standart oksidan olarak kullanilir.
Yakit hiicreleri tipik olarak hidrojen, karbon monoksit veya
hidrokarbon yakitlari1 (6rnegin metan, metanol) kullanir. Hidrojen
ve karbon monoksit yakitlari, katalitik olarak islenmis
hidrokarbonlardan elde edilebilir. Islenmis amonyaktan elde
edilen hidrojen de yakit olarak kullanilmaktadir.

Tablo 1. Yakit Pillerinde Anot ve Katotta Gerceklesen

Reaksiyonlar
Yakit Anot Reaksiyonu Katot reaksiyonu
Pili

+ - 1
PDMYP | H, » 2H™ + 2e SH* +502 +2e” > H,0
FAYP H, (o) = 2HY 4, + 267 1 -
2@ suda 5029 + 2H3uaa + 2¢
4 ZHZO(S)

AYP H, + 20H™ - 2H,0+2e~ | 0, + 2H,0 4+ 2e™ » 40H~
EKYP 2H, + 2€C03? - 2H,0 2C0, 4+ 0, + 4e”

+2C0, - 2C032

+ 4e”
KOYP H, + 0%~ - H,0 + 2e~

1 2
502+2e'—>0‘

Yakit hiicreleri, biiyiik elektrik santralleri, sabit elektrik
tiretimi, arag tahriki ve taginabilir gii¢ gibi ¢cok sayida potansiyel
uygulama i¢in ¢ok yonlii enerji doniistiirme cihazlaridir. Genel
olarak, PDMYP, FAYP, KOYP ve EKYP ticari kullanima
yonelik en fazla ilgi ¢eken yakit hiicresi teknolojisi tiirleridir.
Yakit hiicrelerinin avantajlart1 hem cevresel hem de ekonomik
acidan biiytiktiir. Cogu yakit hiicresi sistemi, yakitin daha diisiik
1s1 degerine dayali olarak %40 ila %60 arasinda Yyuksek
verimlilikle elektrik enerjisi tretir. Yakitin doniisiim verimliligi,
igten yanmal1 motorlar ve gaz tiirbinleri gibi jeneratorlere kiyasla
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daha yiiksektir. Bu verimlilik avantaji, ozellikle daha kii¢iik
Olgeklerde daha belirgindir ¢ilinkii yakit hiicrelerinin verimliligi
neredeyse boyutla sabittir. Ayrica, eriyik karbonat ve kat1 oksit
yakit hiicreleri gibi yiiksek sicaklik yakit hiicreleri, gaz
tlrbinleriyle birlestirilebilir, boylece biiylik birlesik giic
santrallerinin verimliligini asarak, NOx, SOx, COx gibi emisyon
seviyelerini ¢ok daha diislik tutabilirler. Hidrojen yakit hiicresi
araglarinda, elektro-kimyasal reaksiyonlarin tek yan iiriinii 1s1 ve
sudur. Eger hidrojen, hidrokarbonlarin reformasyonu veya fosil
yakitlarla calisan elektrolizorler kullanilarak iiretilirse, yakit
hiicresi motorlarinin istiin enerji verimliligi (igten yanmali
motorlardan yaklagik 2 kat daha fazla) karbondioksit
emisyonlarin1 azaltmaya yardimci olur. Eger hidrojen,
yenilenebilir kaynaklarla (giines-termal, riizgar vb.) veya nikleer
enerji ile tretilirse, emisyonlar sifira indirilebilir. Bir hidrojen
yakit hiicresi aracindaki elektro-kimyasal reaksiyonlarin tek yan
tirtinleri 1s1 ve sudur. Yakit hiicreleri, son zamanlarda bataryalarla
calisan  taginabilir uygulamalarda verimli bir sekilde
kullanilabilir; bu, birka¢ yiiz watt gerektiren tasinabilir gii¢
aletlerinden, birka¢ watt gii¢ gerektiren cep telefonlarina kadar
genis bir yelpazeyi kapsar. Yakit hiicrelerinin bataryalarla
karsilagtirildiginda 6nemli avantajlarindan biri, sistemin gii¢
iretimi ve enerji depolama bilesenlerinin ayrilmasidir. Belirli bir
uygulama icin daha fazla gii¢ gerekiyorsa, daha buyuk bir hticre
alanina sahip bir modiil kullanilir. Daha fazla enerji gerektiginde
ise, sisteme daha fazla yakit depolama saglanir. Tasinabilir yakit
hiicrelerinin sarj edilebilir bataryalara gore biiyiik avantajlarindan
biri, sarj edilmeden veya kesintiye ugramadan daha uzun siire
calisabilmeleridir. Bataryalarin aksine, bu yakit hiicreleri,
hidrojen veya sivi metanol ile aninda yakit ikmali yaparak
calisma siiresini uzatabilir. Ayrica, bataryalar toksik maddeler
icerir ve diizgilin bir sekilde atilmalar1 gerekir.
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1.1.Yakat Pili Cesitleri

Yakit hiicreleri,

tipik olarak hidrojen ve oksijeni

birlestirerek su, 1s1 ve elektrik enerjisi lireten bir elektrokimyasal
reaksiyon yoluyla elektrik tireten yenilik¢i enerji donilistim
cihazlaridir. Geleneksel yanma tabanli teknolojilerin aksine, yakit

hiicreleri sessiz calisir ve yalnizca su buhari yayar, bu da onlar1

stirdiiriilebilir enerji ¢oziimlerinin temel tasi konumuna getirir.
Cekirdek bilesenleri - bir anot, katot, elektrolit ve katalizor -

reaksiyonu kolaylastirir ve elektrolit tiirii siniflandirmalarini ve

operasyonel 6zelliklerini tanimlar. Asagida, elektrolitleri, caligma
kosullart ve uygulamalar ile ayirt edilen énemli yakit hiicresi
tiirlerinin bir 6zeti verilmistir.

Tablo 2. Yakat Pili Cesitleri ve Ozellikleri

Yalat | 2y optrolit Cahisma Elektriksel |y kit/Oksitletici
Pili Sicakligi Verim
Potasyum Oda
AYP Hidroksit sicaklig1-250 | % 60-70 H2/O2
cozeltisi °C
Proton iletken | Oda
PDMYP | elektrolit sicakhigi- 80 | % 40 %60 H2/O2, hava
membran °C
S1v1 fosforik Dogalgaz, biyogaz,
FAYP asit 160-220 °C %55 H2/O2, hava
. Dogalgaz
Ekyp | Alkali % 65 bi(})f)gagz Komiir gazi
karbonatlar 620-660 °C Ho/O h ?
2/02, hava
. . Dogalgaz,
Erimis alkali . e
KOYP metal karisimi | 800-1000 °C % 60-65 Elyogaz,komur gazi,
2/02, hava

Asagida elektrolit tiplerine gore yakit pillerinin literatiirde

rapor edilen ¢alismalari 6zetlenmistir.

1.1.1. Alkali Yakit Pili (AYP)

AYP’lerle ilgili literatiirde rapor edilen ¢alismalar asagida

Ozetlenmistir

Hamada ve ark.

tarafindan ylriitilen caligmada,

AYP’lerin temel c¢alisma prensipleri, katalizor gelistirmeleri ile
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ilgili en son arastirma trendleri, sistem bilesenleri ve yigin
tasarimlarina dair Ozet bir genel bakis sunulmustur. Ayrica,
elektrolit konsantrasyonu, elektrolit kalinligt ve ¢alisma
sicakliklart gibi farkli sistem parametrelerinin performansi nasil
etkiledigine dair bir performans analizi boliimii de yer almaktadir.
Bu parametrik c¢aligmada, elektrolit konsantrasyonunun 1-6
mol/L arasinda artirllmasimin, AYP’nin maksimum gii¢
yogunlugunu 72,9’dan 169 W/m?’ye ¢ikardigr gosterilmistir.
Benzer sekilde, pil ¢alisma sicakliklarinin 243-283 K arasinda
artirtlmasi, maksimum gii¢ yogunluklarini 112’den 140 W/m*’ye
cikarmaktadir. Bu durum, ozellikle elektrolitin  6zgiil
iletkenliginin ve pilinin genel elektrokimyasal Kkinetiginin
tyilestirilmesine baglanmaktadir. Ancak, elektrolit kalinliginin
artmas1 AYP performansini diigsiirmektedir. Elektrolit kalinliginin
1 mm’den 5 mm’ye ¢ikarilmasi durumunda maksimum gii¢
yogunlugu 123 W/m?*’den 66 W/m?*’ye diismektedir. Bu, hidroksil
iyonlarinin elektrolit boyunca goc¢ ederken karsilastiklar: i
direnglerin artmasinin bir sonucu olarak rapor edilmistir(Hamada,
Orhan, & Kannan, 2023).

Fashedemi ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢calismada, Alkali
yakit pillerinde (AYP'ler) anyon degisim membraninin kullanima,
AYP'leri daha esnek hale getirmistir. Bu durum, 6zellikle daha
avantajli katodik oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ig¢in
genellikle platin grubu metaller (PGM) disindaki bol miktarda
bulunan katalizorlerin kullanimini miimkiin kilmistir. Verimli
gozenekli karbon desteklerinin varliginin, bu katalizorlerin
elektroaktivitesini artirmadaki faydalari ve 6nemi vurgulanmastir.
Katalizor destekleri olarak kullanilan iyi bilinen karbon
allotroplarinin yani sira, bazi yeni ve yenilik¢i gézenekli karbon
tiirleri ve bunlarin kompozitleri ele alinmistir. AEMF c¢alisma
kosullarinda ORR i¢in PGM olmayan katalizorler veya destek
olarak bu malzemelerin performansi, diisik maliyetli AYP
tabanli cihazlarin gelecekteki kullanilabilirligine 6nemli bir katki
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saglayacagi rapor edilmistir(Fashedemi, Bello, Adebusuyi, &
Bindir, 2022).

Naughton ve ark. tarafindan vyiiriitiilen ¢alismada,
Akigkan elektrolit tabanli mikroakiskan bir yakit pili kullanilarak,
AYP performansinin genis bir karbonat konsantrasyonu
araliginda direncli olabilecegi gosterilmistir. Ayrica, karbonat
olusum hizlarinin 6ngorillen AYP ¢alisma Omrii {izerindeki
etkileri incelenmistir. Bu c¢alisma sonucunda, performans,
dayaniklilik ve maliyet arasindaki denge g6z Oniinde
bulundurularak AYP tabanl: gii¢ kaynaklarinin tasarimina katki
saglayacagi rapor edilmistir(Naughton, Brushett, & Kenis, 2011).

Li ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Karbon, azot ve
gecis metali 6ncli maddelerinden sentezlenen soy olmayan metal
katalizorler (NPMC'ler), alkali yakit pilleri (AYP) i¢in alternatif
bir katot katalizorii olarak arastirilmistir. Katalizoriin sentezi ve
son islem siiregleri, alkali elektrolitteki oksijen indirgeme
reaksiyonu (ORR) i¢in elektrokatalitik 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla  Ozellestirilmistir. ~ Sonuglar, karbon  destekli
etilendiamin-ge¢is metali kompozit Onciisii  kullanilarak
hazirlanan ve 1si1l islem uygulanan NPMC'lerin, Pt/C
katalizorliyle karsilastirilabilir oksijen indirgeme aktivitesi
gOsterdigini ortaya koymustur. Anyon degisim membranh
(AEM) yakat pillerinde test edilen NPMC, agik devre potansiyeli
olarak 0,97 V ve 50 °C’de maksimum 177 mW cm™ gii¢
yogunlugu sergiledigi rapor edilmistir(Li, Popov, Kawahara, &
Yanagi, 2011).

1.1.2.Proton Degisim Membranh Yakit Pili (PDMYP)

PDMYP'ler ilgili literatiirde rapor edilen ¢alismalar
asagida Ozetlenmistir.

Tellez-Cruz ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢caligmada, Yeni
iletken membranlarin ve morfolojisi dogrudan katalitik
ozelliklerini etkileyen nanopartikiillerin (NP) tasarimi kritik
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O6neme sahiptir. Kup, oktahedron, cift piramit, plakalar ve
cokytizliiler gibi nanopartikiil morfolojileri, kataliz uygulamalari
i¢cin yaygin olarak incelenmektedir. Yiiksek katalitik aktiviteye
yonelik son gelismeler, nanomalzeme sentezinde kullanilan
stabilizor ajanlarin morfoloji tizerindeki potansiyel etkisi ve
nanopartikiil morfolojisinde degisiklikler olusturma kapasiteleri
tizerinde yogunlastigi rapor edilmistir(Tellez-Cruz, Escorihuela,
Solorza-Feria, & Compan, 2021).

Banham ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Soy
olmayan metal katalizorlerin proton degisim membranli yakat
pilleri igin ticari kullanima hazir hale gelmesini saglayan bir
tasarim gelistirmistir. Katot katalizor katmaninin (CCL) rasyonel
tasarimiyla, hava altinda 570 mW/cm?lik bir pik giic elde
edilmistir. Bu, tiim gozeneklerin ¢ap1 3 nm'den kii¢iik olan ticari
olmayan bir katalizor kullanilarak elde edilen en yiiksek
performanstir ve biiyiik katalizor gézeneklerine olan gereksinimi
sorgulamaktadir. Caligma, bu yliksek performansin endiistriyel
Olgekte (50 cm? MEA) ve ticari olmayan NPMC ile saglandigin
ve elde edilen MEA'min ticari kullanima hazir oldugunu
gostermektedir. Ayrica, insitu elektrokimyasal analizler, bozulma
mekanizmalarini anlamaya yardimci olmus ve bu NPMC tabanl
MEA'nin tagmabilir gilic uygulamalar1 igin ticari iiriinlerde
kullanilabilecegi sonucuna varildigi rapor edilmistir(Banham et
al., 2018).

Bébin ve ark. tarafindan yiritilen ¢alismada, Proton
degisim  membranli  yakit  pilleri (PDMYP) igin
Nafion®/Laponite nanokompozit membranlar incelenmistir.
Nanokompozit membranlar, Nafion® cozeltisi ile ylzeyine
siilfonik asit gruplar1 bagli Laponite partikiilleri karistirilarak
yeniden dokme yontemiyle hazirlanmistir. Kil partikiillerinin
yuzey  modifikasyonu  plazma  aktivasyonu  yoluyla
gerceklestirilmistir. Ik olarak, nanokompozit membranlarin
proton iletkenliginin, ticari Nafion® referansi ile karsilagtirilarak,
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sicaklik ve bagil nem etkisi incelenmistir. Nanokompozit
membranin proton iletkenliginin, tiim sicaklik araliklarinda (20—
95 °C) ticari Nafion®'dan daha yiiksek oldugu ve diisiik bagil
nemde daha belirgin bir fark gozlendigi bulunmustur. Ardindan,
farklr sicaklik seviyelerinde su igeriginin desorpsiyon kinetigi,
nanokompozit ve ticari membranlar icin degerlendirilmistir.
Sonuglar, inorganik bilesiklerin Nafion®'a eklenmesinin
membranin su tutma kapasitesini artirdigini gostermistir. Son
olarak, nanokompozit membran kullanilan membran-elektrot
montajinin (MEA) performansi, farkli ¢alisma kosullar altinda
bir yakit pili testi ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar,
nanokompozit membran kullanan MEA'nin performansinin, ticari
Nafion® membranina kiyasla daha iyi oldugunu ve yiiksek
calisma sicakliklarinda bu farkin daha belirgin oldugunu
gosterdigi rapor edilmistir(Bébin, Caravanier, & Galiano, 2006).

Holton ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Proton
degisim membranli yakit pilleri (PDMYP) i¢in anot ve katot
olarak kullanilan katalizor malzemesi olan platin (Pt) ve
alagimlarinin aktivite, secicilik, stabilite ve zehirlenme direnci
gibi temel Ozelliklerini incelemektedir. Pt'nin, yavas reaksiyon
kinetikleri, hidrojen peroksit (H202) olusumu nedeniyle PDMYP
sistemi bozulmast ve metal sizmast nedeniyle katalizor
bozulmasini 6nlerken performans gereksinimlerini karsilayabilen
tek element oldugu vurgulanmaktadir. Ayrica, Ptnin
performansimnin nasil artirilabilecegine dair bazi yontemlerinde
tartisildigi rapor edilmistir(Holton & Stevenson, 2013).

1.1.3. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

FAYP'ler ilgili literatiirde rapor edilen ¢alismalar asagida
Ozetlenmistir.

An ve ark. tarafindan yiiriitilen calismada, Yiiksek
sicaklik polimer elektrolit membran yakit pillerinde (HT-
PDMYPFC)  oksijen  indirgeme  elektrokatalizorlerinin

36



Kimya Konular

aktivitelerinin, fosforik asit (PA) elektroliti altinda c¢alisma
kosullarinda  kaybolmasiyla  ilgili ~ yasanan  zorluklara
deginilmektedir. PtM (M = Cu, Co, Ni vb.) elektrokatalizorlerinin
metal bilesenlerinin ¢oziinmesi ve sizmasi, PA'ya kars1 bastaki
direnclerini bozarak aktivitelerini ve dayanikliliklarini ayni anda
engelleyen ana faktorlerden biridir. Bu calisma, 30.000 ADT
dongiisiinden sonra yalnizca %14.4 verim kayb1 yasayan ve tek
pilde 0.8 A cm='de yalnizca 27 mV voltaj kayb: ile 2025'teki
DOE hedefini (<30 mV at 0.8 A cm™) karsilayan, 0.90 A mg™Pt
yiiksek kiitle aktivitesine sahip son derece dayanikli bir
PtRhCu@Pt/C elektrokatalizori rapor edilmistir.(An et al.,
2024).

Zhang ve ark. tarafindan yiiriitilen ¢alismada, Yiiksek
sicaklik polimer elektrolit membran yakit pillerinde (HT-
PDMYPFC) elektrolit olarak kullanilan fosforik asidin (PA)
oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) elektrokatalizori
uzerindeki olumsuz etkilerini kapsamli bir sekilde agiklamak
amaciyla cesitli elektrokimyasal teknikler kullanmigtir. PA'nin
ticari Pt/C elektrokatalizoriine olan negatif etkisi, farkli
potansiyeller ve PA konsantrasyonlar1 altinda farkli sekilde
ortaya ¢ikmaktadir. PA  cklenmesiyle birlikte, Hupd
adatomlariyla hesaplanan ECSA'nin bozulma hiz1 ve genligi,
oksijen indirgeme reaksiyonu tarafindan iiretilen kinetik akim
yogunluguna kiyasla belirgin sekilde daha kiigiiktiir. Ozellikle,
kinetik olarak kontrol edilen potansiyel araliginda, PA'nin
olumsuz etkisi, daha yiiksek elektrot potansiyellerinde daha
belirgin hale gelir ve ¢ok daha dik bir Tafel egimi ile birlikte gelir.
Ayrica, EIS sonuglari, fosforik asidin yiiksek konsantrasyonda
polifosforik aside doniisebilecegini ve bu donilisiimiin PA'nin
zehirleyici etkisini artirabilecegi rapor edilmistir(Zhang, Li,
Zhang, Wang, & Sun, 2024).

