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OZET

Fungisitler tahil, meyve ve sebze gibi genis bir yelpazede saglikli mabhsiiller elde etmek
amactyla dlinya capinda zararli zirai hastaliklarin ve boceklerin  Onlenmesinde
kullanilmaktadir. Siprodinil yaygin olarak kullanilan bir anilinopirimidin fungisitidir. Bu
calismada, siprodinilin elektrokimyasal davranist ¢cok duvarli karbon nano tiip pasta
elektrodu (MWCNTPE) kullanilarak kare dalga siyirma (SWS) ve doniisiimlii voltametri
(CV) teknikleri ile incelenmistir. Analitik tayinlerden dnce pH, frekans, biriktirme zamani
ve biriktirme potansiyeli gibi parametreler optimize edilmistir. Siprodinil fungisitinin
yiikseltgenme pik potansiyeli +1160 mV (vs Ag/AgCl) olarak kaydedilmistir. Dogrusal
calisma aralig1 0,25 — 4,0 mg/L olarak bulunmustur. Gézlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
siirt (LOQ) degerleri sirasiyla 0,0756 ve 0,2521 mg/L olarak hesaplanmistir. Ayrica,
siprodinil fungisitinin tayinine girisim etkisi yapabilecek pirimetanil, fenarimol gibi
fungisitlerin ve bazi metal iyonlarin etkileri incelenmistir. Gelistirilen elektroanalitik yontem
cesme suyu ve elma suyu numunelerine ve %50 siprodinil igeren Fragman® ticari
formulasyonuna basarili bir sekilde uygulanmistir. Ticari formulasyondaki siprodinilin
ylizdesi %50,3 + %3,5 olarak hesaplanmig olup % bagil hata %0,65 ve % bagil standart
sapma (RSD) %6,99 bulunmustur. Geri kazanim degerlerinin yiiksek bagil standart
sapmalarin diisiik olmas1 siprodinil pestisiti i¢in gelistirilen yontemin dogrulugunun ve
kesinliginin kabul edilebilir oldugunu gostermektedir.
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DETERMINATION OF 4-CYCLOPROPYL-6-METHYL-N-PHENYLPYRIMIDIN-2—
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ABSTRACT

Fungicides are used for the prevention and treatment of highly destructive agricultural
diseases and insects worldwide to obtain a variety of healthy crops such as cereals, fruits,
and vegetables. Cyprodinil is a widely used anilinopyrimidine fungicide. In this study,
square wave stripping (SWS) and cyclic voltammetric techniques (CV) were used to
investigate electrochemical properties of cyprodinil with a multi — walled carbon nano — tube
paste electrode. The analytical parameters such as pH, frequency, accumulation time and
accumulation potential were optimized. Electro — oxidation peak of cyprodinil was recorded
at +1160 mV (vs Ag/AgCl). According to experimental results, dynamic linear range was
determined between 0.25 and 4.0 mg/L. The limit of detection (LOD) and the limit of
quantification (LOQ) were calculated as 0.0756 and 0.2521 mg/L, respectively.
Furthermore, the interference effect of the fungicides such as pyrimethanil, fenarimol and
some of metal ions on the determination of cyprodinil fungisicide were also examined. The
electroanalytical method was applied to the determination of cyprodinil in apple juice and
tap water and commercial formulation Fragman® including 50% cyprodinil. The amount of
cyprodinil in this formulation was calculated as 50.3 + 3.5%. The percentage relative error
(%RE) and the percentage relative standard deviation (%RSD) was calculated as 0.65% and
6.99%, respectively. The relatively high recoveries and low relative standard deviation
values reflect the high accuracy and precision of the proposed electroanalytical method for
the determination of cyprodinil pesticide.
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida
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A Elektrot yiizey alan1 (cm?)