Verma ve ark. tarafindan yiiriitiilen caligmada, Yaygin bir
sol-jel teknigi kullanilarak in situ olarak 380 nm boyutunda
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monodispers silika kiireleri tretilmistir. Bu silika kiireleri,
bosluklu ¢ekirdek mesoporoz kabuk (HCMS) karbon kiirelerinin
sentezi i¢in bir template olarak kullanilmistir. Template'in
g6zeneklerinde, azoizobutyronitril ve divinilbenzen polimeri-
zasyon yolu ile bir polimer sentezlenmistir. Polimerin
karbiirlestirilmesi ve template'in ¢ikarilmas1 sonucu HCMS
karbon kiireleri elde edilmistir. Elde edilen HCMS karbon,
mesoporoza sahip olup asidik yakit pili uygulamalari i¢in uniform
Pt kristalit dagilimi1 sunmaktadir. Hazirlanan HCMS karbon, alan
taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirgen elektron
mikroskobu (TEM), azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi (BET
ylizey alam1 ve BJH gbzenek boyutu dagilimi analizi) ve Helium
piknometri ile goriiniir yogunluk 6l¢timleri ile incelenmistir. Elde
edilen HCMS karbon, 623 m?g* BET yiizey alanina sahip olup,
3.8 nm merkezli uniform bir gbézenek boyutu dagilim
sergilemektedir. Bu 6zellik, onu yakit pili katalizorleri icin ideal
bir destek malzeme yapmaktadir. Elektrokimyasal g¢alismalar,
HCMS karbon {izerine kimyasal olarak yerlestirilen Pt'nin
korozyon direnci, hacimsel elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal
ylizey alam1 ve fosforik asit ortamindaki birim yakit pili
performansini gibi 6nemli parametreleri ortaya koymustur. Bu
parametreler, standart karbon tozu, Vulcan XC72R ve ticari bir
katalizorle karsilastirilarak HCMS karbonlarimin  yakit pili
uygulamalar1  i¢in  uygunlugu  degerlendirildigi  rapor
edilmistir(Verma, Choudhury, Rathour, Choudhury, & Ganesan,
2024).

He ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada, fosforik asit
yakit pillerinde katodik Pt-tabanli katalizorlerin fosfat anyonu
zehirlenmesinin etkisi, HsPO4'tin farkli konsantrasyonlarinda
oksijen indirgeme reaksiyonunun (ORR) kinetigi gozlemlenerek
incelenmigtir. Fosfat anyonu zehirlenmesini azaltmak amaciyla,
Pt-tabanli Ni alasim katalizorii sentezlenmistir. Hem Pt hem de
PtNi elektrokatalizorleri Uzerinde, in situ kosullarda ayrintili
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elektrokimyasal ve X-isin1 emilim spektroskopisi (XAS)
arastirmalart yapilmistir. Sonuglar, fosfat zehirlenmesinin PtNi/C
tizerindeki etkisinin Pt/C'ye kiyasla ¢ok daha az siddetli oldugunu
gostermektedir. Ap X-151mm1 emilim yakin kenar spektroskopisi
analizi, adsorbe olmus fosfat anyonlarinin PtNi {izerinde Pt'ye
kiyasla daha yiiksek potansiyelde kaldigim1 ve bunun su
aktivasyonundan OH adsorpsiyonunu ve OH'den O'ya doniistimii
engelledigini, boylece ORR i¢in daha fazla alan sagladig1 rapor
edilmistir(He, Shyam, Nishijima, Ramaker, & Mukerjee, 2013).

1.1.4. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

EKYP’lerle ilgili literatiirde rapor edilen c¢aligmalar
asagida Ozetlenmistir.

Antolini tarafindan ylriitiilen calismada, Konvansiyonel
hidrojenle calisan ve dogrudan i¢ reformasyonlu (DIR) erimis
karbonat yakit pillerinde (EKYP'ler) elektrot stabilitesinin
gelistirilmesiyle ilgili temel sorunlar1 ele almaktadir.
Konvansiyonel EKYP anotlarinda stabilite sorunu, Ni'ye Al veya
Cr eklenerek ¢oziilmiisken, NiO katotunun ¢dziinmesi ve DIR-
EKYP anotlarinin deaktivasyonu sorunlari heniiz tam olarak
¢Oziilmemistir. Bu ¢alismada, sirasiyla EKYP'ler ve DIR-
EKYP'lerde katot ve anot malzemelerinin kimyasal ve
fizikokimyasal  stabilitesindeki  son  gelismeleri  rapor
edilmisgdir(Antolini, 2011).

Kunz tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Erimis karbonat
yakit pili dizilerinde elektrolit taginimini teorik ve deneysel
olarak incelemistir. Elektrolitin, elektrolitteki iyonik tiirlerin go¢ii
nedeniyle, daha pozitif potansiyele sahip olan pil dizisinin
ucundan daha negatif potansiyele sahip olan uca dogru hareket
ettigi belirlenmistir.Potasyum iyonlarinin hareketliligi, lityum
iyonlarindan daha yiiksek olup, bu durum pozitif ugta potasyum
konsantrasyonunun tiikenmesine ve negatif ucta artisa yol
acmaktadir. Tasima, manifold contalarinin kullanilmasiyla, daha
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kiigiik sont akimlarimin olugmasi saglanarak kabul edilebilir
seviyelere indirilebilecegi rapor edilmistir(Kunz, 1987).

Frusteri tarafindan yiiriitiilen c¢alismada, Biyoyakit
etanoliin hidrojen iiretiminde kullanimiyla ilgili hem igsel (IR-
EKYP) hem de dolayll i¢ reformasyon (IIR-EKYP)
konfigiirasyonlarinda katalitik ve teknolojik yonleri ele almistir.
EKYP kosullarinda, toplam etanol doniisiimii saglansa bile,
hidrojen Uretimi, etanolin asetaldehide dehidrojenasyonu ve
ardindan asetaldehidin CO ve CH4'ye ayrismasi mekanizmasiyla
olusan metan1 doniistiirme verimliligine baghdir. Potasyum
doplanmis Ni/MgO, Ni/La203 ve Rh/MgO, biyoyakit etanoliniin
buhar reformasyonu ile hidrojen Gretimi icin en umut verici
katalizorler olarak bulunmustur. Katalitik ve teknolojik
degerlendirmelere = dayanarak, dolayli i¢  reformasyon
konfigiirasyonunun biyoyakit etanol ile ¢caligmak i¢in daha uygun
oldugu belirlenmistir. Biyoyakit etanoliin buhar reformas-
yonundan elde edilen hidrojen zengin gaz ile ¢alisan EKYP'nin
elektriksel performansi, saf hidrojenle beslenen EKYP'ye cok
benzer olup, ancak akistaki yiliksek buhar igeriginin iyi bir termal
denge saglanmasi i¢in dikkatle hesaplanmasi gerektigi rapor
edilmistir(Frusteri & Freni, 2007).

Watanabe ve ark. tarafindan yiiritilen ¢aligmada,
EKYP'lerin CO zengini ve Hz yetersiz yakitlari, Ornegin
gazlastirilmis biyokiitle veya gazlastirilmis atiklari kullanabilme
ozelliklerini  ele alinmistir. Bu 0Ozellik, Pt katalizori
kullanilmadig1r i¢in Pt'nin CO tarafindan zehirlenmesinin
engellenmesi agisindan 6nemlidir ve diinya capinda CO:2
emisyonlarin1 azaltma gereksinimleriyle biiyilk bir Oneme
sahiptir. CRIEPI, bu teknolojileri, 6zellikle dogal gaz yakitina
odaklanan bir devlet programi ¢ercevesinde gelistirmistir. Ancak,
son zamanlarda CRIEPI, cesitli yakit uygulamalart igin
teknolojilere odaklanmistir. Tek piller ve diziler, cesitli gaz
bilesimleriyle test edilmis ve yiiksek CO ve yiiksek yakit
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kullanim kosullarinda bile stabil performans gostermistir.
Gazlastirilmis biyokiitle veya atik, H2S, HCI, HF, NH3 gibi bircok
tirde kirletici madde icerebilir. Bu Kirleticilerin etkileri, tek piller
icin dikkate alinmis ve kabul edilebilir limitler tahmin
edilmistir(Watanabe et al., 2006).

1.1.5.Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

KOYP’lerle ilgili literatiirde rapor edilen g¢alismalar
asagida ozetlenmistir.

Kerman ve ark. tarafindan yiiriitilen c¢alismada,
Pt/Y0.16Zr0.8401.92/Pt yapisina sahip, simetrik ve serbest duran
ince film mikro-kat1 oksit yakit pilleri incelenmistir. Yakit pili
gii¢ cikist iizerindeki elektrolit kalinlig1 ve elektrot gozenekliligi
gibi parametrelerin etkisi arastirtlmistir. Optimum bir yapi ile
nano-gézenekli Pt elektrotlar ve 100 nm kalinliginda
Y0.162r0.8401.92 iceren cihazlar, 500 °C’de Hz yakiti ve havay1
oksidan olarak kullanarak 0.968 V ac¢ik devre geriliminde 1037
mW cm™?'lik bir tepe gii¢ yogunlugu sergilemistir. On iki saatlik
bir test, saf metalik elektrotlardaki mikro-yapisal degisikliklere
karst performansin son derece hassas oldugu rapor
edilmistir(Kerman, Lai, & Ramanathan, 2011).

Shim ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Kat1 oksit
yakat pilleri i¢in katalizor olarak giimiis, paladyum, rutenyum ve
altin gibi farkli gozenekli metal yiizeylere atomik katman
kaplama yontemiyle platin tabakalarmin biriktirilmesi test
edilmistir. Oksidasyona kars1 termal ve kimyasal kararlilik, X-
15101 fotoelektron spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Yakit
pili testleri, metal atomik katman kaplama platin katotlari, 8%
itriyumla stabilize edilmis zirkonya (YSZ) elektrolitler ve
puskirtme yontemiyle biriktirilmis platin anotlar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Pil performansi, akim-gerilim egrileri ve
maksimum  giic  yogunluklarmin  farkli  sicakliklarda
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karsilastirilmasiyla degerlendirildigi  rapor edilmistir(Shim,
Jiang, Bent, & Prinz, 2010).

Uchida ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Orta
sicaklik kat1 oksit yakit pillerinde La(Sr)CoOs (LSC) katot olarak
kullanilmak istendiginde, LSC ile itriyumla stabilize edilmis
zitkonya (YSZ) elektroliti arasinda istenmeyen kati hal
reaksiyonlarini dnlemek amaciyla samaryum katkili serya (SDC)
ara tabakasinmn kullanimi incelenmistir. ince ve yogun bir SDC
ara tabakasi iizerine hazirlanan gozenekli LSC katot, 800°C'de
olduk¢a yiiksek performans sergilemistir. Performans, LSC
yuzeyine nanometre boyutunda Pt katalizorlerinin disperse
edilmesiyle daha da artirilmistir. Pt—LSC katotunda, —0.05 V asir1
potansiyeldeki akim yogunlugu, 800°C'de O2 atmosferinde 0.6
A/ecm? olarak 6l¢iildiigii rapor edilmistir(Uchida, Arisaka, &
Watanabe, 2000).

Kwon ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Nanoporlu
anodize aliiminyum oksit (AAQ) sablonlar1 tizerine mikro-kati
oksit yakit pilleri (u-SOFC'ler), 600 nm kalinliginda AAO serbest
duran bir membran, Si althik iizerine gomiilii, piskiirtme ile
biriktirilmis Pt elektrotlar (katot ve anot) ve darbeli lazer
biriktirme (PLD) yontemiyle hazirlanmis itriyumla stabilize
edilmis zirkonya (YSZ) elektrolit iceren bir pil yapisiyla
tiretilmistir. Baslangicta, AAO destekli p-SOFC'lerin agik devre
gerilimleri (OCV) 0.05 V ile 0.78 V arasinda degismis ve bu
deger idealden ¢ok diisiik kalmistir. Bu durum, AAO sablonunun
ortalama gozenek boyutuna ve YSZ elektrolit kalinligina baghdir.
Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) analizi, AAO
membranin  gbézenekli yapisindan kaynaklanan elektrolit
tabakasindaki pinhole olusumlarini ortaya koymustur. Bu
pinhole'lar1 tikamak amaciyla, 300 nm kalmmhigindaki YSZ
tabakasinin ilizerine atomik katman biriktirme (ALD) yontemiyle
20 nm kalinliginda bir Al2O3 tabakasi kaplanmis ve ardindan bu
ara Al20s3 tabakasi ¢ikarilarak 600 nm kalinliginda yeni bir YSZ
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tabakasi1 biriktirilmistir. Bu sekilde iiretilen yakit pilleri, 500
°C’de 1.02 V OCV ve 350 mW cm™2 maksimum gii¢ yogunlugu
sergiledigi rapor edilmistir(Kwon et al., 2011).

2. SONUC

Yapilan literatiir incelemeleri ve deneysel caligmalar,
farkli yakit pili tlirlerinin performansini belirleyen baslica
faktorlerin elektrot ve elektrolit malzemelerinin kalitesi, caligma
sicakliklari, elektrolit kalinliklari, iyon iletkenlikleri ve kullanilan
katalizorlerin etkinligi oldugunu gdstermektedir. Alkali yakit
pillerinde (AYP), elektrolit konsantrasyonunun ve ¢aligma
sicakliklarin artirilmasinin, giic yogunlugunu onemli olciide
tyilestirdigi, ancak elektrolit kalinliginin artmasinin performansi
diisiirdiigii rapor edilmistir. Ayrica, AYP'lerde kullanilan yeni
nesil katalizorlerin, ozellikle platin grubu metallerin yerine
gecebilecek maliyet etkin alternatiflerin kesfi, gelecekte daha
ekonomik sistemlerin gelistirilmesine olanak taniyacaktir. Proton
degisim membranl yakit pillerinde (PDMYP), nanopartikiillerin
katalitik ozellikleri iizerinde yogunlasilarak, daha yiiksek proton
iletkenligi ve daha diisik maliyetli katalizorler {iizerinde
caligmalar yapilmaktadir. Nafion®/Laponite nanokompozit
membranlarin proton iletkenligi acisindan {istiin performans
sergilemesi, bu tiir membranlarin ticari uygulamalarda
kullanilabilirligini artirmaktadir.Fosforik asit yakit pillerinde
(FAYP), elektrokatalizorlerin dayanikliligt ve performansi
lizerinde yapilan c¢alismalarda, PtM (M = Cu, Co, Ni)
alasimlarinin ¢éziinme ve sizma gibi sorunlart minimize ederek
uzun Omiirlii ¢oziimler sundugu gozlemlenmistir. Bu, yliksek
sicakliklar altinda bile uzun siireli verimliligi koruyacak yakit
pillerinin tasarimimi miimkiin kilmaktadir. Ayrica, erimis
karbonat yakit pillerinde (EKYP), biyoyakit etanol ve dogal gaz
gibi alternatif yakitlar kullanilarak sistemlerin daha c¢evre dostu
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hale getirilmesi saglanabilir. Bu sistemlerin gelistirilmesi, CO2
emisyonlarinin azaltilmasi acisindan  biiyiik onem
tasimaktadir.Kat1 oksit yakit pillerinde (KOYP), -elektrot
malzemeleri ve elektrolit tasariminda yapilan yenilikg¢i
degisiklikler, diisiik sicakliklarda bile yiiksek giic yogunlugu elde
edilmesine olanak tanimaktadir. Ozellikle nano-gdzenekli
elektrotlar ve stabil elektrolitler kullanarak, yakit pillerinin
performanst 6nemli 6l¢iide artirilabilir. Bu tiir gelismeler, yakit
pillerinin daha genis ticari uygulamalarda kullanilabilmesinin
Oniinli agmaktadir.

Sonug olarak, bu literatiir taramasi ve deneysel ¢alismalar,
farkl1 yakat pili tiirlerinin performansini artirmaya yonelik yapilan
yenilik¢i caligsmalarin biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. Elektrot ve elektrolit malzemelerinde yapilan
tyilestirmeler, yakit pili verimliligi, dayanikliligi ve maliyet
etkinligi acisindan 6nemli gelismeler saglayacaktir. Gelecekte,
daha verimli ve ¢evre dostu yakit pillerinin gelistirilmesi i¢in bu
calismalarin devam etmesi, 6zellikle yenilik¢i katalizorler ve ileri
malzeme teknolojilerinin entegrasyonu ile daha siirdiiriilebilir
enerji ¢oziimleri sunacaktir.
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CHEMICAL CONTAMINANTS IN FOOD AND
FOOD SAFETY

Muaz KOROGLU!?

1. INTRODUCTION

Since the food sector is a sector that directly concerns
human health, the concept of safe food and quality is gaining
great importance for consumers, food businesses, and
governments every passing day. Food safety and food quality
control system applications provide advantages for the sector by
increasing domestic-foreign trade share and brand value, for
consumers by accessing healthy, diverse and economical
products, and for states by protecting the interests of their
citizens and producers and preventing unfair competition.

The most important part of a healthy life and
development is undoubtedly nutrition. Adequate and balanced
nutrition provides individuals with a healthy immune system, a
safe pregnancy, and a low risk of developing many chronic
diseases such as diabetes and cardiovascular disease. Well-
nourished children learn better and become more productive
individuals. Providing nutritional needs is very important for the
future of societies (WHO, 2018).

While the need for food is one of the most important
reasons for humanity's life from birth to death, the supply of safe
food has also been one of the basic elements that humanity has
attached importance to throughout history. The fact that "do not
poison your neighbour’s meat" was written on Hittite

L Dr. Ogr. Uyesi, Hatay Mustafa Kemal Universitesi, Altmdzii Tarim Bilimleri MYO,
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monuments approximately 4000 years ago shows that, just as it
is today, civilizations throughout history have strived to obtain
safe food with the means they had and carried out quality control
studies.

Food items undergo structural changes due to many
external factors as they come to our tables, either through
processing or direct consumption, starting from the field/farm.
These changes can also create serious health problems that will
endanger human safety. Food processing technologies should
aim to minimize these effects and obtain safe food. Additives,
residue, contamination and lack of hygiene turn food from being
a basic nutritional need into a potential threat to human safety.
(Turker, 2020). According to a report published by the World
Health Organization in 2015, unsafe food causes approximately
600 million cases of foodborne illness and 420,000 deaths
annually. Children under the age of five account for 143,000 of
these deaths.

More than 200 acute and chronic diseases, such as
diarrhea and cancer, are caused by foods that contain harmful
bacteria, viruses, parasites or chemicals. (Kruse, 2015). Food
insecurity not only causes harm, death and the spread of
infections, it also increases the need for health care, insurance,
government spending on public health and other societal
expenditures. (Hossain ve Xue, 2025). The Food and Agriculture
Organization (FAO) reported in 2023 that diseases caused by
unsafe food cause annual productivity losses equivalent to 95
billion US dollars for low- and middle-income countries.
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2. CHEMICAL CONTAMINANTS IN FOOD
2.1. Metals/Metalloids

Heavy metals (Lead, Cadmium, Arsenic, Nickel,
Mercury) are associated with cardiovascular, reproductive and
developmental  toxicity,  neurotoxicity,  nephrotoxicity,
immunotoxicity and carcinogenicity (Thompson and Darwish,
2019). Heavy metal concentrations in the environment have
increased significantly in  recent years because of
industrialization.

Heavy metals are generally found in nature as stable
compounds in the form of sulfate, sulfur carbonate, silicate or
oxide. It is observed that human activities are more effective in
the spread of heavy metals into the environment than natural
cycles. Heavy metals that are contaminated in the environment
in various ways; can be transmitted from the environment to
grains, from animals that feed on grass contaminated with
metals to their milk and meat, from polluted waters to fish
caught or from tools and equipment used during food
production. They can also mix with industrial wastes,
groundwater and drinking water, soil and air. Heavy metals are
increasingly contaminating food and are becoming more
common in food every day. (Turkdzi and Sanlier, 2012).

2.2. (PAHSs) Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

PAHs are compounds that are formed by the union of two
or more lipophilic aromatic benzene rings and gain different
physical and chemical properties depending on the number of
aromatic rings in their structures. PAHs are very important
pollutants due to their carcinogenic, mutagenic and toxic
properties. The carcinogenic effect of PAHs increases with
increasing molecular weight.
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Naphthalene, Asenaftelen, Asenaften, Floren, Fenantren,
Antrasen, Piren, Benzo[a]antrasen, Benzo[a]piren, Floranten,
Krisen, Benzo[b]floranten, Benzo[k]floranten, are examples of
PAH compounds considered as potential pollutants (Giler and
Can, 2017). In industrial production areas, PAH compounds are
formed due to the use of fossil fuels, tobacco smoking, volcanic
eruptions and forest fires and contaminate agricultural products
(grains, fruits and vegetables) by passing into the soil, air and
water. The formation of PAHSs in seafood is related to water
pollution. Tar, oil, factory and city waste that cause water
pollution contaminate fish and seafood, causing accumulation in
their tissues. High amounts of PAHs are formed in meat and
animal products (fish, chicken) during grilling, barbecuing,
frying, charcoal cooking, and in smoking and smoking products
(e.g. smoked ham) (Alver et al., 2012).