C Elektroaktif tiiriin derigimi (mol/L)

D Difiizyon katsayis1 (cm?/s)
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Epk Katodik pik potansiyeli (V)

Epa Anodik pik potansiyeli (V)

Es Basamak potansiyeli (V)

Ei2 Yar1 dalga potansiyeli (V)

F Faraday sabiti (96485 C/mol)

f Frekans (Hz)

| BY% Katodik pik akimi1 (HA)

Ipa Anodik pik akimi (pA)

Ia Difiizyon akimi1 (nA)

m Civa akis hiz1 (mg/s)

n Aktarilan e sayist
Evrensel gaz sabiti

th Biriktirme siiresi
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Win Yar1 pik genisligi

pA Mikroamper
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Yiiksek performansl s1vi kromatografisi
Gozlenebilme siniri

Tayin sinir1

Cok duvarli karbon nano tiip pasta elektrot
Kare dalga voltametrisi

Kare dalga styirma voltametrisi

Suda dagilabilir graniil



1. GIRIS

Diinya niifusundaki hizli artisa paralel olarak gida {iriinlerine olan ihtiyag¢ da hizla arttifindan
ozellikle az gelismis ve gelismekte olan iilkelerde beslenme sorunu ortaya ¢ikmaktadir.
Artan niifus, erozyon, sanayi bdolgelerinin genislemesi ve yeni yollarin agilmasi gibi
nedenlerle tarim arazisi olarak kullanilan alanlar her gegen giin biraz daha azalmaktadir. Bu
kapsamda, mevcut tarim alanlarindan en az maliyetle en yliksek verimin alinabilmesi i¢in
cesitli yontemler gelistirilmektedir (Devlet Planlama Teskilati, 2007: 4 — 5). Bu
yontemlerden en Onemlisi olan zirai ilaglarin kullanimi ile zirai iiretimin verimini ve

kalitesini arttirmaktadirlar (Gegim, 2007).

Zirai ilaglarin en 6nemli bilesenleri pestisitlerdir. Pestisitler; zirai lirlinlere zarar veren, insan
ve hayvan sagligini tehdit eden istenmeyen canli organizmalar olan pestlerin dnlenmesinde,
yok edilmesinde ve kontrol edilmesinde kullanilan madde ya da madde karigimlarinin genel
ismidir (Yildiz ve ark., 2006). Ancak, pestisitler istenmeyen zararli pestlere karsi
kullanilsalar da diger canlilar ve insanlar i¢in de tehlike arz edebilmektedirler. Ciinkii, bazi
pestisitler yavas parcalandiklari i¢in kullanildiklar1 alanlarda birikerek insan sagligi ve ¢evre
acisindan endiselere neden olmaktadirlar (Gal ve ark., 1992; Chau ve Afghan, 1982; Watson,
2004: 2). Bu nedenle, genis bir kullanim alanina ve biyolojik 6neme sahip olan pestisitlerin

eser miktardaki tayinleri olduk¢a 6nemlidir.

Pestisitlerin tayinine yonelik bir¢ok analitik teknikler ve yontemler kullanilmaktadir. Bu
tekniklerin en bilinenleri yiiksek basin¢li sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi
(GC), gaz kromatografisi—kiitle spektroskopisi (GC-MS) ve spektrofotometrik tekniklerdir.
Diger taraftan, pestisitlerin eser miktardaki tayinleri i¢in elektrokimyasal ydntemlerde
kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak polarografi, katodik adsorptif siyirma voltametrisi
(Ads. CSV), anodik adsorptif siyirma voltametrisi (Ads. ASV), doéniisiimlii voltametri (CV),
kare dalga voltametrisi (SWV) ve kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) gibi
elektrokimyasal yontemler verilebilir. Diger analitik tekniklerle karsilastirildiginda segicilik
ve hassasiyetin yiiksek olmasi, analiz siliresinin kisa olmasi, 6n igleme ihtiyacin az olmasi ve
matriks ortamlarda analiz yapilabilmesi gibi nedenlerle elektrokimyasal yontemler analitik

caligsmalar agisindan giin gectik¢e daha ¢ok 6nem kazanmaktadir.



Literatiirde, farkli elektrokimyasal tekniklerle zirai ve farmasotik ilaglarin tayinlerine
yonelik bir¢ok caligma bulunmaktadir (Amiri ve ark., 2014; Brycht ve ark., 2016; Demir ve
Inam, 2014; Dogan-Topal ve ark., 2013; inam ve Cakmak, 2013; Tang ve Jin, 2016). Ancak
insan, hayvan ve diger canlilara ciddi zarar verme potansiyeline sahip olan pestisit

kalintilarina yonelik yapilan ¢aligmalar yine de yeterli degildir.