2.3. Industrial Chemicals

Persistent organic pollutants (POPs) are chemicals that
can remain intact in nature for a long time, are transported over
long distances, accumulate in fatty tissue, and pose a high risk
to the environment and human health. As a result of their
chemical properties, these chemicals, which are found not only
in the places where they are produced but also in places where
they are never produced or even used, are known as substances
that pose a danger not only nationally but also globally. POPs
are dangerous chemicals that are unintentionally produced
because of traditionally produced pesticides, industrial
chemicals, and industrial activities.

Polychlorinated biphenyls (PCBs), Polybrominated and
polychlorinated compounds and Perfluorinated compounds
(PFCs) are members of persistent organic pollutants (POPS).
PCBs can accumulate in the leaves and aboveground parts of
plants and food crops. They are also taken up into the bodies of
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small organisms and fish. People who eat fish can be exposed to
PCBs that bioaccumulate in the fish they eat. Perfluorinated
chemicals are called eternal chemicals. Their long half-life
(approximately 100 years) is one of the biggest reasons why
these chemicals should be kept away from food and the
environment. The fact that they remain in nature for years
without decomposing can also be shown as a reason for
contamination in many foods. In studies conducted with PFOA
and PFOS, it has been determined that they accumulate in high
concentrations in seafood and offal (Sungur et al., 2018). In a
study conducted on chronic kidney disease patients, a
correlation was found between the level of disease and the
amount of PFOA/PFOS in the body (Erdal et al., 2021).

2.4. (PPCPs) Pharmaceuticals and Personal Care
Products

Pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) are
a diverse group of chemicals that include all medications and
nonmedical consumer chemicals such as lotions, soaps,
perfumes, and sunscreens. Chemicals such as antibiotics,
antimicrobials, painkillers, allergens, caffeine, etc. are just a few
of the substances that make up medical drugs and personal care
products (PPCPs) (EPA, 2013). PPCPs pollution has attracted
attention as a newly recognized industrial chemical hazard in
recent years. Medical and personal waste, activities of
pharmaceutical companies, food companies and fish farms
constitute the main source of PPCPs.

According to studies, many PPCPs have been found to
enter water systems because they persist in wastewater treatment
processes and are subsequently discharged from wastewater
treatment plants to surface water or groundwater. Many parts of
medical drugs are excreted from human metabolism without
undergoing any change. This situation of drugs can cause serious
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dangers for aquatic flora and fauna (Osma et al., 2017).
Considering  the  problems  that  antibiotic-resistant
microorganisms may create in the future, PPCPs reaching
people through food is a dangerous problem.

2.5. Plastics

We rely on packaging materials—especially plastics—to
transport and preserve food. These materials are not inert and
can themselves contaminate food and drink, as many chemicals
are released into food and drink from food contact materials.
These are called “migrations”. Some packaging may contain
chemicals such as Bisphenol A (BPA) and phthalates, which can
migrate into food. These chemicals are a concern due to their
hormonal effects. Many countries have restricted or banned the
use of such substances in food containers (Sungur et al., 2014;
Cil, 2017).

2.6. Nanoparticles

Nanoparticles found in foods are examined in two groups
as inorganic (e.g., zinc oxide, titanium dioxide, iron oxide,
silicon dioxide, and silver) and organic components (e.g.
carbohydrates, proteins and lipids) (McClements and Xiao,
2017). While the presence of nanoparticles in foods has been
proven in studies (Lim et al., 2018; Dos Santos, 2020) their
negative effects on health are being investigated.

3. FOOD SAFETY

Food safety is defined as “the assurance that food will
not cause harm to the consumer when prepared and eaten for its
intended use.” Safe food is also a prerequisite for achieving
healthy diets, increasing market access and economic
development, and overall food security, defined as “access to
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sufficient, safe, nutritious food to maintain a healthy and active
life” (FAO, 2023).

Food-related diseases and problems have gained a
different dimension with the development of technology, science
and the pharmaceutical industry. Pesticide residues in foods
(Musarurwa and Tavengwa, 2021), toxins (mycotoxins,
phytotoxins, etc.), foods containing nano compounds (Sungur et
al., 2020; Biswal and Misra 2020), and bacteria becoming
resistant through animal-derived foods as a result of
uncontrolled antibiotic application (Almashhadany, 2021) are
important issues that we have been seeking solutions for in
recent years. In addition, the contamination of food by
anthropogenic chemicals in many ways is an important issue that
seriously threatens human health and makes food unsafe
(Costello ve Lee; 2024; Pasecnaja vd. 2022; Sungur vd. 2018;).
Safe food will be produced with system approaches and
competent personnel that can produce solutions to new problems
regarding safe food in food processing facilities, from raw
material selection to production, storage and retail sales stages.
Since inspections can detect problems more when they occur,
there is a need for quality control systems that will proactively
prevent potential problems.

Risks that eliminate the safety of food can be divided into
three main classes. (Turker, 2020):

e Physical: nuclear radiation, chimney emissions, mineral,
metal, wood, plastic contamination

e Chemical: heavy metal, fuel, paint, medicine (treatment,
protection, cleaning), hormones and additives

e Biological: human and animal waste, insects,
microorganisms and genetically modified organisms
(GMO)
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The main sources of harmful compounds in foods that
have the potential to pose a health hazard are the environment,
input, process and packaging.

Environment: air, water and soil pollution caused by
factory chimney emissions and solid and liquid waste, vehicle
fuels, household waste and their transfer to food. These are
generally defined as environmental contaminants.

Input: pesticide, hormone, antibiotic applications in the
field/farm applications during the cultivation phase of the raw
material and their transfer to the food as residues can occur.
Microorganism development and mycotoxin formation due to
storage conditions of the food are important. The use of
unauthorized additives or excessive use of permitted ones can
also be a source of health hazard in food in terms of input.

Process: Due to the deficiency and inadequacy of critical
processes such as washing, sorting, pasteurization, sterilization,
foreign matter and microorganism development may occur. In
addition, harmful compounds such as benzopyrene and
acrylamide may form during processes such as frying, grilling,
and cooking.

Packaging: If the material properties are not sufficient, it
may cause some compounds (such as metal, monomer, dye) to
pass into the food. (Eksi, 2018).

3.1. Food Safety Conditions

Food security is defined as individuals’ ability to access
the food they need in social, physical and economic terms to
always lead a healthy and active life. Within the framework of
this definition, food security is addressed in three aspects. These
aspects are evaluated as food availability, access to food and
food safety and quality (Karabal, 2019; Dagdur ve Olhan, 2015).
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The first condition of food security is the availability of
food. The availability of food means that there is always enough
food for all people. Every country must meet the food needs of
its citizens adequately and continuously. Realistic policies
should be created in this regard. According to reports by the
Food and Agriculture Organization of the United Nations
(FAO), the world population is constantly increasing, but it is
stated that there will be serious problems in the coming years in
providing animal and agricultural products to feed people.
According to the Food and Agriculture Organization, more than
820 million people were reported to be hungry in 2018 (Koca ve
Somuncu, 2021). The availability of sufficient food is the most
important term for food security. Unless food availability is
ensured, food security cannot be discussed even if other terms
are met.

Food accessibility consists of three different concepts:
affordability, distribution and preferences. According to the
definition made at the World Food Summit held by the United
Nations in 2015, accessibility was explained as "the situation
where food is always accessible physically, socially and
economically” (Dagdur, 2017). Considering the moderate food
insecurity and hunger in the world, it is estimated that over 2
billion people do not have access to safe, nutritious and
sufficient food.

The quality of food can be defined as the physical,
hygienic, toxicological, technical and sensory expectations of
food. According to this definition, food safety is a subject that is
directly related to the quality of food. For adequate and balanced
nutrition, foods must have sufficient nutrients (vitamins,
minerals, amino acids, fatty acids, etc.). Consumed foods must
be hygienically and toxicologically safe, meaning that no
situation that negatively affects health occurs or that no factor is
present at a level harmful to health.
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3.2. Factors Affecting Safe Food Supply

As the international food trade between countries
accelerates, the international circulation of food products
produced with different processing methods and standards
increases the risk of contamination in food and expands the
pathogen spectrum. (Tasc1, 2019). In addition, rising prices due
to increased demand, government intervention in the food
market, businesses reducing production due to disasters such as
pandemics and earthquakes, shocks in financial markets and
high energy prices create breaks in the global food supply chain,
affecting safe food production (Arikan ve Tozkoparan, 2022).

Immigrants will bring their unique expectations and food
safety styles to the countries they go to. They have difficulty
adapting to the standards of new cultures. The food sector is
always a sector that has a shortage of personnel. Employing
immigrants in this field, especially in jobs that require
qualifications, may not have positive effects in terms of food
safety. On the other hand, immigrants working in the food sector
may also pose a great danger if they carry infectious pathogens.

Climate events, which have vital effects on all living
things, have begun to change with global warming. One of these
effects is the food security problem caused by climate change.
Food resources, which are one of the most important resources
in terms of life, have been endangered by droughts, floods and
the decrease in water resources because of climate change.
Accordingly, the availability of food, accessibility to food and
food security have begun to decrease (Tasc1, 2019).

4. FOOD QUALITY SAFETY STANDARDS

In the food sector, where competition is intense and
companies compete, the concept of quality is of great importance
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for businesses. While in the past consumers evaluated products
narrowly due to the small number of companies and limited
choices, today's consumers are meticulous not only about features
such as taste, smell, color, but also the values of the ingredients
in food products.

4.1. 1SO 9000 Standards Series

Global competition and customer demands for better
quality have led countries to develop standards and guidelines
by directing them to the issue of quality. The standard was first
published in 1987 and was revised in 1994 and published as the
Quality Assurance System Standard (Duran ve Cetindere, 2012).

The Technical Committee, which conducts ISO standard
audits, has found that the standards conflict with the production
and management approaches of businesses and has sought
solutions to the problems. For this reason, the revision processes
of ISO standards have begun. The last revision was made in
2015 and ISO 9001:2015 was created (Bektas, 2019).

4.2. Hazard Analysis and Critical Control Points
(HACCP)

HACCP is a food safety management system that
identifies, evaluates and controls hazards that are significant to
food safety. The HACCP concept first emerged in 1959 in the
USA during the National Aeronautics and Space Administration
(NASA) research to meet the safe food needs of astronauts and
has been developed and spread over time. In 1974, the FDA
(Food and Drug Administration) made the HACCP system
mandatory for low-acid canned foods in the USA. Initially
implemented in the USA, this system is now mandatory in food
businesses in many countries.

HACCP is a protection system based on the principle of
eliminating or reducing to an acceptable level all hazards that
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may affect food safety. With the application of HACCP, possible
hazards can be prevented at any stage of the production process
before they occur.

HACCP is an easy-to-understand system that can be
applied to food businesses of different capacities and provides
confidence to the consumer (Kaya ve Kaban, 2018).

4.3. BRC (British Retail Consortium)

The aim of the BRC standard is to combine food retailers'
own technical audits and audits conducted by third-party
auditing organisations that audit suppliers of food products to
food retailers in the UK, into a single audit.

The emergence of the BRC standard is to protect brand
value. The BRC standard provides confidence to retailers and
manufacturers regarding customer pressure and perception,
media pressure, analysis, legal liabilities and sales decline.
(Serin, 2004).

4.4. FSSC 22000 (Food Safety System Certification)

FSSC 22000 is an internationally accepted 1SO-based
certification program created by the FSSC Foundation and used
in the audit and certification of food safety systems of food
manufacturers throughout the food chain. It was created with the
broad participation of many institutions and organizations
related to the sector, which is the world's leading in food safety.

The FSSC 22000 program defines the requirements for
government agencies to confirm that a robust and effective food
safety management system has been established to meet the
demands of all stakeholders in the food industry. Developed in
response to the needs of the international food industry, FSSC
22000 is an 1SO-based, independent food safety management
program for third-party auditing and certification of FSMS
(Food Safety Management Systems) (TSE, 2024).
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4.5. IFS (International Food Standard) Gida
Giivenligi Standardi

The International Food Standard (IFS) Standard was
developed by German retailers in 2002 to eliminate the
confusion regarding the conditions determined for the purpose
of ensuring food safety. IFS is a certification program
recognized by GFSI (Global Food Safety Initiative) that focuses
on food safety as well as the quality of products with processes.
It offers significant advantages to food manufacturers in
identifying and reducing risks in their supply chains and in their
efforts to protect their brands against possible damage. The
difference from ISO 9000: 2000 is that it includes HACCP
(Bozbey, 2021).

The main elements of IFS are as follows,

e Top Management Responsibility
e Quality Management System

e Resource Management

e Production Process

e Measures, Analysis, Improvements (Atayeter ve Atar,
2015)

4.6. 1SO 22000: Food Safety Management System

ISO 22000 covers many topics such as control authority,
management system, process control, Codex Alimentarius
conditions, HACCP principles and mandatory programs such as
GMP, harmful agent monitoring, cleaning, disinfection
procedures. There is a very strong unity between 1SO 9000 and
ISO 22000 standards in terms of system components (Dalgig ve
Belibagli, 2006).

ISO 22000 concerns the enterprises directly or indirectly
at one or more stages of the food chain. Among the enterprises
directly: feed manufacturers, farmers, food component
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manufacturers, food manufacturers, sellers, food services,
catering industry, organizations providing cleaning and
sanitation services, carriers, storage and distribution
organizations. Among the indirect organizations: equipment
providing organizations, cleaning and sanitation agents,
packaging materials and other elements that contact food. (Kaya
ve Kaban, 2018).

4.7. GMP (Good Manufacturing Practice)

GMP is a system that enables continuous production of
products such as food, cosmetics and medicine and controlled
according to the specified quality standards. Applying GMP can
help to reduce losses and waste, and recall may prevent fines and
imprisonment. In general, it protects both the company and the
consumer from negative food safety events.

GMPs examine and cover all aspects of the production
process to protect against risks that may be disastrous for
products such as cross -contamination, fraud and false labeling.
The main features of GMP are as follows (Anonoymous, 2025):

e Production procedures: Production processes and
procedures of products must comply with certain
standards.

e Quality Control: Quality control of the products is
made and suitable is ensured.

e Employee training: Production personnel are trained in
accordance with GMP principles and procedures and
gaining competence in conducting their work.

e Facilities and equipment: Production facilities and
equipment used must comply with certain standards.
Cleaning, hygiene and care rules are applied.
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4.8. GAP (Good Agricultural Practices)

Good agricultural practices controlled agricultural
production that do not harm human and animal health,
protection of natural resources, traceability and sustainability
principles to supply reliable products to supply applications. In
the fields where GAP is applied, all applications are recorded.
These records: the type and type of the product, fertilizer and
agricultural drugs used, the time, the amount and the name of
the practitioner, the competence on this issue, how many days
after the product will be harvested and all the details of water
quality. Although chemicals are used in good agricultural
practices, inputs are applied in a way that does not harm human
health and the environment. With GAP, the principle of
traceability and sustainability in agriculture is fulfilled (Aksoy
vd, 2013).

5. RESULT

The food processing sector is shaped by food habits
affected by the changing lifestyle of the society. It has created a
great demand for changing global food production patterns,
international trade, technological innovations and health
awareness, food safety and quality professionals. Food safety
and quality control activities have become a priority and
necessity area for producers, retailers, regulators and consumers.
The studies to be done on this subject are extremely important
for the food industry as it helps to protect the health of
consumers from food -induced diseases and food poisoning.

Preliminary control procedures will be more effective
with quality control. Companies will maintain and strengthen
brand value with quality control activities. The technical
personnel to be employed in the field of quality control should
be competent in this regard.

62



Kimya Konular

REFERENCES

Aksoy, A. Divrak BB, Siitlii E 2013. Iyi Tarim Uygulamalar1 El
Kitab1.http://awsassets.wwftr.panda.org/downloads/itu_ w
eb_son.pdf. Erisim Tarihi: 22.02.2025.

Almashhadany, D. (2021). Detection of antimicrobial residues
among chicken meat by simple, reliable, and highly
specific techniques. SVU-Int. J. of \et. Sci., 4(1), 1-9.

Alver E., Demirci A., Ozcimder M., 2012. PAH ve Sagliga
Etkileri. MAKU FEBED 3(1): 45-52.

Anonymus, 2025. GMP: Good Manufacturing Practices.
https://safetyculture.com/topics/gmp/.  Erisim  Tarihi:
28.02.2025.

Arikan, Y., & Tozkoparan, 1. B. (2022). Kiiresellesme Siirecinde
Tiirkiye’de Gida Giivenligi. USBAD Uluslararasi Sosyal
Bilimler Akademi Dergisi 4(9), 458-480

Atayeter S., & Atar H.H., 2015. Su Uriinleri isleme Sektorii
Acisindan BRC ve IFS Standardlari. Ziraat Miihendisligi,
Ekim-Kasim, 362, 1-9.

Bektas C., 2019. isletmede Is Sagligi ve Giivenligi A¢isindan
Kalite Glivence Sistemlerinin Roli. HAK-IS Uluslararasi
Emek ve Toplum Dergisi Cilt: 8 Yil: 8 Say1:20

Biswal AK. & Misra PK. 2020. Biosynthesis and
characterization of silver nanoparticles for prospective
application in food packaging and biomedical fields,
Mater. Chem. Phys., 250, 123014.

Bozbey H., 2021. Bursa Ilinde Siit Isleme Tesislerinde Gida
Gilivenligi Uygulamalarinin Degerlendirmeler. (Yiiksek
Lisans Tezi). Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiis(.

63


https://safetyculture.com/topics/gmp/

Kimya Konular

Costello, M.C.S., Lee, L.S. Sources, Fate, & Plant Uptake in
Agricultural Systems of Per- and Polyfluoroalkyl
Substances. Curr Pollution Rep 10, 799-819 (2024).

Cil G.I., 2017. Phthalate Related Risks and Food Poisoning.
Turkiye Klinikleri J Food Hyg Technol-Special Topics.
2017;3(3):231-5.

Dagdur, E. (2017). Gida Fiyatlarn1 Endeksinin Gidanin
Erisilebilirligine Etkisi: Tiirkiye Ornegi. (Yiiksek Lisans
Tezi). Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi.

Dagdur, E. & Olhan, E. (2015). Kiiresel Gida Giivencesi Endeksi
Kapsaminda Tirkiye'nin Degerlendirilmesi, Tarim
Ekonomisi Dergisi, 21(2): 49-61.

Dalgi¢ AC, Belibagli KB. 2006.Gida Giivenligi ve Kalite
Sistemleri Entegrasyonu: Bolu: Tiirkiye 9. Gida Kongresi

Duran C., & Cetindere A., 2012. Siirekli Iyilestirme Acisindan
ISO 9000 (1994) ve ISO 9000(2000) Sistemine Bakis.
Dpujss Number 32, VOL. |1, 87-100.

Dos Santos, C.A., Ingle, A.P. & Rai, M. The emerging role of
metallic nanoparticles in food. Appl Microbiol Biotechnol
104, 2373-2383 (2020)

Eksi A., 2018. Kalite Kavrami ve Gidalarin Kalite Ogeleri. Gida
Mevzuati ve Kalite Yonetimi. Elif Oztetik (Ed.). Anadolu
Universitesi, Eskisehir, 24-42.

Erdal H., Sungur S., Koroglu M., Turgut, F., 2021. Determination
of Serum PFOA and PFOS Levels with Different Stages
of CKD. Saudi J. of K. Dis. and Trans. 32(6):p 1664-1670.

FAO, 2023. FAO Strategic Priorities for Food Safety within the
FAO Strategic Framework 2022-2031. Rome.

64



Kimya Konular

Giler U.A., Can, O.P,, 2017. Kimyasal Kontaminantlarin Cevre
Saglig1 ve Gida Giivenligi Uzerine Etkileri. Sinop Uni J
Nat Sci 170-195.

Hossain K.H.Z & Xue J., 2025. Consumers’ food safety risk
perception of liquid milk: Empirical evidence from Dhaka
city of Bangladesh, Food and Humanity (4),100536.

Karabal, A. (2019). Gida Mevzuati ve Gida Giivenligi.
International Journal of Social and Humanities Sciences
(IJSHS), 3(1), 179-198

Kaya ve Kaban, 2018. Kalite Kavrami ve Gidalarin Kalite
Ogeleri. Gida Mevzuati ve Kalite Yonetimi. Elif Oztetik
(Ed.). Anadolu Universitesi, Eskisehir, 86-103.

Koca R., & Somuncu M., 2021. Gida Gilivencesi Konusunda

Tiirkiye Igin Bir Degerlendirme. Ankara Universitesi
Cevrebilimleri Dergisi, 8(2), 1-11.

Kruse, H. (2015). Food safety in an international perspective.
Journal Fur Verbraucherschutz Und
Lebensmittelsicherheit. Birkhauser Verlag AG.

Lim JH, Bae D, Fong A. 2018. Titanium dioxide in food
products: quantitative analysis using ICP-MS and raman
spectroscopy. J. Agric. Food Chem. 66(51):13533-13540.

McClements DJ, Xiao H., 2017. Is nano safe in foods?. NPJ Sci
Food. 20;1:6.

Musarurwa H., & Tavengwa N.T, 2021. Extraction and
electrochemical sensing of pesticides in food.
Chemosphere,(266),129222.

Osma E., Elveren M., Tiirkoglu E., Yavuzer H., Cigir Y., 2017.
(PPCPs) Triticum aestivum L. Antioksidan Enzim
Aktiviteleri. SDU J. of Nat. and Ap. Sci (21), 2, 535-541.

65



Kimya Konular

Pasecnaja, E., Bartkevics, V., & Zacs, D. (2022). Occurrence of
selected (PFASs) in food available on the European
market. Chemosphere, 287, 132378.

Serin, N. (2004). Avrupa Birligi ve Gida Standartlari. Akademik
Gida, 2(5), 34-35.

Sungur S., Kéroglu M., Ozkan A., 2014. Determination of
bisphenol a migrating from canned food and beverages in
markets,Food Chemistry, (142):87-91.

Sungur S., Kaya P. & Koroglu, 2020. M., Determination of
titanium dioxide nanoparticles used in various foods,
Food Addit. Contam.: Part Bc, 2020, 13, 260-267

Sungur S., Koroglu M, & Turgut F. 2018. Determination of
(PFOA) and (PFOS) in food and beverages. Int J Environ
Anal Chem. 2018;98:360-8.

Tas¢1 M., 2019. Iklim Degisikliginin Gida Giivenligine Etkileri
(Yuksek Lisans Tezi). Dokuz Eyliil Univ. Sosyal Bil. Enst.

Thompson L.A., Darwish W.S., 2019. Environmental Chemical
Contaminants in Food: Review of a Global Problem.
Journal of Toxicology. 2345283.

TSE, 2024. FSSC 22000 Gida Giivenligi Sistemi.
https://www.tse.org.tr/fssc-22000-belgelendirmesi/.
Erisim tarihi: 21.02.2025

Turker S., 2020. Helal ve Giivenilir Gida. J. Halal & Ethical Res.
2 (1): 85-97.

Turkdzi D., Sanlier N., 2012. Gidalardaki Agir Metal
Kontaminasyonlari: Giincel Bakis. Selguk Tarim ve Gida
Bilimleri Dergisi, 26 (4):73-80.

WHO, 2018. Global Nutrition Policy Review 2016-2017. ISBN
978-92-4-151487-3. Edited by Hilary Cadman,
Switzerland.

66


https://www.tse.org.tr/fssc-22000-belgelendirmesi/

Kimya Konular

SUPERKAPASITOR UYGULAMALARINDA
KULLANILAN BAZI iLETKEN POLIMERLER

Elif AKSUN BAYKARA!
Merve GENCOGLU?

1. GIRIS

Gunumuzde mevcut tim elektronik sistemlerin duzgin
calisabilmesi i¢in siirekli enerji kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Gilines 15181, riizgar ve gelgit gibi yenilenebilir enerji kaynaklari
kesintili olup, kémar ve petrol Urlnleri gibi yenilenemeyen
kaynaklar giin gegtik¢e azalmaktadir. Bu nedenle enerji depolama
cihazlan, siirekli bir enerji kaynagi saglamada 6nemli bir rol
oynamaktadir (Kar, 2021). Pek ¢ok wuygulama alaninda
elektrokimyasal enerji doniisiimii ve depolama i¢in en etkili ve
pratik teknolojilerden bazilar1 bataryalar, yakit pilleri ve
elektrokimyasal kapasitorlerdir (Kandalkar, Dhawale, Kim, &
Lokhande, 2010). Ozellikle kiigiik boyutlar1 ve diisiik agirliklari
sayesinde elektrokimyasal kapasitorler, cep telefonlarinda ve
dizlistli bilgisayarlarda gii¢ kaynagi olarak kullanilmaya
baslamistir. Yiiksek kapasitans ve kisa siireli ivme saglayarak
hibrit elektrikli araglarda gereken yiiksek ¢ikis giicii ihtiyacini da
kolayca karsilayabilmektedirler (Ahmed et al., 2023).

Iletken polimerler, elektrigi ileten organik polimerlerdir
(Taherian, 2018) ve bu polimerleri yalitkan polimerlerden ayiran

L Dr. Ogr. Uyesi Elif AKSUN BAYKARA, Kiitahya Dumlupmar Universitesi, Fen
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temel oOzellik, sirayla degisen tek ve ¢ift baglardan olusan
zincirlere yani konjugasyona sahip olmasidir. Bu baglar, hem
iletkenligi arttirir hem de tersinir davranmay1 (sarj-desarj)
kolaylastirir. Bu sayede iletken polimerlerin kullanimi ile
stperkapasitorlerin ~ depolama  kapasiteleri  artabilmektedir
(Bezgin Carbasg, 2016).

Polianilin,  polipirol,  politiyofen  ve  poli(3,4-
etilendioksitiyofen) gibi konjuge polimerler, yiksek elektriksel
iletkenlikleri, elektrokimyasal aktiviteleri, geri doniistimlii
psodokapasitanslari, iyi biyouyumluluklar1 ve diisitk maliyetle
sentezlenebilmeleri sayesinde, yuksek enerjili cihazlar igin en
umut verici malzemeler olarak kabul edilir (Conway, 2013a;
Duan, Ma, Zhang, Liu, & Qin, 2024; L. Han, Li, Chen, Liu, & Lu,
2024; Kumar, Gautam, Singh, & Hur, 2024; Li, Kamdem, & Jin,
2021; Luo et al., 2022; Peng, Zhang, Jewell, & Chen, 2008;
Snook, Kao, & Best, 2011; Yan et al., 2018).

2. SUPERKAPASITORLER

En yaygin kullanilan elektrik enerjisi depolama cihazlar
kapasitorler ve pillerdir (Burke, 2000). Siperkapasitorler
(elektrokimyasal kapasitorler ya da ultrakapasitorler) ise
geleneksel kapasitorlere kiyasla, daha diisiik potansiyel
sinirlarina sahip olmakla birlikte, daha yiiksek kapasitansa sahip
elektrokimyasal enerji depolama cihazlaridir.

Elektrokimyasal kapasitorlerin, yiiksek gilic yogunlugu,
uzun kullanim 6émrii nedeni ile kullanimi artmis ve yiiksek giic
cikisina sahip geleneksel dielektrik kapasitorler ve yiiksek enerji
depolama kapasitesine sahip pil/yakit pilleri arasindaki giig-enerji
boslugunu doldurmak icin bir koprii olmustur (Sekil 2.1)
(Largeot, 2008; Kandalkar, 2010). Birim hacim basina enerjileri
geleneksel kapasitérlerden daha yiksek ancak pillerden daha
diisiiktiir. Geleneksel kapasitorlerle karsilastirildiginda, daha
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biliyiik bir ¢evrim Omriine, yiiksek giic yogunluguna, yiiksek
spesifik kapasitansa ve hizli sarj-desarj siliresine sahiptirler
(Hasan, Parvez, Abir, & Ahmad, 2025; Meng, Cai, Chen, & Chen,
2017; Zhang et al., 2009). Dolayisiyla pilleri gelistirmek ya da bir
elektrik cihazinda, yakit pilinde hiz ig¢in gereken enerjiyi
saglamak, elektrokimyasal kapasitorlerin temel islevi olmustur
(Kotz et al., 2001). Ayrica, elektrokimyasal kapasitorler giig
kesintilerine karsi koruma saglamak icin yedek gii¢ kaynaklari
olarak enerji depolama islevlerinde pilleri veya yakit pillerini
tamamlamada 6nemli bir rol oynar (Wang et al., 2012).

Stiperkapasitorler tasarim ve lretim agisindan, pillere
benzeyen; iki elektrot, bir elektrolit ve iki elektrotu elektriksel
olarak izole eden iyon gecirgen bir ayiricidan olusan yiik
depolama cihazlaridir (Hasan et al., 2025; Wang et al., 2012).
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Sekil 2.1 Ragon grafigi (Liu, Chen, Xiong, Li, & Zhang, 2022).

Stiperkapasitorler sarj depolama mekanizmalaria bagl
olarak Sekil 2.2°de gosterildigi gibi li¢ smifa ayrilirlar:
elektrokimyasal  c¢ift tabakali kapasitorler (EDLC’ler),
psodokapasitorler ve hibrit stiperkapasitorler.
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‘ Siiperkapasitorler ‘
. spa Hibrit Kapasitorler
. . Psodokapasitorler P
Elektriksel ql{t Tabakalt it ! . Yiik Depolama: Elektrostatik
Kapasitirler Yiik Depolama: ve Elekirokimyasal

Yiik Depolama: Elektrostatik B LG

(Karbon bazli malzemeler)

(Kompozit hibritler,
asimetrik hibritler ve
batarya tipi hibritler)

(Tletken polimerler ve
metal oksitler)

Sekil 2.2 Siiperkapasitor cesitleri.

EDLC’ler, yikin elektrostatik ¢cekim kuvvetiyle elektrot-
elektrolit  arayliziinde  depolandigi  faradayik  olmayan
stiperkapasitorlerdir. Bir EDLC cihazi sarj edildiginde, arayiizde
genellikle Helmholtz ¢ift tabakas: olarak adlandirilan elektriksel
bir cift tabaka olusur ve bu nedenle elektrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitorii olarak adlandirilir (Plieth, 2008).

Superkapasitorler, elektrot olarak elektrokimyasal aktif
malzemeler kullandiginda Faradayik siiperkapasitor ya da
psodokapasitor admi alir (G. Wang et al, 2012).
Psodokapasitorler, elektrot ve elektrolit arasindaki interkalasyon
veya redoks reaksiyonu ile yuku Faradayik olarak depolar (Hasan
et al., 2025; Marin Halper James C Ellenbogen, 2006).
Psodokapasitore  bir potansiyel uygulandiginda, elektrot
malzemesinde hizli ve tersinir Faradayik tepkimeler meydana
gelir ve bu olay pillerdeki sarj-desarj olayma benzer. Faradayik
akim, superkapasitor hlcre boyunca gecer. Bu tur redoks
tepkimelerine maruz kalan malzemeler, genellikle, iletken
polimer icerir (Catia Arbizzani, Mastragostino, & Meneghello~,
1996; Marin Halper James C Ellenbogen, 2006) ve EDLC’lere
kiyasla daha fazla gii¢ ve yiik yogunlugu sunar. Ote yandan, bir
hibrit stperkapasitér, bir EDLC ve bir psddokapasitor
Ozelliklerini birlestirerek hem faradayik hem de faradayik

70



Kimya Konular

olmayan yiik depolamasina olanak tanir (Hasan, Parvez, Abir, &
Ahmad, 2025).

3. ILETKEN POLIMERLER

21. yiizyilda, yalitkan kaplamalar gibi esasen pasif
maddelerden; optik, elektronik, enerji depolamast ve mekanik
Ozellikler ile aktif maddelere gegiste polimerlerin kullaniminin
arttig1 gorilmektedir. Bu gelismeler, elektronik olarak iletken
polimerlerin kesfi ile baglamistir (Freund & Deore, 2007).

fletken polimer (konjuge polimer) terimi, kendi 6rgi
yapisindaki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenlik
saglayabilen polimerler i¢in kullanilir. Polimerlerin elektronik
iletkenligi saglayabilmesi i¢in, polimer orgiisiinde, elektronlarin
zincir boyunca tasinmasini saglayan uygun bolgelerin bulunmasi
gerekir. Bu sarti, kendi ana zincirinde konjuge ¢ift bag
bulunduran polimerler saglayabilir (Sacgak, 2010).

Konjuge polimerlerdeki iletkenligin indiiksiyonu, Si veya
Ge gibi kendiliginden yariiletkenlere eklenen saf olmayan
katkilayicilara benzetilir ve "p-katkilama" ve '"n-katkilama"
terimleri sirastyla elektrokimyasal ylikseltgenme veya indirgeme
sonuglarini tanimlamak igin kullanilir (Conway, 2013).

Iletken polimerlerin en biiyiik avantaji, islenebilirlikleri
ve kolay sentezlenebilmesidir. Iletken polimerler, genellikle,
termoplastik degildir ve mekanik ozellikleri, piyasada bulunan
diger polimerlerden daha zayiftir. Ancak, metallere benzer
sekilde yiiksek bir elektrik iletkenligi saglayabilirler (Taherian,
2018).

Iletken polimerler, elektriksel iletkenlikleri, hafiflikleri,
tiretim kolayliklar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle, tercih edilen
bir enerji depolama malzemesi olarak ortaya ¢ikmistir (Okafor,
Popoola, Popoola, & Adeosun, 2025). Ozellikle son birkag yildir,
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psodokapasitorler icin elektrot malzemesi olarak iletken
polimerlerin  kullanilmasina olan ilgi artmistir. Kolay
islenebilirlik, hizl1 redoks reaktivitesi, yiiksek psddokapasitans,
hizli  sarj-desarj  yetenegi, uygun  morfoloji, film
sekillendirilebilirligi, ¢cevre dostu olma, hafiflik, diisiik iiretim
maliyetleri ve gelismis esneklik gibi olumlu 6zellikleri nedeniyle
iletken polimerler ve kompozitleri, stperkapasitorler igin
ekonomik olarak uygulanabilir elektrot malzemelerinin
olusturulmasinda olduk¢a 6nemli hale gelmistir (Ahmed et al.,
2023; Bryan, Santino, Lu, Acharya, & D’Arcy, 2016; Hasan et
al., 2025b; Mastragostino, Arbizzani, & Soavi, 2001; Ryu et al.,
2004).

Iletken polimerler, redoks islemi boyunca, kapasitif
davranis sunar. Yikseltgeme meydana geldiginde, iyonlar
polimer omurgasina transfer edilir ve indirgeme meydana
geldiginde, bu omurgadan serbest birakilan iyonlar elektrolit
icine gecer. Iletken polimerdeki bu redoks tepkimeleri yalnizca
yiizeyde degil, tiim yigin i¢inde meydana geldigi i¢in (Sharma &
Bhatti, 2010) yuk, polimerik malzemelerin hacmi boyunca
depolanabilir, bu da yiik depolama kapasitelerinin artmasiyla
sonuglanir. Polimer morfolojisi ve elektrolit optimize edilirse,
polimerdeki yiikseltgenme ve indirgenme siirecleri de ¢ok hizl
olabilir (Cho, Song, & Lee, 2007; Fan & Maier, 2006; Y. K. Zhou
et al., 2004).

Polimerik superkapasitorlerin, diger avantajlari arasinda,
cevre dostu olmasi, katkili halde yiiksek iletkenlik saglamasi,
genis potansiyel penceresi, kimyasal kararlihigi, yulksek
psodokapasitans degerleri ve iiretim kolaylig1 sayilabilir (Cho et
al., 2007; Fan & Maier, 2006; Gupta & Miura, 2006).

Stiperkapasitor ~ uygulamalarindaki ~ yaygin  olarak
kullanilan elektriksel iletken polimerler; polianilin (Ryu, Kim,
Park, Park, & Chang, 2002), polipirol (Aksun Baykara & Zeybek,
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2023), politiyofen (C Arbizzani, Mastragostino, & Soavi, n.d.) ve
bunlarin tiirevleridir.

3.1. Polipirol

Polipirol (PPy), pirol monomerinin (Py) kimyasal veya
elektrokimyasal yukseltgenmesiyle hazirlanabilir (Hasan et al.,
2025b; Rapi, Bocchi, & Gardini, 1988; Sabouraud, Sadki, &
Brodie, 2000).

Literaturde rapor edilen ilk organik iletken polimer olan
PPy  filminin  iletkenligi,  polimerizasyon  sicakligi,
polimerizasyon teknigi, polimerizasyon sirasinda kullanilan katk1
maddeleri, film gerilmesi, polimer omurgasinda bulunan karsi
iyonlar, oksidan-pirol orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
stiresi gibi baz1 faktorlere baghidir (Hasan et al., 2025b; Kang &
Geckeler, 2000; Osagawara, Funahashi, Demura, Hagiwara, &
Iwata, 1986; Rasmussen, 2011; Yamaura, Hagiwara, & lwata,
1988).

Iletken PPy’ye bir elektrik alan1 uygulandiginda, zincirler
arast yuk aktarimi, zincir i¢i iletimden ¢ok daha fazla enerji
gerektirdigi icin yiik tasiyicilart (polaron ve bipolaron) PPy
omurgasindaki tek ve ¢ift baglarin yeniden diizenlenmesiyle PPy
zinciri boyunca hareket etmeye baslar (Satoh et al., n.d.). Yuk
tagtyicilart zincirdeki herhangi bir kusur noktasina veya PPy
zincirinin kendisinin sonuna ulastiginda, tasiyicilarin yiikleri
teslim etmek i¢in komsu zincirlere atlamasi gerekir. Bu nedenle,
PPy iletkenliginin toplam iletkenligine, zincir i¢i ve zincirler arasi
bilesenlerin kombinasyonu da etkilidir (Cho et al., 2007).

I\ X
N

n

Sekil 3.1 Polipiroliin yapisi1 (Hasan et al., 2025).
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PPy (Sekil 3.1), elektronik cihazlar, sarj edilebilir piller,
kapasitorler i¢in kati elektrolitler, elektromanyetik koruyucu
malzemeler, sensorler, korozyon Kkoruyucu malzemeler,
aktdatorler, elektrokromik cihazlar ya da membranlar gibi bir¢ok
potansiyel uygulamanin temel malzemesi olarak kabul edilmistir
(Mizera et al., 2019a). Son yillarda o6zellikle siiperkapasitorler
igin elektrot hazirlanmasinda siklikla kullanilmaktadir (Aksun
Baykara & Zeybek, 2023; Jian et al., 2017; Mizera et al., 2019a;
H. Zhang et al., 2008; H. Zhou, Han, Chang, Fu, & Xiao, 2015).

3.2. Polianilin

Polianilin (PANI), c¢ubuklar veya kiireler gibi farkli
sekillerde anilin monomerinden oda sicaklifinda bile kolaylikla
hazirlanabilen, elektrigi depolayabilen organik bir iletken
polimerdir (H. Wang, Lin, & Shen, 2016; K. Wang et al., 2016).
Yiiksek iletkenligi, iyi redoks tersinirligi ve havada kararli olmasi
nedeniyle en ¢ok caligilan polimerler arasindadir (Freund &
Deore, 2007).