Pestisitler formiilasyonlarina, kullanim tekniklerine, kaliciklarina, kimyasal yapilarina,
kullanim alanlarina, igerdikleri aktif maddelerin gruplarmma ve etki sekillerine gore
siiflandirilmigtir. Fungisitler zararlt mantarlarin 6nlenmesinde, yok edilmesinde ve kontrol
edilmesinde kullanilan bir pestisit gurubudur. Bu nedenle, fungisitler daha saglikli tarimsal
iiriinlerin (meyve, sebze ve tahil vb.) elde edilmesine olanak saglamaktadirlar (Brent ve

Hollomon, 2007).

Yaptigimiz bu ¢alismada, siprodinil fungisitinin elektrokimyasal tayinine yonelik yeni bir
yontem gelistirilmistir. [UPAC ad1 [4—siklopropil-6—metil-N—fenilpirimidin—2—amin] olan
siprodinil, anilinopyrimidine fungisit gurubunda yer alan bir pestisit tiiriidiir. Bu pestisist,
ozellikle armut ve elma gibi yiiksek kalitede zirai iirlinlerin iiretilmesinde kullanilmaktadir

(Chen ve ark., 2016).

Bu c¢aligmada siprodinilin yiikseltgenmesi ¢ok duvarli karbon nanotiip elektrot
(MWCNTPE) kullanilarak kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) teknigi ile incelenmistir.
Bu amagla ortam pH’si, kare dalga frekansi, biriktirme zamani, biriktirme potansiyeli,
basamak potansiyeli, puls genligi gibi temel parametreler gelistirilen analitik yontemin

uygulanmasi i¢in optimize edilmistir.

Siprodinilin elektrokimyasal davranislar1 belirlendikten sonra doniisiimlii voltametri (CV)
ile tersinirlik kriterlerinin yani sira yiikseltgenme davranislar1 ve elektrot tepkimesinin
adsorpsiyon veya difiizyon kontrollii olup olmadig1 incelenmistir. Daha sonra, diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) ile yiikseltgenme mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in elektrot

ylzeyinde aktarilan elektron sayisi belirlenmistir.

Bu ¢alismada, gelistirilen yontemin gegerliligi dogal numunelere (elma suyu ve ¢esme suyu)
uygulanarak gosterilmistir. Bu numunelere ilave edilen siprodinilin geri kazanim ytizdeleri,

bagil standart sapma ve bagil hata degerleri hesaplanmistir. Bagil standart sapma



degerlerinin ve bagil hata degerlerinin diisiik olmasi sonuglarin kesinliginin ve
dogrulugunun iyi oldugunu gdostermektedir. Siprodinilin tayini i¢in Onerilen ydntem,

Fragman® 50 WG ticari ilacindaki siprodinilin tayini igin uygulanmustir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Pestisitler

Pestisitler gida iiretimi, tarim trilinleri iiretimi, ahsap trlinleri iiretimi ve hayvan yemleri

tiretimi gibi alanlar1 olumsuz etkileyen zararli organizmalar olan pestlerle (bocekler, yabani

otlar vb.) miicadelede kullanilan 6nemli kimyasal madde ya da madde karisimlaridirlar

(Watson, 2004: 2). Pestler, istenmeyen yerlerde ortaya ¢ikan ya da zirai {irlinlere, insanlara

ve hayvanlara zarar veren canli organizmalardir. Pestisitler, bu pestlere karsi miicadele

ederek Ozellikle mevcut ekim alanlarinin korunmasi ve tiiketicilerin daha az maliyetle daha

yiiksek kalitede iiriinler elde etmeleri agisindan énemli bir rol oynamaktadirlar. Pestisitler

her ne kadar belirli pestlerin kontrol ve yok edilmesinde kullanilsalar da pestisitlerin bir¢ogu

insanlara, hayvanlara ve ¢evreye zarar verme potansiyeline sahiptir (Albert, 1979: 1 — 5; Gal

ve ark., 1992; Chau ve Afghan, 1982). Ozellikle asir1 ve bilingsiz kullanim sonucunda

pestisitlerin neden olabilecegi sorunlar s0yle 6zetlenebilir (Arslan, 2012; Tiryaki ve ark.,