Sekil 3.2 Polianilin (Lokomeraldin tuzu) yapis1 (H. Wang et al.,
2016).

PANI’nin (Sekil 3.2) gesitli yiikseltgenme durumlari
sayesinde ayarlanabilir psodokapasitif performansi (Mizera et al.,
2019), yiiksek enerji yogunlugu, tistiin 6zgiil iletkenlik (Kumar et
al., 2024), yiksek teorik kapasitans (Okafor et al., 2025), Ustin
termal kararlilik, kontrol edilebilir elektriksel iletkenlik, sentez
kolayligi, yiliksek kapasitif karakteristik, uygun maliyet ve iyi
biyouyumluluk  kombinasyonu, = PANI’yi  slperkapasitor
uygulamalari i¢in umut verici bir elektrot malzemesi konumuna
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getirmektedir (H. Han et al., 2019; Kumar et al., 2024). Ote
yandan, PANI’nin kirtllgan yapisi mekanik 6zelliklerini etkiler ve
boylece elektrokimyasal 6zelliklerini siirlar. Sarj-desarj islemi
sirasinda sisme ve biiziilme davranisi, bir elektrodun spesifik
kapasitansini ve gli¢ yogunlugunu engelleyen PANI omurgasinda
catlamaya yol acar (Beygisangchin et al., 2024a; Goswami,
Nandy, Fortunato, & Martins, 2023; Kumar et al., 2024), bu da
zay1f dongiisel kararliliga yol agar (Kumar et al., 2024). Bununla
birlikte, diger konjuge polimerlerle karsilastirildiginda, PANI
cesitli potansiyel uygulamalardaki ¢ok yonliiliigii nedeniyle
yaygin olarak kullanilan en O©nemli polimerlerden biridir
(Beygisangchin et al., 2024b; Majeed et al., 2022; Okafor,
Popoola, Popoola, Uyor, & Ogbonna, 2024; Saraswat & Kumar,
2023).

3.3. Poli(3,4-Etilendioksitiyofen)

Politiyofen (PTh), 2 ve 5 konumlu birbirine bagli olan
tiyofen tekrarlayan birimlerden olusan iletken bir organik
polimerdir. Ustiin termal ve ¢evresel kararliliklar1, ¢oziinebilirlik,
islenebilirlik ve katkilandiginda yiiksek iletkenlige sahip olmalari
(Jeffries-El & McCullough, 2007), mikemmel elektronik ve
optik Ozellikleri nedeniyle, politiyofenlerin 151k yayan diyotlar
(LED’ler), su aritma sistemleri, hidrojen depolama ve
biyosensorler gibi elektrikli cihazlarda uygulanmasi kapsamli bir
aragtirma konusudur (Kaloni, Giesbrecht, Schreckenbach, &
Freund, 2017; Mehmood, Al-Ahmed, & Hussein, 2016; Nielsen
& McCulloch, 2013; Tyler McQuade, Pullen, & Swager, 2000).
Ancak, PTh saf haliyle diger cogu organik polimer gibi zay1f bir
elektrik iletkenidir (Hasan et al., 2025b).

Substitie bir tiyofen olan 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT),
oksidatif kimyasal polimerizasyon veya elektrokimyasal
polimerizasyon sonucunda yiiksek kararliligin yani sira (Dletrlch,
Hemze, Heywang, & Jonas, 1994; Hasan et al., 2025b; Heywang
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Gerhard & Jonas Friedrich, n.d.) yiksek elektriksel iletkenlik
(5400 S cm’e kadar) de (Gueye et al., 2016; Hasan et al., 2025)
gOsteren sibstitie bir PTh olan poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) Uretir.

PEDOT (Sekil 3.3), kimyasal kararlilik, iyi termal
performans, yiiksek elektriksel iletkenlik (550 S cm*’e kadar),
hizli elektrokimyasal gecis ve Ozellikle daha genis potansiyel
penceresi (>2,0 V) sayesinde mukemmel bir iletken polimer
elektrot malzemesidir (Conway, 2013b; Czardybon &
Lapkowski, 2001; Lota, Khomenko, & Frackowiak, 2004).
Ayrica, PEDOT diisiik bant araliginda katkili halde yiliksek optik
seffaflik saglamasi1 nedeniyle iletken polimerler ailesi arasinda
benzersizdir (Argun, Cirpan, &#38; Reynolds, 2003; Ha et al.,
2004; Pielartzik, aberto Groenendaal, Jonas, Freitag, &#38;
Reynolds, 2018). Bu nedenlerle ginimizde modifiye elektrotlar,
enerji depolama, elektroliiminesans cihazlari1 ve sensorler gibi
bircok potansiyel uygulama i¢in genis capta c¢alisiimistir
(Pielartzik et al., 2018).

O O

— —n

Sekil 3.3 Poli(3,4-etilendioksitiyofen)in yapisi (Pielartzik et al.,
2018).

PEDOT nispeten yuksek molar kitlesi nedeniyle PANI
(750 F g 1) ve PPy (620 F g %) ile karsilastirildiginda teorik olarak
orta derecede bir spesifik kapasitans degeri (210 F g?)
sunmaktadir (Lota et al., 2004). Buna ragmen, 500 um kalinliga
kadar film kalinligina goére essiz orantili yiike sahiptir ve filmin
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tim hacmi boyunca yeniden sarj edilebilme hizin1 yiiksek
tutarken,  Ozelliklerinin ~ kararliligim1  da  siirdirmektedir
(Nizhegorodova & Kondratiev, 2014).
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iZ ELEMENT TAYINLERINDE
SPEKTROSKOPIiK YONTEMLER!

Mustafa Umut KONANC?

1. GIRIS

Pek c¢ok element, farkli matrislerde  diisiik
konsantrasyonlarda bulunur. Bu diisiik konsantrasyonlar,
elementlerin tespitini zorlastirarak, analizlerin dogrulugu ve
giivenilirligi tizerinde dogrudan etkiler yaratabilir. Bu nedenle,
uzun yillar boyunca gelistirilen analitik yontemler, bu
elementlerin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde yetersiz kalmistir.
Ancak, analitik teknolojilerindeki ilerlemeler, bu elementlerin
tayin edilebilir diizeye gelmesini miimkiin kilmistir. Modern
analiz teknikleri, iz elementlerin daha hassas bir sekilde tespit
edilmesini saglayarak, bu elementlerin ¢evresel, biyolojik ve
endustriyel sistemlerdeki rollerinin daha iyi anlagilmasina 6nemli
Olgiide katkida bulunmaktadir. IJUPAC Kimyasal Terminoloji
Derlemesine gore iz element kavrami “Ortalama konsantrasyonu
yaklagik 100 par¢a/milyon atomdan veya 100 pg/g’dan az olan
herhangi bir element” olarak tanimlanmistir. Ancak analitik
tekniklerin gelisimiyle birlikte daha karmasik konfigiirasyonlara
ulasilmasi, tespit yeteneklerini 6nemli dlglide artmasina ve “ultra
iz analizi” gibi yeni terimler ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.
Her ne kadar literatiirde ultra iz elementlerin konsantrasyonlari ile
ilgili kesin bir tanim yapilmamis olsa da literatlirde, bu terim

L Dr.Ogr Uyesi, Artvin Coruh Universitesi Artvin Meslek Y ksekokulu, Kimyasal
ve Kimyasal Isleme Boliimii ,umutkonanc@artvin.edu.tr, ORCID: 0000-0002-
4141-3923.
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genellikle 107¢ ile 108 g/g (1 ppm ile 10 ppb) arasindaki veya
daha diislik kiitle kesirlerine sahip elementleri tanimlamak i¢in
kullanilmaktadir [1].

Iz metaller, genellikle yer kabugunda 1000 mg/kg veya
daha diisik konsantrasyonlarda bulunan metallerdir. Bu
metallerin bazilari, bitki ve hayvan hiicrelerinde yasamsal
fonksiyonlarin siirdiiriilebilmesi i¢in gerekli iken, bazilar ise
diisiik konsantrasyonlarda dahi canlilar tizerinde olumsuz etkilere
neden olabilir. Yapilan arastirmalar, belirli iz metallerin
kardiyovaskiiler hastaliklar, akciger kanseri, bobrek hastaliklari
ve iltihapla iligkili rahatsizliklar gibi ciddi saglik sorunlarina yol
acabilecegini ortaya koymustur [2]. Biyolojik slreclerde
dogrudan rol oynayan iz elementler, organizmalar icin ya gerekli
ya da toksik olarak smiflandirilabilmektedir. Gereklik olarak
smifilandirilan iz elementler, biyolojik sistemlerde belirli
konsantrasyonlarda bulunmaktadir ve organizmalarin temel
biyokimyasal islevlerini destekleyen hayati bilesenler olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Buna karsilik, gida, atmosfer ve tekstil
tirtinleri gibi gesitli yollarla emilebilen bazi iz elementler, canli
organizmalarda biyokimyasal dengenin bozulmasina ve toksik
etki gostermesine sebeb olabilir. Ornegin, bakir (Cu), kirmizi kan
hlcrelerinin oksidasyonu, indirgenmesi ve sentezinde kritik bir
rol oynarken, civa (Hg) izleri, kiikiirt iceren enzimlerle
baglanarak beyin ve bobrekler basta olmak iizere birgok organ
tizerinde zararli etkiler gésterebilir.[3]

[z elementlerin ekosistem iizerindeki toksik etkileri
yalnizca canli organizmalarla sinirli kalmayip, daha genis
cevresel siiregleri de etkilemektedir. Bu elementler, c¢esitli
antropojenik kaynaklardan farkli konsantrasyonlarda salinarak
ekosisteme dahil olmaktadir. Ornegin, endiistriyel faaliyetler,
motorlu tasit emisyonlari, madencilik caligsmalari, tarimsal
pestisit kullanim1 ve kentsel atiklar gibi ¢esitli kaynaklar, iz
elementlerin ¢evreye yayilimma katkida bulunmaktadir [4].
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Bununla  birlikte  canli  ekosistem  {izerinde  diislik
konsantrasyonlarda dahi toksik etki gosterebilen bu iz ve ultra iz
elementlerin yiiksek kesinlik ve dogrulukla ol¢timii, gelismis
analitik teknikler gerektiren zorlu bir sure¢ olarak karsimiza
cikmaktadir. Ozellikle iz ve ultra iz seviyelerdeki analitlerin
karmasik matrislerdeki tespiti i¢in, 6rnek hazirlama, enstriimantal
analiz ve sonuglarin degerlendirilmesi agsamalarinin biitiinciil bir
yaklagimla ele alinmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu biitiinciil
yaklasimda yaygin olarak analitik tekniklerden biri de
spekstroskopik yontemlerdir [5].

2. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Spektroskopi, elektromanyetik radyasyonun madde ile
etkilesimi sonucu olusan spektrumlarin elde edilmesi, Sl¢iilmesi
ve yorumlanmasini saglayan bir analitik tekniktir. Bu teknik,
farkli dalga boyu araliklarinda ¢alisan g¢esitli yontemler
kullanarak, birgok analitik problemi ¢6zme imkani sunar. Ayrica,
atomik ve molekiiler diizeyde bilesenlerin yapisal ve kimyasal
Ozelliklerinin  belirlenmesinde kritik bir rol oynamaktadir
Analitik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bu yontemler,
analiz edilecek oOrnegin tlriine; madde 1sin etkilesmine ve
elektromanyetik  spektrum  bolgesine  gore  farklilik
gostermektedir [6]. Bu kapsamda iz elementlerin tayininde
yaygin olarak Atomik absropsiyon spekstroskopisi (AAS),
indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-
OEYS), indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS),
lazer asindirmali indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi
(LA-ICP-MS) gibi teknikler kullanilmaktadir.

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskrometresi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS), belirli
elementlerin ¢evresel numunelerdeki miktarimi belirlemek icin
kullanilan bir tekniktir. Yontemin ¢alisma prensibi serbest metal
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atomlarinin kendilerine 6zgii dalga boyundaki 15181 absorplamasi
prensibine dayanmaktadir. Bu sistemde analit iceren cozeltiler
acrosol formuna formuna doniistiiriilerek bir alev (2100-2800°C)
veya grafit firin ortaminda gonderilir. Yiksek sicakliklarda
serbest hale gelen atomlar cihazin 1sin kaynaginda iiretilen belirli
bir dalga boyunda 1518a maruz birakilarak temel halden uyarilmis
hale gecmeleri saglanir ve elektronlarin enerji seviyeleri
arasindaki gecisleri belirleyen bu siire¢, E = hy denklemiyle
aciklanir. Metal atomlari, belirli bir dalga boyundaki 151k
tarafindan absorpladiklarinda 15181n siddeti azalir ve dedektor
tarafindan Ol¢lilen bu azalma, numunedeki eclementin
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak degisim gosterir (Sekil
1).

Gaz Cikasi

Dalga Boyu Ayirici
i

Katot Lambasi \ Dedektiir
Alev Lens
s g )
L SE 1
Yakic Gaz ?

4

Sislesme Odasi l

Kapiler Tiip

Atk

Ornek Cozeltisi

Sekil 1. AAS’nin sematik gosterimi [7]

Her ne kadar AAS, teorik olarak Beer-Lambert Yasasi’na
dayansa da, serbest atomlarin alev i¢cinde homojen dagilmamasi
nedeniyle dogrudan uygulanamaz. Bu nedenle, analitin toplam
absorpsiyonu; serbest atom konsantrasyonu ile orantili olup,
dogru konsantrasyon belirlemesi ancak cihazin standart
cozeltilerle kalibre edilmesi ve olusturulan ¢alisma egrisi
iizerinden gerceklestirilir.[6,7] iz element analizlerinde kullanilan
AAS teknikleri arasinda grafit firinli atomik abrospsiyon
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spektrometrelerinin  (GF-AAS) alevli atomik absorpsiyon
(FAAS)  spektrometrelerine  gore  belirgin  Ustlinltkleri
bulunmaktadir.  Ozellikle ~ GF-AAS'lerin  daha  yiiksek
sicakliklarda atomlastirma kapasiteleri ve 10 ila 100 kat daha
diisiik tespit limitleri (LOD) saglamasi, bu teknigin en 6nemli
avantajlarindan biridir. Bununla birlikte, her element i¢in ayr1 bir
1s1n kaynagina ihtiyag duymasi ve ultra iz elementlerin analizinde
yetersiz kalmasi, yontemin dezavantajlar arasinda yer almaktadir

[8].

2.2. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES)

Indiiktif  olarak  eslesmis  plazma-optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES), yiiksek dogruluk, yuksek kesinlik ve
diisiik tayin limitleri ile taninan, ayni anda birden fazla elementi
analiz etme yetenegiyle iz element tayininde yaygin olarak
kullanilan enstrumantal cihazlar arasinda yer almaktadir [9,10].
Cihazin ¢alisma prensibi radyodrekans indiksiyonla yaklasik
10000 K sicakliga kadar cikarilan argon plazmasi igerisine
analitin aerosol formunda gonderilmesi ile baslar. Plazmada
uyarilan atomlar, temel enerji seviyelerine donerken karakteristik
dalga boylarinda foton yayar [11]. Bu yayilan 151k, optik emisyon
spektrometresi tarafindan belirlenen dalga boylarinda 6l¢iilerek
elementlerin tayini ve iz element konsantrasyonlarinin
hesaplanmasi saglanir (sekil 2).

Sekil 2. ICP-OES cihazinin sematik diyagrami [12].
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ICP-OES cihazi ile kantitatif iz element analiz tayinleri
arasinda gida analizleri, su analizleri, toprak analizleri, bitki
analizleri, ilag analizleri ve jeolojik analizler gibi pek ¢cok alan yer
almaktadir [12]

2.3. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi
(ICP-MS)

Bu teknik farkli matris bilesenlerine sahip numunelerdeki
eser ve ultra eser duzeyde iz ve ultra iz elementelerin tayinlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yontemin analitleri ayirma ve
zenginlestirilmesi i¢in kullandigi MS teknikigi ile iz element
smirlar1 tiiriine gore ppb seviyesinden pg seviyelerine kadar
tyilestirir. ICP-MS'nin miikemmel hassasiyet, diisiik tespit
sinirlari, izotopik tayin olasilig1 ve kiiclik numune hacmi gibi
ozellikleri, bu teknigi genis bir dinamik aralikta kullanmaya
olanak tanimaktadir [13,14]. Yontemin ¢alisma prensibinde sivi
numune sislestirilerek ince bir aerosol haline getirilir ve ardindan
argonla ICP plazmasina tasinir. Plazmada, nebiilize edilmis su
matrisi ve kimyasal bilesikler buharlastirilir, molekiiller atomik
bilesenlere ayrigtirilir ve ardindan pozitif tek yiiklii iyonlara
iyonize edilir. Elde edilen iyonlar argon plazmasindan kiitle
analizorlerine gonderilir. Kitle analizérlinde, iyonlar kitle-yuk
oranina veya enerji-ylik oranina gore ayrilir. Ayrilan iyon 1ginlari
fotocogaltici veya Faraday bazli dedektorler ile tayin edilir [15].

Plasma Torch Peristaltik

Pompa
1 Sislestirici a\

Dedektdr

Turbo Pompa

Sekil 3. ICP-MS cihazinin sematik diyagrami [16].
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ICP-MS  diisiik dedeksiyon limitleri ,  ylksek
tekrarlanabilirlik, genis calisma araligi gibi Usttin Ozellikleri
nedeniyle Klinik ,biyolojik, cevresel ,endlstiriyel ve gida
analizleri gibi gesitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4. Lazer Asindirinmali Plazma-Ktle Spektrometresi
(LA-ICP-MS)

Lazer asindirma (LA) ile indiiktif olarak eslestirilmis
plazma-kutle spektrometrisi (ICP-MS) teknigi, kat1 numunelerin
dogrudan ve yliksek hassasiyetle elementel analizine olanak
taniyan en gelismis yontemlerden biridir. Bu teknikte klasik ICP
tekniklerinden farkli olarak 6rnek hazirlama kisminda herhangi
bir ekstraksiyon islemine gerek duyulmamaka ve kat1 6rnekler
herhangi bir 6n islem olmaksiniz direk analiz edilebilmektedir.
Sistemin galisma prensibi , odaklanmig bir lazer 1gininin numune
yuzeyinden madde wuzaklastirlmasina dayanmaktadir. Bu
kapsamda ilk asamada, numune, ¢evresel ectkenlerden izole
edilmesini saglayan 6zel bir ablasyon hiicresine yerlestirilir. Daha
sonra, lazer asindirma uygulanarak malzeme yiizeyinden
ayristirtlir ve olusan kuru aerosol, bir gaz akimi yardimiyla
plazmaya tasinir. Boylece, incelenen malzemelerin hem yuzey
analizini hem de derinlik proﬁlini belirlenebilir (Sekil 4).

LD Kamera yon Deflektsr Quadrupol kitle analizérii

B i
‘:(@7[ AOQ “if i

Laser s A '

Agindirma Hicresi
Kaydedi
e —

Sekil 4. LA-ICP-MS cihazimin sematik diyagram [17]
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Yontemin avantajlart arasinda diisiik tespit sinirlar
dogrusal dinamik c¢alisma araliginin genisligi ve matris
etkilerinden minimum duzeyde etkilesimler gibi 6zellikler yer
almaktadir.. Ayrica, major, mindr ve eser element tayininde iistiin
performans gosterirken, mikroanaliz, derinlik profili analizi ve iKi
boyutlu element haritalamas1 gibi ileri seviye analizleri de
mimkiin kilar. Bu 6zellikleri sayesinde, LA-ICP-MS teknigi,
jeoloji, malzeme bilimi, ¢evre analizi, biyomedikal aragtirmalar
ve adli bilimler gibi ¢ok c¢esitli disiplinlerde yaygin olarak
kullanilmasina imkan tanmimaktadir [18].LA-ICP-MS'nin en
onemli dezavatjalarinda biri , m / z ayrimindan sonra tespit edilen
iyonlarin bollugunun genellikle orijinal numunenin bilesimini
tamamen temsil etmemesidir. Literatlrde, bu sorun genellikle
"elementel fraksiyonlama" olarak adlandirilir [19,20]. Kati
numunelerin dogrudan analizi i¢in LA-ICP-MS kullanimina baglh
ikinci biiyiik sorun, ¢esitli matrisler i¢in gozlenen lazer 111 ile
numune yiizeyi arasindaki etkilesimdeki farktir ve bu durum
analiz edilen matrislerin 6zelliklerindeki farkliliklar (6rnegin,
emicilik, yansiticilik ve termal iletkenlik) nedeniyle, darbe bagina
ablasyona ugrayan analit kiitlesinde degisikliklere neden olur.
[21].

3. SONUC VE TARTISMA

Iz elementlerin analizi, dzellikle ¢evresel, biyolojik ve
endiistriyel sistemlerdeki rollerinin daha iyi anlasilabilmesi adina
kritik bir 6neme sahiptir. Bu elementler, dogada c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bulunmakla birlikte, biyolojik surecler ve
ekosistemler zerinde hem gerekli hem de toksik etkiler
yaratabilmektedir. Son yillarda, iz ve ultra iz elementlerin tespiti
icin kullanilan analitik tekniklerdeki gelismeler, daha hassas
Olcimler yapilmasini ve bu elementlerin g¢evresel etkilerinin
dogru bir sekilde belirlenmesini miimkiin kilmistir. Bu baglamda,
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iz elementlerin yiliksek dogrulukla tespiti, yalnizca bilimsel
arastirmalar i¢in degil, ayn1 zamanda saglik, ¢cevre ve sanayi
alanlarindaki uygulamalar i¢in de biiyiik onem tasimaktadir.

Spektroskopik yontemler, iz elementlerin analizinde en
yaygin kullanilan ve giivenilir teknikler arasinda yer almaktadir.
Atomik Absorpsiyon Spektroskopesini (AAS), Indiiktif Eslesmis
Plazma-Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES), indiiktif
Eslesmis Plazma-Kitle Spektrometrisi (ICP-MS) ve Lazer
Asindirimali Plazma-Kitle Spektrometrisi (LA-ICP-MS) gibi
teknikler, iz elementlerin diisiik konsantrasyonlarda dahi dogru
bir sekilde tespit edilmesine olanak saglamaktadir. Bu
yontemlerin her biri, belirli analiz ihtiyaglarina gére avantaj ve
dezavantajlar sunmaktadir ( Tablo 1).

Tablo 1. Farkh matriks bilesenlerinde kullanilan spekstroskopik

yéntemler
Ozellik AAS ICP-OES ICP-MS) LA-ICP-MS
Analiz Toprak, Bitki, Toprak, Bitki, Toprak, Bitki, (I%nr?ﬁl rgl:trllj
Matriksi Gida Gida Gida prax, ’
Gida)
Numune Islak sindirim, Islak sindirim, Islak sindirim, haNlurE?r?; a
Hazirlama basit kompleks kompleks z Y
gerek yok
Coklu Coklu
Element Tek element Coklu element Coklu element
- element
Analizi
Tespit S_mm mg/L (ppm) ug/L (ppb) ng/L (ppt) ng/L (ppt)
éSfel-!;T Uzun Orta Hizl Cok Hizli
Maliyet Diigiik Orta Yiiksek Cok Yiiksek
Matris Etkisi Yiksek Orta Diisiik Diisiik
izotop
Analizi Hay1r Hay1r Evet Evet
Derinlik
Profili Hayir Hayir Hayir Evet
Analizi
Uvaulama Besin element Coklu element Eser element Mikroanaliz,
Kl%a nlart analizi, agir analizi, cevresel analizi, toksik jeokimyasal
metal tayini analizler madde tayini calismalar
Tablo 1’den goriildiigli tlizere her spekstroskopik
yontemin kendine 6zgii avantajlar1  ve dezavantajlart

bulunmaktadir. AAS, 6zellikle diisiik tespit limitleri ve yliksek
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dogruluk saglarken, yalnizca tek element analizi yapabilmesi ve
bazi matrislerde atomlarin homojen bir sekilde dagilmamasi gibi
sinirlamalar tasimaktadir. ICP-OES ise ¢ok sayida elementin ayni
anda analizini miimkiin kilmakta ve genis dinamik aralik ile iz
elementlerin tayininde bliylik bir avantaj saglamaktadir. Ancak
bu teknik, matriks etkileri gibi zorluklar ile karsilasabilir. ICP-
MS, diisiik dedeksiyon limitleri ve genis ¢alisma araligiyla dikkat
cekerken, yiiksek maliyeti ve karmasikligt nedeniyle belirli
uygulamalarda daha az tercih edilebilir. LA-ICP-MS ise 6zellikle
kat1 Orneklerin dogrudan analizinde avantaj saglar ve
mikroanaliz, derinlik profili analizi gibi ileri dizey uygulamalar
i¢in uygun bir segenektir; ancak numune yiizeyi etkilesimlerinin
farkliliklar yaratmasi gibi 6nemli dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Analitik kimyada iz element tayini i¢in gelistirilen bu
tekniklerin her birinin sagladigi yiiksek hassasiyet ve dogruluk,
cevre kirliligi izlemesinde toksik elementlerin izlenmesinde
biyolojik numunelerdeki elementel dengenin tespitinde ve
endustriyel drlnlerdeki kalite kontrolleri gibi pek cok alanda
kritik rol oynamaktadir. Ancak, bu tekniklerin etkin
kullanilabilmesi i¢in 6rnek hazirlama asamasindaki zorluklar,
enstriimantal kalibrasyon, matriks etkileri ve analiz sonras1 veri
yorumlama sureglerinin  dogru bir sekilde yOnetilmesi
gerekmektedir. Bu baglamda, analiz siirecinin her asamasinda,
Ozellikle iz elementlerin ultra iz seviyelerinde tespiti igin
uzmanlasmis ekipman ve yontemlerin kullanilmasi 6nemlidir.

Sonu¢ olarak, iz elementlerin tespiti i¢in kullanilan
spektroskopik yontemler, yalnizca teorik degil, pratikte de dnemli
faydalar sunmakta ve cevre ile biyolojik sistemlerin daha iyi
anlasilmasina olanak saglamaktadir. Gelisen teknolojilerle
birlikte, bu analiz yontemlerinin dogruluk, hassasiyet ve
erisilebilirlik agisindan daha da iyilesmesi beklenmektedir. Bu da,
cevre, saglik ve sanayi alanlarinda 6nemli bir doniim noktasina
isaret etmektedir. Ancak, bu gelismelerin pratikteki etkilerinin
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tam olarak anlasilabilmesi i¢in, bu yontemlerin siirekli olarak
iyilestirilmesi ve daha genis uygulama alanlarinda test edilmesi
gereklidir.
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METAL ORGANIK KAFES YAPILARIN (MOFS)
HIDROTERMAL VE KONVANSIYONEL
YONTEMLERLE SENTEZLENEBILIiRLIGININ
ARASTIRILMASI, BU YONTEMLERDE
HARCANAN ENERJi MiIKTARLARININ
KARSILASTIRILMASI*

Burak AY?
Emel YILDIZ3

1. GIRIS

I1k olarak 1960’larda popiiler olan koordinasyon polimeri
terimi, ligandlar ile metaller arasindaki koordine kovalent
baglanma  sonunda elde edilen  bilesikler  olarak
tanimlanmaktadirlar. Bu organik ve inorganik kisimlar iceren
hibrit bilesikler MOF yapilar (Metal-organik kafes) olarak da
adlandirilmaktadir. MOF yapilar polimer zincirler arasinda koprii
gorevi goren organik ligandlar ile metaller arasinda olugmus,
gozenek hacmi, gdzenek boyutu ve genis yiizey alanina sahip
sonsuz sayidaki polimerik yapilardir (Sekil 1).
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Sekil 1. Ligand ve metalden elde edilmis bir MOF yapi.

Bu yapilarin tasarimi ve sentezi farkli fonksiyonel
gruplara sahip organik ligandlarin ve metallerin secilmesi ile
baslamaktadir (Darling, 2012). Bu sekilde elde edilen yiiksek
esneklige sahip MOF’larin ¢ok farkli uygulama alanlari
bulunmaktadir. Bu alanlar arasinda gaz depolama, gaz ayirma,
gaz saflastirma, liminesans, manyetizma, heterojen ve homojen
kataliz, molekiiler siizme ve molekiiler algilama en dikkat
cekiciler olarak goze carpmaktadir (Sekil 2). MOF yapilar
gbzenek hacimlerinin degisken olmasi, yiizey alanlarinin
modifiye edilmesi, kafes yapilarinin esnek ve 6nemli 6zelliklere
sahip gozenekli materyallerin 6nemli ve yeni bir smifidir.
MOF’lar, segilen organik bilesik ve metale bagli olarak bir, iki ve
tic boyutlu (1D, 2D, 3D) olabilen kristalin bilesiklerdir. Gozenek
biuylkliklerine gore bazen belirli ¢ozuculerin, Nzg), Hzg),ve
CO2q) gibi gazlarin bu gozeneklerde depolanmasi icin de
kullanilabilirler. Uretilen polimerik yapinin tahmin edilmesi gii¢
olan yapisinin belirlenmesi i¢in tek kristal X-1s1n1 kirinim analizi
karakterizasyon i¢in ve yeni malzemelerin tasarimi icin sarttir.

Sekil 2. MOF yapilarinin yaygin kullanmim alanlar.
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Ligandlarin ve metal iyonlarinin belirli kosullarda
kristalizasyonu sonucunda olusan MOF‘lar ¢ozelti temelli
metotlar ile sentezlenmektedirler. Bir¢ok reaktifin ¢cozinurlik
problemleri disiiniildiigiinde hidrotermal veya solvotermal
yontemler  yiikksek  saflikta  kaliteli  tek  kristallerin
sentezlenmesinde etkin yontemlerdir. Cozelti pH degeri,
kullanilan maddelerin stokiyometrik oranlari, tepkime siiresi ve
sicaklig1 basta olmak iizere, kullanilan reaktorlerin hacmi gibi
onemli parametreler MOF yapilarin sentezinde Onemlidir.
Hidrotermal sentez tanimi igin literatiirde degisik tanimlar
bulunmaktadir. Buna gore hidrotermal sentez, sulu ortamda 100
°C ve lzerindeki sicakliklarda, 1 bar basing altinda yapilan
heterojen tepkimeler (Rabenau, 1985), yiiksek basingta asir1 sicak
coziculerden kristallendirmenin meydana geldigi bir yontem
(Lobachev, 1973) veya kapali bir reaktor iginde sulu ¢ozeltilerde
100 °C ve 1 atmosfer basincin iizerindeki sartlar altinda meydana
gelen tepkimeler olarak tanimlanmaktadir (Yoshimura, 1994;
Roy, 1994). Farkli bilim insanlar1 tarafindan yapilmis olan
tanimlamalar incelendiginde, her bir tanimlama MOF yapilarinin
sentezi icin uygun gorunmektedir. Fakat bu sentezlerin
yapilmasinda kesin olarak alt sinirlar1 belirlenmis bir sicaklik ve
basing sartt bulunmamaktadir. Giinlimiizde ortak tanimlama
olarak bilim insanlar1 hidrotermal sentezi oda sicakliginin
tizerinde 1 atmosfer basingtan daha yiiksek basinglarda, kapali
sistemlerde ve ¢Ozlicii varliginda yapilan heterojen tepkimeler
olarak adlandirmaktadirlar (Byrappa, 2001). Hidrotermal
kosullarda ¢oziicli olarak su kullanilmaktadir ve dogadaki en
onemli ¢oziiciilerden birisidir. Su subkritik kosullarda degisik
Ozellikler gostermektedir. Suyun en 6nemli avantajlarindan biri
dogaya ve insana zararli olmayip ekonomik olusudur. Yanici
degildir, mutajenik ve kanserojen 6zellik gostermez. MOF’larin
ve organik-inorganik hibrit materyallerin sentezi veya kristal
olarak elde edilmesi i¢in kullanilan temel reaktorler en sik
kullanilanlardir. Sekil 3-a’da c¢elik bir reaktor igerisinde
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hidrotermal  kristallenmenin ~ nasil ~ meydana  geldigi
resmedilmigtir. Reaktor c¢elik bir silindirden yapilmistir.
Reaktoriin en alt kismindaki sicak ve iist kismindaki soguk
bolgeleri arasindaki sicaklik farki kristallenmenin meydana
gelecegi noktaya reaktiflerin bir araya gelmesi sonucu olusan
ornegin hareket etmesini saglayarak ¢oziiniirliigiin degigsmesine
neden olur.

(b)

Sekil 3. Hidrotermal Kristal biiyiimesinin gosterimi (a) ve
sentezlerde kullanilan reaktor (b).

Sicaklik, pH, stokiyometri gibi kristal elde etme
parametreleri optimize edildiginde, minik kristaller giderek daha
bliyiik biiyiime bolgesinde olusturulabilir. Genel kullanimda
reaktorler programlanabilir etiiv ya da kil firni gibi sicaklik
programi uygulanacak sistemlere yerlestirilir. Tepkime veya
kristallenme daha sonra yiiksek saflikta kristal tiriinler elde etmek
icin devam eder (Chirayil, 1998). Bu gelik reaktorler iginde teflon
kaplar bulundugu icin deformasyonu onlemek igin 250 °C
sicaklik ve 1800 psi basincin lizerine ¢ikilmaz. Bu sicakliktan
sonra teflon kap deforme olmaya baslar. Bu tip reaktorler alt ve
iist basing dengeleyici plakalar, korozyon ve giivenlik
disklerinden olugmaktadir (Sekil 3-b). Teflon hathi bu c¢elik
reaktorlerde yapilart Onceden tahmin edilemeyecek yuksek
safliga sahip MOF’lar iiretilebilmektedir.

Enerji sarfiyati, tilkelerin giinliik faaliyetleri ve yasami
icin harcadig1 enerji miktarini ifade eden kiiresel bir sorundur.
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Enerji tilketiminin verimli bir sekilde yonetilmesi, hem ekonomik
hem de ¢evresel agidan kritik bir 6neme sahiptir. Enerji verimli
cihazlar kullanmak, izolasyonu iyilestirmek, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan faydalanmak ve farkindalik yaratmak gibi
Onlemler, enerji tilketimini azaltmaya yardimc1 olabilir. Enerjinin
verimli  kullanimi, ¢evrenin korunmasinda, maliyetlerin
diistiriilmesinde ve siirdiiriilebilir bir gelecegin inga edilmesinde
hayati bir rol oynar. Grubumuzun dnceki ¢alismalarinda termal
kararliliklar1 yiiksek dikarboksilik asit ligandlar1 kullanilarak
hidrotermal sartlar altinda sentezlenmis ve karakterize edilmis
olan MOF’lar, [Cu2Clz(pyrz)]n (MOF 1), {[Ni2(NA)s(p-
H20)].2H20}  (MOF  2), [Ce2(2,5-pydc)2(2,5-pip)(H20)2]n
(MOF  3), (Hzpip)n[Pr2(2,6-pydc)a(H20)2]n  (MOF  4),
(Hzpip)n[Sm2(2,6-pydc)s(H20)2]n (MOF 5) (pyrz: 2,3-pirazin
dikarboksilik asit, 2,5-pydc: 2,5-piridin dikarboksilik asit, 2,6-
pydc: 2,6-piridin dikarboksilik asit, Hzpip: 2,5-piperazin
dikarboksilik asit, NA: Nikotinik asit), farkli yontemlerde
harcanan enerji miktarlarin1 karsilastirmak amaci ile segilmistir
(Ay, B., 2015, 2016). Bu koordinasyon polimerleri MOF yapilar
olarak bilinmektedir. Sentezler iki farkli yontem olarak tercih
edilen hidrotermal ve konvansiyonel yontemlerdir. Bu sekilde
MOF yapilariin sentezinde en etkili metodun belirlenmesi
amaclanmig ve bu yontemlerle elde edilen maddelerin yiksek
¢coziinlirliiklii mikroskop goriintiileri kiyaslanmistir. Tepkime
sicakligi ve siireleri harcanan enerji sarfiyatlar1 agisindan
kiyaslandiginda, ilgili kompleksler i¢in hidrotermal yontemde
harcanan enerji miktarinin %5-47 arasinda degisen oranda daha
az maliyetli oldugu tespit edilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Sentezlerde kullanilan kimyasallar hi¢bir saflagtirma
olmadan ticari olarak satin alinmistir. Cozeltilerin pH ol¢timleri
pH 211 Hanna Instruments marka cihaz kullanilarak 6l¢tilmiistir.
Y uksek ¢ozinurlikli (HD) mikroskop gorintleri Leica EZ4 HD
mikroskop cihazi ile konvansiyonel sentezler 630 Watt Velp
marka manyetik karigtiricilt 1s1t1C1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Hidrotermal deney ortami olarak 850 Watt
Elektromag M 420 P marka etiivde, hidrotermal sentezler ise 23
mL hacimli teflon hatli Parr Asit Digestion Bomb celik
reaktorlerde gergeklestirilmistir.

2.2. Metot
2.3. Genel Hidrotermal Sentezler

MOF’larin sentezi hidrotermal kosullarda subkritik su
ortaminda farkl tepkime sicakligi (160-180°C), tepkime sireleri
(60-120 saat) ve farkli pH (2.00-7.00) degerlerinde, hazirlanarak
gergeklestirilmistir. Bu calismada, farkli ligand gruplar igeren
Cu, Ni, Ce, Pr ve Sm metallerinin polimerik kompleksleri daha
Oonce grubumuz tarafindan sentezlenen ve yapilar1 karakterize
edilen polimerlerdir (Ay, B., 2015, 2016).

2.3.1. MOF 1’in Hidrotermal Sentezi

CuCl2.2H20 (0.1023 g, 0.60 mmol), pyrz (0.1008 g, 0.60
mmol), H2C204 (0.0270 g, 0.30 mmol) ve H20 (10.00 mL,
555.60 mmol) bilesikleri daha once optimize edilmis molar
oranlarda (2.00: 1.00: 2.00: 1.00: 1858) alinarak hidrotermal
sartlar1 saglayacak teflon igeren Parr reaktdre ilave edildi.
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Sekil 4. MOF 1’e ait tek kristal X-1s1n1 goriintiisii.

Heterojen karisim oda sicakliginda 30 dakika karistirildi.
pH degeri 6l¢iilen (pH: 2.00) ¢ozelti 180 °C’de 120 saat etiivde
ws1tildi. Tepkime siiresi tamamlandiginda reaktor oda sicakligina
kadar sogumasi beklendi. Homojen ¢6zelti ve turuncu kristaller
stizulerek son pH degeri 5.00 olan ¢6zeltiden ayrildi. Elde edilen
madde saf su ile yikandi. Parlak igne kristaller oda sicakliginda
kurutuldu (Ay, 2016).

2.3.2. MOF 2’nin Hidrotermal Sentezi

NiCl2.6H20 (0.1920 g, 0.80 mmol), 2,3-pydc ( 0.1340 g,
0.80 mmol), NaOH (0.0640 g, 1.60 mmol) ve H20 (5.00 mL,
277.80 mmol) bilesikleri optimize edilmis molar oranlarda
(1.00:1.00:2.00:347.20) tartilarak oda sicakliginda karigtirildi.
Yesil renkli ¢ozeltinin pH degeri (3.60) olciildiikten sonra 160
°C’de etiiv icinde 96 saat 1sitildi. Tepkime siiresi
tamamlandiginda reaktoriin oda sicakligina kadar gelmesi
beklendi. Turkuaz kristaller stzildu ve son durumdaki ¢ozelti
pH:2.00 olarak olgiildii. Olusan kristaller saf su ile yikandi ve
kurutuldu (Ay, 2015).
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Sekil 5. MOF 2’ye ait monomerin tek kristal X-1s1m1 goriintiisii.
Nikel: Yesil, Azot: Mor, Karbon: Gri, Oksijen: Kirmizi, Hidrojen:
Beyaz.