2010):

e Kanser, dogum anormallikleri, sinir sistemi zararlar1 ve uzun dénemde ortaya ¢ikabilen
yan etkiler,

e Pestisitlerin ve parcalanma {irlinlerin igerdigi toksik maddelerin zararlari,

e Pestisit kalintilarinin ¢evre kirliligine neden olmast,

e Asiri buharlasabilme 6zelligine sahip pestisitlerin havay kirletmeleri,

e Siirekli pestisit kullanim1 sonucunda organizmalarin ilaglara kars1 direng olusturmalari,

e Asirt pestisit kullanimi sonucu sadece =zararli organizmalar degil, ayrica bu
organizmalarla savasan dogal ve faydali organizmalarin da yok edilmesi sonucu salgin

hastaliklarin meydana gelmesi.

Yukaridaki risklere ragmen pestisitler dogru kullanildiklarinda potansiyel hastalik yapici
organizmalarin yok edilmesinde, boceklerin, istenmeyen otlarin ve diger zararh
organizmalarin kontrol edilmesinde kullanilan, toplum i¢in ¢ok yararli madde ya da madde
karisimlaridirlar. Bu kapsamda, genis bir kullanim alanina ve biyolojik dneme sahip olan
pestisitlerin daha etkili kullanilmalar1 ve ¢evreye olan olumlu ya da olumsuz etkilerinin

belirlenebilmesi i¢in eser miktardaki tayinleri olduk¢a 6nemlidir.



2.1.1. Pestisitlerin tarihi

Tarim iirlinlerine zarar veren canli organizmalarla yapilan miicadele tarimsal iiretimin
baslangicindan beri siiregelmektedir. Ozellikle, zararli bdceklerin sebep olduklari
tahribatlarin engellenmesine yénelik ilk bilgiler eski Misir, Ibrani ve Yunan literatiiriinde
yer almaktadir (Kaygisiz, 2003: 6). Bilinen ilk pestisit olan elementel kiikiirt, M. O.
2000’lerde ekinlerin korunmasi i¢in Mezopotamya’da yasayan Siimerler tarafindan
kullanilmistir (Miller, 2002: 275). Buna ek olarak, M.0.15001ii yillarda bit, pire ve esek
arilarina karsi insektisitlerin kullanimiyla ilgili kayitlarin yazildigi bir belge bulunmustur.
M.0.1200’lii yillarda bazi tuzlarin kutsal sayildigi ve pestisitlerin bir ¢esidi olan herbisit
olarak kullanildig1 bilinmektedir (Devlet Planlama Teskilati, 2001: 1 — 2). 15. yy’a kadar
ekinlerdeki pestlerle miicadele etmek i¢in civa, kursun ve arsenik kullanilirken, 17.yy’da
tiitlin yapraginda oOziitlenmis botanik kokenli nikotin siilfat bdcek Oldiiriicii olarak
kullanilmaya baglanmistir. 19. yy’da ise zararl pestlerle miicadele amaciyla dogal pestisit

olan piretrum (pire otu) ve rotenon bitki kdklerinden tiretilmistir (Miller, 2002: 275 — 276).

Alman bilim adamlart ikinci diinya savasinda yeni bir sinir gazi iizerinde caligirlarken
organofosforlu bir insektisit olan parationu bulmuslardir. 1942 yilinda DDT
(diklorodifeniltrikloretan), HCH (hekzaklorosiklohekzan) gibi pestisitler milyonlarca
insanin kullanimina sunulmustur. Ikinci diinya savasindan sonra yapay pestisitlerin iiretimi
ve kullanim1 yayginlagmistir (Daly ve ark., 1998: 279 — 300). Daha sonra yaklasik 30 yil
boyunca pestisit kullaniminda hizli bir artis yasandigi i¢in zirai tiretimde de buna paralel
olarak bir artis gozlenmistir. Ancak sonraki yillarda, yogun pestisit kullanimi sonucunda
pestisitlerin kalinti ve dayanikliliklari, buharlasarak solunan havaya karigmalar1 gibi
ozellikleri nedeniyle insan ve cevre sagligi konularinda bazi endiseler ortaya ¢ikmustir
(Kaymak ve Serim, 2015). Bu yiizden, hiikiimetler pestisit kullanimi ile ilgili yasal

diizenlemeler yapmak zorunda kalmiglardir.