2.3.3. MOF 3’Uin Hidrotermal Sentezi

Ce(NO3)3.6H20 (0.1303 g, 0.30 mmol), 2,5-pydc (0.1504
g, 0.90 mmol), piperazin (0.0258 g, 0.30 mmol) ve H20 (5.00
mL, 277.80 mmol) bilesikleri optimize edilmis molar oranlarda
(1.00:3.00:1.00:926) alinarak reaktore aktarildi. Heterojen ¢ozelti
oda sicakliginda 30 dakika maksimumu homojenizasyon i¢in
karistirildi. pH degeri 6l¢iilen (pH: 2.50) ¢6zelti 160 °C’de 72 saat
etivde 1sitildi. Tepkime siiresi tamamlandiginda etiivdeki
reaktoriin oda sicaklifina kadar gelmesi beklendi. Kristaller
stizuldu ve son durumdaki ¢ozelti pH’s1 4.60 olarak olgiildii.
Olusan madde saf su ile yikandi. Parlak ve sar1 renkli kristaller
oda sicakliginda kurutuldu (Ay, 2016).
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Ce1

Sekil 6. MOF 3’e ait tek kristal X-151m goriintiisii. Netlik olmasi
acisindan hidrojen atomlar1 gosterilmemistir.

2.3.4. MOF 4’0n Hidrotermal Sentezi

Pr(NO3)3.6H20 (0.1305 g, 0.30 mmol), 2,6-pydc (0.1505
g, 0.90 mmol), piperazin (0.0775 g, 0.90 mmol) ve H20 (5.00
mL, 277.80 mmol) bilesikleri optimize edilmis molar oranlarda
(1.00:3.00:3.00:926) tartilarak teflon hath g¢elik reaktore ilave
edildi. Heterojen ¢ozelti maksimum homojenizasyon icin oda
sicakliginda 30 dakika karistirildi. pH degeri olgiilen (pH: 6.00)
cozelti etiivde 170 °C’de 60 saat boyunca 1sitild1.
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@ C
QN
@o
W H

e
. o8
\‘ 3 Fiy
=

Sekil 5. MOF 4’e ait asimetrik birimin tek kristal X-isin1
goruantusu.

Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra reaktoriin oda
sicakligina gelmesi i¢in beklendi. Reaktor agildiginda, pH degeri
6.55 olan homojen ¢ozeltiden olusan kristaller siiziildii. Elde
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edilen madde saf su ile yikandi. Parlak yesil renkli kristaller oda
sicakliginda kurutuldu.

2.3.5. MOF 5’in Hidrotermal Sentezi

Sm(NOs)3.6H20  (0.1333 g, 0.30 mmol), 2,6-pydc
(0.1504 g, 0.90 mmol), piperazin (0.0775 g, 0.90 mmol) ve H20
(5.00 mL, 277.80 mmol) bilesikleri optimize edilmis molar
oranlarda (1.00:3.00:3.00:926) tartilarak teflon hatli Parr reaktore
eklendi. Heterojen c¢ozelti maksimum homojenizasyon igin oda
sicakliginda 30 dakika karistirildi. Cozeltinin pH degeri (pH:
4.80) olciildiikten sonra 180 °C’de etiiv igerisinde 72 saat 1sitildu.
Tepkime siiresi tamamlandiginda reaktor sogumaya birakildi.
Oda sicakligina gelen kristaller siiziildii ve ¢ozelti pH degeri 6.20
olarak ol¢iildii (pH= 6.20). Elde edilen ac¢ik sar1 parlak kristaller
stzultp kurutuldu (Ay, 2016).

Sekil 7. MOF 5’e ait Sm(III) dimerik biriminin X-151n1 goriintiisii.
2.4. Konvansiyonel Sentezler
CuCl2.6H20, NiCl2.6H20, Ln(NO3)3.6H20 (0.30 mmol)
(Ln: Pr¥*, Sm®*, Ce®), 2,3-pyrz/2,3-pydc/2,5-pydc/2,6-pydc
(0.90 mmol), piperazin (0.30/0.90 mmol) ve

H20/C2HsOH/CH3OH (5.0 mL, 0.278 mmol) Kkarisimi
1.00:3.00:1.00:926 ve 1.00:3.00:3.00:926 molar oranlarinda
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alinarak tek boyunlu cam reaksiyon balonuna eklendi. Cozelti oda
kosullarinda 30 dakika karistirildi. Cozeltilerin ilk pH degerleri
Olctldii. Tepkime sicaklik ve siireleri hidrotermal kosullar ile ayn1
olacak sekilde ayarlandi. Sicakliklari onceden 160-180 °C
ayarlanmis yag banyosuna alinarak 60-120 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda sistem sogumaya birakildi.
Balon igerisindeki ¢6zeltinin son pH degeri 6l¢iildii. Elde edilen
bilesikler siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu. Son olarak
Ornekler hidrotermal kosullarda sentezlenen kristaller ile
karsilastirildi.

2.5. Harcanan Enerji Miktarinin Hesaplanmasi

Enerji sarfiyatlarinin  belirlenmesi i¢in hidrotermal
yontemle yapilan hesaplamalarda etiiv, konvansiyonel yontemle
yapilan deneylerin hesaplanmasinda manyetik karistiricili 1sitict
kullanilmistir. Enerji sarfiyatlart KOHLER marka (Ael.Mf.12)
monofaze dijital elektrik sayaci kullanilarak yapilmistir. Ayr1 ayri
olmak sartiyla etiiv ve 1siticilar konvansiyonel ve hidrotermal
deney sireleri (24-120 saat) boyunca ilgili sicakliklardaki (100-
200 °C) olgumler sonucunda sistemde harcanan toplam enerji
tiketimi kWh cinsinden hesaplandi. Olgiimler ii¢ paralel olacak
sekilde yapilarak ortalamalar1 alindi.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Hidrotermal ve Konvansiyonel Sentez
Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Bu c¢alismanin temel amaci, hidrotermal tepkime
kosullarin1 hem enerji harcanmasi hem de kristalinite agisindan
konvansiyonel yontemlerle kiyaslamaktir. Literatiir ¢calismalari
incelendiginde hidrotermal yontem ile mikrodalga destek
hidrotermal (Trankle, 2013) ya da solvotermal yodntemlerin
kiyaslanmalar1 yapilmistir (Murugan, 2008). Bu yontemler
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birbirleriyle ¢oziicii miktar1 ve tepkime siireleri bakimindan
karsilagtirillmistir. Mikrodalga destek hidrotermal tepkimelerde
daha az ¢o6ziici kullanarak kisa siirelerde tepkimelerin
gerceklesebildigi  rapor edilmistir. Ancak geleneksel yas
yontemlerle hidrotermal yontemin gerek kristal fazligi gerek
enerji sarfiyati bakiminda kiyaslandigi bir ¢calismanin olmadigi
goriilmiistiir. Bu amagla belirlenen ligand ve metaller kullanilarak
hem hidrotermal kosullarda hem de konvansiyonel metot ile
sentezler gerceklestirilmistir. Hidrotermal sartlarda yiiksek
saflikta tek kristaller elde edilirken, yas yontem ile yapilan
denemeler sonucunda bu kristaller elde edilememistir.
Hidrotermal kosullar altinda sentezlenen MOF lara ait tek kristal
X-ray goruntileri Sekil 4-7’de gorulmektedir. Her bir MOF
yapisina ait detayli karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmis
ve cesitli teknikler kullanilarak yapilar1 aydinlatilabilmistir (Ay,
2015; 2016). Hidrotermal yontem kullanarak yiiksek safliklarda
MOF’lar elde edilmistir. Ayni bilesiklerin konvansiyonel
yontemle sentezlenebilirligini  belirlemek igin hidrotermal
kosullarda optimize edilen tepkime kosullar1 kullanilarak
denemeler  gerceklestirilmistir.  Elde  edilen  sonuglar
fotograflanarak ve yiiksek ¢oziintirliiklii mikroskop kullanarak
karsilagtirilmistir. Sekil 8-10’da her iki yontemle elde edilmis
orneklere ait goriintiller sunulmustur. Yapilan deneyler
sonucunda konvansiyonel yontem kullanarak hidrotermal
sartlarda sentezlenen yiliksek safliktaki kristallerin elde
edilemeyecegi belirlenmistir. Sekil 8-c’de gérinen MOF 1’e ait
turuncu renkli igne kristaller hidrotermal kosullarda elde edilmis
olup, konvansiyonel yontemle karisim halinde yesil toz madde
elde edilmistir.
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©
MOF 1

MOF 2

Sekil 8. MOF 1 ve 2’ye ait fotograf goriintiileri (a: Konvansiyonel
Yontem) ve HD mikroskop goruntusu (b: Konvansiyonel
Yoéntem). MOF 1 ve 2’ye ait HD mikroskop gérinttst (c:

Hidrotermal Ydntem).

Bu heterojen karisim iginde baglangicta kullanilan metal
tuzu ile ligandin halen kaldigi ve koordinasyonun meydana
gelmedigi gorilmistir. MOF 2’ye ait turkuaz kristaller
hidrotermal kosullarda elde edilmis olup, konvansiyonel
yontemle agik mavi ve toz bir kat1 olusmustur. Burada da benzer
sekilde hem renk hem de kristal kalitesi bakiminda farkli
maddeler olustugu gozlenmistir.

MOF 4

Sekil 9. MOF 3 ve 4’¢ ait fotograf goriintiileri (a: Konvansiyonel
Yontem) ve HD mikroskop géruntusu (b: Konvansiyonel
Ydntem). MOF 3 ve 4’e ait HD mikroskop gorinttst (c:

Hidrotermal Yontem).
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Sekil 9-c’de MOF 3 ve MOF 4’¢ ait yiiksek saflik ve
kiibik sekillere sahip sar1 ve yesil renkli kristaller hidrotermal
kosullar altinda sentezlenmistir. Ancak benzer konvansiyonel
kosullar altinda karisim halinde olan beyaz ve agik sar1 toz
halinde maddeler elde edildigi gozlenmis, yliksek safliktaki
kristalin MOF yapilarimin bu yontemle sentezlenemeyecegi
anlagilmistir. Sekil 10°da farkli yontemlerle elde edilmis MOF
5’e ait goriintliler goriilmektedir. Hidrotermal kosullarda sari
renkli kiibik yapida kristaller elde edilmistir. Konvansiyonel
yontem ile beyaz ligand kristalleri elde edilmis, ¢dzelti fazinda
ise metal tuzunun ¢oziiniir formda kalarak baglanma meydana
gelmedigi sonucuna varilmistir. Hidrotermal sentezlerde ¢oziicii
olarak su kullanilarak Sekil 8-10’da gorilen kristaller optimize
edilmis kosular altinda sentezlenmistir. Calismanin amacglarindan
biri olan konvansiyonel ydntemle sentezleme caligsmalarinda
¢Oziicli olarak suyun yani sira etanol ve metanol ile de sentez
calismalart gergeklestirilmistir. Ne yazik Ki her bir ¢ozuctde
benzer sekilde farkli renklerde ve yapilarda karakterize
edilemeyen toz maddeler elde edilmistir.

Sekil 10. MOF 5’e ait fotograf goriintiisii (a: Konvansiyonel
Ydntem) ve HD mikroskop géruntisi (b: Konvansiyonel
Yontem). MOF 5’e ait HD mikroskop gértntisu (c: Hidrotermal
Yontem).

Subkritik hidrotermal reaksiyonlarda, su reaksiyona
kimyasal bir bilesen olarak katilabildigi gibi ortamda katalitik
etki de gosterebilmektedir. Yiiksek sicaklik ve basingl
hidrotermal ortamda suyun ¢ok farkli 6zellikleri bulunmaktadir.
Arrhenius denklemine gore, dink / dt = E / RT? reaksiyon hizi
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sabiti artan sicaklik ile {istel bir fonksiyona sahiptir. Bu nedenle,
hidrotermal kosullardaki artisin ana nedeni artan sicaklik ve
basing ile birlikte suyun iyonlagsma sabitinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Sicaklik arttikga suyun vizkozitesi ve ylizey
gerilimi azalmaktadir (Yang, 2019). Bunun sonucunda
molekiillerin ve iyonlarin ¢ozelti icindeki hareketliligi de biiyiik
Ol¢iide artar ve kristaller subkritik kosullarda geleneksel
yontemlere gore daha hizli biiylimeye baslar. Hidrotermal
sartlarda dielektrik sabiti, artan basing ve sicaklikla birlikte azalir.
Bu azalma suyun c¢o6zuct Ozelliklerini etkiler ve organik bir
¢Oziicli gibi ¢ozme yetenegi gosterir. Hidrotermal kosullar altinda
konvansiyonel yontemlerde elde edilemeyecek yiiksek saflikta ve
kalitede kristal fazlarin olusmasinda suyun subkritik ortamdaki
bu 6zelliklerinin etkili oldugu goriilmektedir.

3.2. Hidrotermal ve Konvansiyonel Yontemlerde
Harcanan Enerji Miktarlarinin Kiyaslanmasi

Konvansiyonel yontemlerle yapilan deneylerde 1sitma
islemleri karigtirmalt manyetik 1sitict ya da mantolu 1siticilarda
yapilirken, bu islemler hidrotermal sentezlerde ¢ogunlukla
atmosferik ortama kapali olan etiiv ya da kiil firinlarinda
yapilmaktadir (Sekil 11). Her bir yontemin kendi i¢inde farkli
dinamikleri ve prensipleri olup optimum kosullarinin saglanmasi
sonucu uygun kristaller sentezlemek mumkdindir. Ancak son
yillarda ozellikle hidrotermal ve konvansiyonel yontemlerde
harcanan enerji miktarlarinin farkli oldugu, hidrotermal
yontemlerde etliv ya da kiil firinlarinda giinlerce devam eden
tepkimeler  sonucunda ¢ok fazla enerji  harcandigi
diisiiniilmektedir. Hidrotermal yontemin yiiksek sicakliklarda
(100-200 °C) ve birkag glin stren uzun tepkime surelerinde (24-
120 saat) gergeklesmesi enerji sarfiyatinin ¢ok oldugu ve bunun
bir dezavantaj oldugu one siiriillmektedir. Hidrotermal yolla elde
edilen kristallerin benzer sartlarda konvansiyonel yontemlerle de
elde edilebilecegidir (Shandilya, 2016). Bu c¢alismada
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olumsuzluk ifade eden goriislere deneysel verilerle daha somut
verilerle agiklik getirmek amacglanmis, iki ydntem; harcanan
enerji miktarlar1 ve benzer deney kosullarinda karsilastirilmistir.

Sekil 11. Isitma sistemleri (a:Hidrotermal, b:Konvansiyonel).

KOHLER marka monofaze elektrik sayaci ile hidrotermal
ve konvansiyonel yontemlerde ayni sartlarda harcanan enerji
miktarlar1 6l¢iilmistiir. 850 Watt ¢ikish etiiv hidrotermal yontem
icin, 630 Watt ¢ikish manyetik karistiricili  1sitict  ise
konvansiyonel yontem ic¢in kullanilmistir. Sistemlere elektrik
sayact baglanarak (Sekil 12) harcanan enerji sarfiyatlar1 kWh
cinsinden  hesaplanmistir.  Adana  iklim  kosullarinda
gerceklestirilen Olglimler Ocak-Mart aylar1 arasinda yapilarak
tamamlanmistir. Sistem sicakligi 100-200 °C, tepkime siiresi 6-
120 saatleri arasinda degisen iki farkli yontem icin kullanilan
1sitma sistemlerindeki harcanan enerji miktarlari 6l¢tilmiistiir.

(@)

Sekil 12. Yontemlerde harcanan enerji miktarlarini 6l¢en
monofaze elektrik sayaclar (a: Hidrotermal, b: konvansiyonel).

(b)

Tablo 1’de her bir sicaklik araliginda farkli siirelerde
yontemlerde harcanan enerji miktarlari verilmistir. Ozellikle
sicaklik artiglar1 ile birlikte her iki yontemde de enerji sarfiyati
beklendigi lizere artmaktadir. Benzer sekilde ayni sicaklikta
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stirenin artmasi ile de enerji sarfiyati artmakta ancak hidrotermal
yontemdeki artig oraninin konvansiyonel yonteme gore daha az
oldugu gozlenmistir. Tiim sicaklik ve siirelerde konvansiyonel
yontemde yani 1sitict kullanilarak yapilan dlgiimlerde harcanan
enerji sarfiyatinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Sicaklik ve
siirelere bagli olarak konvansiyonel yontemde harcanan enerji
miktarinin hidrotermal yonteme gore %5.87 ile %46.47 kWh
arasinda daha fazla oldugu goriilmektedir. Hidrotermal yontemde
harcanan enerjinin yaklasik %S5 ile %47 arasinda daha az oldugu
anlamma gelmektedir. Yapilan Ol¢iimler ile belirlenen tiim
sicaklik ve tepkime siirelerinde hidrotermal yontemde kullanilan
etiiviin harcadig1 enerjinin daha az oldugu goriilmektedir. Etlivler
distan yalhitimli ve atmosfere kapali kontrollii sistemlerdir.
Istenilen sicakliga gelene kadar enerji harcamaya devam eder.
Ilgili sicakliga geldikten sonra enerji sarfiyati olmayacaktir.
Kapagi agilmadigi miiddetce i¢ sicakligi kolayca degismez. Bu
durum etiiv ile yapilan ol¢iimlerde Ozellikle 24 saat sonunda
harcanan enerjiye kWh olarak yansimistir ve yukaridaki durumu
dogrulamaktadir (Tablo 1). Fakat bu konvansiyonel yontemlerde
kullanilan 1siticilarda  gozlenmemistir. Kullanilan manyetik
karistiricili 1siticilar atmosfere acik sistemlerdir. Dolayisiyla etiiv
gibi yalitilmig cihazlar olmadigindan ve hava ile siirekli temas
halindedirler. Ayarlanan sicaklikta sabit kalabilmesi i¢in stirekli
enerji sarf ederler. Sonu¢ olarak bu Olgiimler sayesinde
hidrotermal yontemde harcanan enerji sarfiyatinin
konvansiyonel yontemlere gore daha az oldugu
kamitlanmistir. Ayrica hidrotermal yontemin yiiksek tiriin safligi
ve homojenite, simetrik ve kararli kristaller elde edilmesi, tahmini
zor, konvansiyonel yontem ile sentezlenemeyen orijinal ve ilging
molekiiler yapilarin olusmasi, ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahip
kristallerin elde edilmesi gibi avantajlariyla birlikte, daha az
enerji sarfiyati da g6z Oniine alindiginda konvansiyonel
yontemlere gore oldukga {dstiin bir metod oldugu ortaya
konulmustur. Ayrica karmagsik yapilarin ¢oziilmesinde en
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guvenilir yontemlerden biri olan X-ray analizi icin kaliteli tek
kristallerin sentezlenmesinde etkili bir yontem olmasi da diger bir
6nemi olarak dikkat cekmektedir.

Tablo 1. Yontemlerde harcanan enerji miktarlari.

Harcanan Enerji Miktar1 (kWh)

Sicaklik 'SI'SE;Iime
(°C) (Saat) Hidrotermal Konvansiyonel Fark
Ydntem Yontem (Y%okWh)

6 1.023 1.236 20.82

12 1.763 2.032 15.26

24 2.832 3.702 30.72

100 48 5.530 6.636 20.00
72 8.262 9.264 12.13

6 1.205 1.427 18.42

12 2.302 2.926 27.11

24 3.718 4813 29.46

120 48 7.348 8.448 14.97
72 11.001 12.197 10.87

6 1.358 1.546 13.84

12 2.798 3.763 34.49

24 4.662 5.866 25.83

140 48 9.074 10.274 13.22
72 13.588 14.789 8.84

6 1.560 1.737 11.35

12 3.883 4.903 26.27

24 5.631 6.667 18.39

160 48 11.045 12.464 12.85
72 15.173 16.574 9.23

96 17.481 19.148 9.54

6 1.726 2.257 30.76

12 4.826 5.830 20.80

24 6.510 7.559 16.11

180 48 12.915 14.834 14.86
72 19.004 21.376 12.48

120 24.634 26.257 6.59
6 2.348 3.439 46.47
12 5.943 6.684 12.47

200 24 7.575 8.020 5.87
48 14.823 16.709 12.72
72 22.270 24.550 10.24
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4. SONUC

Bu calismanin ilk amaci, hidrotermal yontem ile
sentezlenen yiiksek safliga sahip kristal formdaki MOF
bilesiklerinin ~ konvansiyonel yontem ile elde edilip
edilemeyecegini  arastirmaktir. Bunun icin daha Once
sentezlenmis ve yapilari karakterize edilmis olan MOF 1-5 olarak
isimlendirilmis koordinasyon polimerleri tercih edilmis ve
yeniden sentezlenmistir. Hidrotermal kosullarda sentezlenen
komplekslerin konvansiyonel yontem ile sentezlenemedigi
goriilmiistiir. Hidrotermal kosullarda kullanilan sicaklik, siire,
¢ozict ve metal-ligand stokiyometrik oranlari kullanildiginda
kristal olmayan, karisim halinde karakterize edilemeyen {iriinler
elde edilmistir. Metal ve ligand varliginda subkritik ortam olan
hidrotermal reaksiyonlarin yeni ve ilgin¢ 6zellikli malzemelerin
yuksek saflikta ve tek kristalleri halinde elde edilmesinde etkili
bir metot oldugu gozlenmistir. Calismanin ikinci amaci ise enerji
sarfiyat1 acisindan hangi yontemin daha az enerji harcadigin
belirlemektir. Olgiimler Ocak-Mart aylar1 arasindaki mevsim
kosullarinda gercgeklestirilmistir. Etiiv ve 1sitic1 sicakligr 100-200
°C, slrelerin 6-120 saat arasinda belirlenen kosullarinda iki
cihazda harcanan enerji miktarlar1 es zamanli olarak kWh
cinsinden Ol¢iilmiistiir. Hidrotermal yontemde kullanilan etiiv ile
yapilan farkli sicaklik ve siirelerdeki denemelerde, konvansiyonel
yontemde kullanilan 1sitictya gore harcanan enerji sarfiyatlarinin
%5-47 arasinda degisen oranlarda daha disik oldugu
goriilmiistiir. Hidrotermal sartlarda sentezlenen yiiksek safliktaki
tek kristallerin konvansiyonel yontem ile sentezlenemeyecegi
gercegi ile MOF’larin iiretiminde hidrotermal yontemin hem ¢ok
daha etkili hem de daha az enerji sarfiyati olan bir metot oldugu
sonucuna vartlmigtir. Sentezlenen MOF yapilarmin tek kristal
formda olmasmin yani sira sentez asamasinda sadece su
kullanilip herhangi bir organik ya da inorganik ¢oziicii
kullanilmamasu, kristallerin ¢ok yiiksek saflikta elde edilmesi, su
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icerisinde elde edilen kristallerin birgok organik ve inorganik
cozlcude c¢ozinmemesi cevre dostu olarak yodntemin tercih
edilebilirligini de arttirmaktadir. Calisma bu belirsizlikleri
gidererek literatiirdeki boslugu doldurmasi acgisindan da
degerlidir.
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ALZHEIMER'S DISEASE AND ALZHEIMER
BIOMARKERS: AMYLOID g PEPTIDES

Esra ORUM!
Derya KOYUNCU ZEYBEK?

1. INTRODUCTION

Alzheimer's disease (AD), a type of dementia, occurs due
to neuron and synapse losses in various parts of the central
nervous system. In this disease, decreased cognitive functions,
self-care deficits, and different neuropsychiatric and behavioral
disorders can be observed (Lleo et al., 2006; Monteiro et al.,
2023; Krishnamurthy et al., 2024).

Pathological and clinical factors seen in AD are oxidative
stress, increased acetylcholinesterase activity, mitochondrial
dysfunction, neuroinflammation and genotoxicity, deposition of
amyloid [ peptides, hyperphosphorylation of tau proteins,
neurofibrillary  tangles, massive neuronal death, and
inflammation. These factors increase neurodegeneration
(Castillo et al., 2024).

Biomarkers are biological molecules or signals that show
molecular differences at physiological and pathological levels.
The most expected characteristics of biomarkers are that they
are reproducible, cost-effective, quick, and easy to measure, can
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9709-2990.

Prof. Dr., Kiitahya Dumlupinar University, Science and Art Faculty, Department
of Biochemistry, derya.kzeybek@dpu.edu.tr, ORCID: 0000-0003-4214-1744.
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discriminate in similar situations, and give highly accurate
responses (Varesi et al., 2022).

It offers an active research area for the identification of
AD through different biomarkers. Among these markers,
amyloid B (AB) peptides have been one of the reliable molecular
biomarkers for the detection, early screening, and diagnosis of
AD (Ke et al., 2018; Santillan-Morales et al., 2024).). It
highlights the importance and necessity of identifying
biomarkers for early diagnosis of the disease (Fereshetian et al.,
2021). For the quantification of AP, various imaging techniques,
mass spectroscopy, biosensor systems, microarrays, and ELISA
methods can be used (Ramesh and Govindaraju, 2022). In this
book chapter, the pathology of AD and the properties of AP
peptides, one of the main biomarkers, will be discussed.

2. ALZHEIMER'S DISEASE (AD)

AD was named after the German doctor Alois Alzheimer,
who first described the disease in 1906 (Prasansuklab and
Tencomnao, 2013). Dr. Alzheimer conducted studies to
associate the behaviors of a patient named Agusta Deter, who
was faced with progressive cognitive disorders, concentration
problems, hallucinations, psychosocial inadequacy, and
forgetfulness, with the brain structure. After the patient's
necropsy, he showed the presence of plaques, neurofibrillary
tangles, arteriosclerotic changes, and significant cell loss
(atrophy) in the cerebral cortex (Maurer et al., 1997). Dr. Emil
Kraepelin, a colleague of Dr. Alzheimer, gave the name
Alzheimer's disease in a medical book published in 1910.

AD is the most common type of dementia. The World
Health Organization's 2013 epidemiology update predicts that
the number of people suffering from the disease will rise to
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more than 152 million by 2050 (Van Oostveen and de Lange,
2021; Khan and Kumar, 2020).

It causes a range of biological, cognitive, and physical
changes and accounts for 60-80% of dementia cases. AD, which
is a common disease generally seen in older adults, is rarely
seen in young people. The symptoms of the disease, which
progresses at a different rate in everyone, are almost the same
(Prasansuklab and Tencomnao, 2013; Raskin et al., 2015). Some
of the symptoms seen in sick individuals are difficulties in
language and problem-solving skills, memory loss and difficulty
in thinking, cognitive decline, as well as clinical symptoms such
as apoptosis and oxidative stress resulting in synaptic terminal
loss and neuronal death (Gallucci et al., 2022; Chen et al.,
2025).

The disease can be divided into various stages. In the
first stage, people have difficulty remembering past events or
the names of people close to them, in addition to apathy and
depression in their daily lives. In the early stages, the
individual's mental functioning is usually preserved, but
cognitive flexibility and sensory memory begin to deteriorate. In
later stages, memory loss deepens, long-term memory is
affected, and the individual may not even recognize their
immediate surroundings. The perception of time and space
gradually diminishes and collapses, confusion increases, and
cognitive abilities decline (Van Oostveen and de Lange, 2021).
The interval between the onset of pathophysiologic change and
clinical symptoms in Alzheimer's patients is approximately 20
years. In this time interval, the use of biomarkers to follow the
early pathologic distribution of clinical managers offers an
essential opportunity (Grigoli et al., 2024).

In Alzheimer's disease, clinical symptoms usually do not
appear until later in life. However, the pathological process of
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the disease starts decades before clinical symptoms. Several
stages are observed before the onset of clinical symptoms. These
include memory and language changes in the patient. This stage
is characterized by subjective memory complaints (Fulop et al.,
2021). In addition to aging, many biological and environmental
factors can lead to the development of disease. These include
genetic changes, polymorphisms, abnormal immune and
inflammatory responses, and biological factors. Another factor is
the environment, including education level, traumatic brain
injury, oxidative stress, medications, and hormone replacement
therapy (Dong et al., 2012).

The mechanism of AD has been widely studied in recent
years. The most recognizable anatomical manifestation of the
disease is senile plaques, which are usually due to the increase
of AP peptides. Neurons generally produce amyloid-beta
peptides, and these peptides become harmful through
agglomeration, i.e., deposition, forming folded beta sheets
linked by hydrogen bonds. (Zaretsky and Zaretskaia, 2021).
Another change is the intracellular accumulation of Tau
proteins, which abnormally form neurofibrillary tangles
(Bowirrat, 2022).

Biomarkers that are prominent in applications for early
detection of AD generally show two main neurological features.
Early diagnosis of AD has focused on detecting the pathological
assembly of Ap plaques and neurofibrillary tangles. Studies are
conducted to measure the amount of AP peptides and total
and/or phosphorylated tau proteins in the cerebrospinal fluid
(CSF) with the help of advanced imaging methods, especially
magnetic resonance imaging and positron emission tomography
(MRI and PET) (Villa, 2020). However, these methods also
have limitations. Clinical diagnosis is subjective due to the high
heterogeneity of patients and has accuracy problems. Cognitive
screening tools cannot accurately detect cognitive decline. In
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addition, imaging modalities are expensive and of limited use
due to radiation (Gao et al., 2023).

The most investigated biological fluid for the detection
of biomarkers of AD has been CSF, where changes in brain
physiology can be directly examined due to its proximity to the
central nervous system (CNS). The three primary CSF markers
for AD that have been extensively investigated are amyloid-f 1-
42 (AP 42) and Tau proteins (Lista et al., 2024). Blood (plasma
or serum) is also used to obtain biochemical markers. However,
the biochemical values found in blood are not only related to the
CNS but also to many non-neurological factors in different parts
of the body. This makes them less specific for the diagnosis of
neurological diseases such as AD (Riverol and Lopez, 2011).

AD is a long process that includes preclinical,
prodromal, and dementia stages. As the disease progresses, there
IS a broader deterioration in cognitive functioning, further
impairing thinking, reasoning, problem-solving, communication,
self-care, and basic skills (Hampel et al., 2023).

2.1. Main Pathologic Changes in the Brain

The main pathological changes in the brain in AD are AB
plaques, neurofibrillary tangles, and brain atrophy.

AB plaques In most patients diagnosed with AD,
postmortem  examinations, amyloid positron  emission
tomography (PET) imaging, and low levels of AB (1-42) in CSF
indicate the presence of plaques deposited outside the brain.
These plaques are formed by the deposition of amyloid peptides
between nerve cells and are the most crucial pathological marker
of AD (Monteiro et al., 2023).

Neurofibrillary tangles Tau proteins are microtubule-
associated proteins found in neurons that interact with
microtubules. The primary function of tau proteins is to stabilize
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microtubules and hold this basic structure together. In this way,
microtubules help maintain neuronal structures with the correct
structure and function. Abnormal accumulation of tau protein is
essential in the pathology of neurodegenerative diseases such as
AD. Increased levels of tau in the cerebrospinal fluid are not
specific to AD but are associated with disease severity.
Phosphorylated tau is an Alzheimer-specific marker and is a
significant component of neurofibrillary tangles (Raskin et al.,
2015; Krishnamurthy et al., 2024).

Brain Atrophy is seen in the later stages of AD. Brain
volume loss is directly related to cognitive impairment and
dementia. Atrophy patterns obtained using volumetric magnetic
resonance imaging should be considered as a potential marker
for AD (Raskin et al., 2015).

2.2. Biomarkers in Alzheimer's Disease

Biomarkers have selective properties that can be
objectively measured and evaluated. In other words, critical
biological indicators predict the frequency, progression, or
outcome of diseases measured in the body or its products
(Ahmad et al., 2023).

Biomarkers are significant in the early stages of AD
diagnosis. They give us a measurable characteristic to describe
the state of the disease. Figure 1 shows attributes of ideal
biomarkers in AD and the main biomarkers of the disease
(Riverol and Lépez, 2011).
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Figure 1. Attributes of ideal biomarkers and main biomarkers in AD.

AD markers can be classified as CSF, blood and plasma,
and noninvasive markers, depending on the sample analyzed.
The most preferred CSF biomarkers are AR peptides,
phosphorylated and/or total tau proteins, some synaptic,
vascular, and neuronal markers, cytokines, and inflammatory
mediators. Some of the markers determined from blood and
plasma are AB peptides, Tau proteins, neurofilament light chain,
inflammatory and vascular markers, and various metabolites.
Some other markers that do not provide as precise analyses as
CSF and blood/plasma markers may also be preferred. Some
types of biological structures, such as saliva, hair, nails, and
urine, can be used in the diagnosis of AD disease by determining
them non-invasively. In addition to all these, iron overload can
also be used as a marker (Marcuccil and Kleiman, 2021)

Alzheimer's disease (AD) is mainly characterized by the
abnormal accumulation of amyloid-B (AP) proteins in the form
of plaques and tau proteins in the form of neurofibrillary tangles
(NFTs) in cortical regions involved in cognitive functions and
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memory. Amyloid-p deposition leads to the formation of toxic
oligomers that impair synaptic function and cause neuronal
damage (Jamerlan et al., 2024).

3. AMYLOID g PEPTIDES

The main cause of AD is the accumulation of Ap
peptides in the brain. Amyloid plaques are structures that
accumulate outside brain cells and contain AP peptides (Figure
2).
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Figure 2. Amyloid B plaques in AD.

The amyloid precursor protein (APP) can undergo
processing via two distinct pathways: the non-amyloidogenic
pathway and the amyloidogenic pathway. In the amyloidogenic
pathway, APP is cleaved by the enzymes B-secretase and y-
secretase, resulting in the production of Ap peptides. However,
in the non-amyloidogenic pathway, although APP is also
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processed by y-secretase and B-secretase, the formation of AB
peptides does not occur. Under normal circumstances, APP is
primarily processed via the non-amyloidogenic pathway, helping
maintain a balance between AP production and clearance in the
brain. During this pathway, the a-secretase enzyme cleaves the
AP domain of APP, producing the C-terminal fragment (C83)
and soluble APPa (sAPPa) (Krishnamurthy et al., 2024).

The peptides produced by the BACE (B-site APP
cleaving enzyme) gene, consisting of 37 to 49 amino acids, are
primarily responsible for the formation of amyloid plaques in
Alzheimer's disease (AD). APP is cleaved by the B-secretase and
y-secretase proteases, leading to the generation of AB40 and
AP42 peptides. These peptides subsequently cause the release of
amyloid plaques from the cells and their accumulation in the
brain. The cleavage site of y-secretase determines the length of
the AP peptide, which ranges from 37 to 49 amino acids. The
most common AP isoforms found in CSF include AB1-42, AB1-
40, and AB1-38. The AB1-42/AB1-40 ratio (AP1-42/AB1-40) is a
key focus of studies investigating the structural details of AD
(Reddy et al., 2025).

Briefly, the role of A in AD can be explained via the
amyloid cascade hypothesis. According to this theory, the
disease is caused by the production and accumulation of Ap,
leading to the formation of amyloid plagues. The plaques disrupt
homeostasis in the brain structure and cause mitochondrial and
synaptic damage. Activation of microglia and astrocytes leads to
inflammation and oxidative stress, resulting in neuronal death.
In addition, Ap is thought to stimulate hyperphosphorylation of
tau proteins. However, this hypothesis cannot explain the entire
pathogenesis of AD; it seems that amyloid-dependent memory
and synaptic plasticity disorders can be observed without tau
disease (Wilczynska and Waszkiewicz, 2020).
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4. METHODS FOR IDENTIFYING AMYLOID g

Postmortem confirmation remains essential for a
definitive diagnosis of AD. Current methods are either not
specific enough for an accurate diagnosis, only applicable in the
later stages of the disease, or may involve highly invasive
procedures. The methods used for the diagnosis of AD are
summarized in Figure 3 (Ramesh and Govindaraju, 2022).
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Figure 3. Some methods used for the diagnosis of AD. (Positron
emission tomography, PET; Magnetic resonance imaging, MRI,
Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay, ELISA, Near-Infrared
fluorescence, NIRF, Liquid chromatography, LC,
Immunoprecipitation liquid chromatography-tandem mass
spectrometry, LC-MS/MS).

Various imaging techniques (PET, MRI, and NIRF),
spectrometric methods (LC-MS/MS, IP-MS), calorimetric
methods, biosensors, and immunoassay-based methods are used
in the determination of AB (Ganguly et al., 2025). Among the
various neuroimaging modalities, magnetic resonance imaging
(MRI) has been reported to provide more data for the diagnosis
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of Alzheimer's disease and the detection of disease stages.
Especially in advanced stages of Alzheimer's disease, instead of
examining a specific region of the brain, T1-weighted sequences
can be used to obtain a broader perspective on the progression of
the disease through detailed analysis of the white and gray
matter of the brain (Mohammadi et al., 2024). NIRF imaging is
considered a promising method for detecting amyloid-beta
deposits. Its advantages include noninvasiveness, high
sensitivity, rapid data analysis, high spatial resolution, and the
absence of ionizing radiation (Ganguly et al., 2024).

Positron emission tomography (PET) scans with Ap-
specific radioactively labeled tracers to visualize amyloid
deposition have been widely used in Alzheimer's disease (AD)
research. Positron emission tomography imaging has also been
used to study brain glucose abnormalities in aging, mild
cognitive impairment (MCI), and AD (Bjorkli et al., 2020).

Colorimetric detection techniques are used to detect AR,
a protein found in Alzheimer's disease (AD) and other forms of
dementia. These techniques are based on the apparent color
changes associated with specific chemical reactions or
interactions between AP and color-forming agents (Ganguly et
al., 2024).

Immunoassay methods are based on antibody-antigen
interaction and can be used to determine amyloid beta.
Immunoassay is the general name of biochemical determination
methods that use the specificity of the antibody to detect the
presence of molecules (protein or a specific chemical substance)
found in low concentrations in the blood. Immunosensors are
systems where the antigens and antibodies from the immune
system elements are used in the recognition layer, and the
signals from this layer are converted into appropriate data in the
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converter section and transferred to the digital environment
(Ramirez et al., 2009; Ganguly et al., 2025).

5. CONCLUSION

Alzheimer's disease (AD) is a primary global public
health concern. AD is characterized by symptoms such as
gradual memory loss, abnormal brain neurons, and cognitive
decline. Previously, a brain autopsy was used to demonstrate the
presence of senile plaques and neurofibrillary tangles for a
definitive diagnosis of Alzheimer's disease. However, various
imaging methods like PET and MRI have been used to visualize
them (Kantarci et al.,, 2000). Nowadays, reliable molecular
biomarkers are used to detect, screen, and diagnose AD (Ke et
al., 2018). Determination of amyloid B (AP) peptides, one of
the markers that can be used for diagnostic purposes in
Alzheimer's, is essential in the early diagnosis of the disease and
subsequent management of the treatment process. Mass
Spectroscopy, biosensors, and ELISA are the most used methods
for the determination of A (Xing ve Xia, 2015).
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