Tiirkiye’de ilk kez 1960’11 yillarda pestisit kullanilmaya baslanmistir. Sonraki yillarda,
pestisit kullanim1  6zellikle yogun tarimsal faaliyetlerin yiiriitildigi bolgelerde
yayginlasarak giiniimiize kadar artmaya devam etmistir (Canik ve Yiiksel, 2012). Ornegin,
pestisit kullanimindaki artis oran1 1979 — 1994 yillar1 arasinda %2 seviyelerindeyken, 1994
—2009 yillar1 arasinda %16,3 oraninda bir artis gdzlenmistir. Tiirkiye’deki pestisit kullanimi
1979 yilinda yaklagik 8.295.848 litre civarindayken, bu miktar 2014 yilinda 39.721.883



litre’ye ulasmistir (Arslan, 2016). Ayrica, diinyadaki pestisit pazarimin biiytikligi yaklagik
45 milyar dolar civarlarindayken, Tirkiye’de ise bu pazarin biiyiikliigii 600 milyon dolar

oldugunu diisiiniilmektedir (Kaymak ve Serim, 2015).

Gelismis iilkelerde pestisitlerin insanlara, diger canlilara ve c¢evreye olan etkilerinin
arastirilmasi amaciyla yapilan ¢alismalar 1950’11 yillarda baslarken, Tiirkiye’de bu alandaki
ilk calisma 1959 yilinda Otaci1 ve Giivener (1959) tarafindan Ankara Zirai Miicadelede Ilag
ve Aletleri Enstitii Kalintt Analiz Laboratuvari’nda yapilmistir (Tiryaki, 2016). Tiirkiye’de
pestisitlerin kalintilart ile ilgili olarak 6zellikle Tiirk Akreditasyon Kurumu (TURKAK)

akreditasyonuna sahip kamu ve 6zel laboratuvarlarinda rutin olarak yapilmaktadir.

Pestisit kalintilarinin arastirilmasina yonelik literatiirde birgok c¢alisma bulunmaktadir.
Delen ve ark. (2015), Durmusoglu ve Celik (2001), Durmusoglu ve ark. (2010) ve Tiryaki
(2016) gibi aragtirmacilar, Tiirkiye’deki pestist kalintilarin1 analiz eden diger calismalari
derleyerek bu calismalar1 6zetlemislerdir. Farkli pestisit etken maddelerinin tayinlerine
yonelik yapilan ¢aligmalardan bazilar1 sunlardir: Karakaya ve Poyraz (1992), Yiicel ve ark.
(1999), Dag ve ark. (2000), Delen ve ark. (2005), Turabi (2007), Delen (2008), Sarigiil ve
Inam (2009), inam ve Mercan (2010), Durmusoglu ve ark (2010), Tiryaki ve Temur (2010),
Tiryaki ve ark. (2010), Inam ve ark. (2013), Inam ve Cakmak (2013), Demir ve inam (2014),
Yarsan (2015), Demir ve inam (2017). Tarim ilaglarinda kullanilmakta olan fakat tayinlerine
yonelik voltametrik yontemlerle arastirma yapilmayan siprodinil etken maddesinin tayini
bizim yaptigimiz bu ayrintili calismada yer almaktadir. Siprodinil etken madde iizerine daha
once voltametrik analiz yontemi ile ¢alisma yapilmadigi i¢in, bu arastirma literatiirdeki

boslugu doldurmasi bakimindan 6nem arz etmektedir.

2.1.2. Pestisitlerin simiflandirilmasi

Pestisitler formiilasyonlarina, kullanim tekniklerine, kaliciklarina, kimyasal yapilarina, etki
ettikleri canli grubuna ve kullanim alanlarina olmak tizere farkli sekillerde siniflandirilmistir

(Oztiirk, 1997: 335 — 336; Sternberg, 1979).



Formulasyonlarina gore soyle siniflandirilirlar:
e QGraniiller (GR)

e Cok diisiik hacimli ilaglamaya uygun olanlar (ULV)
e Pelletler

e Tabletler (TB)

e Aecrosoller (AE)

e Zechirli yemler (RB)

o Kapsiil sekli verilmis formiilasyonlar

e Giibre karigimlari

e Akici konsantreler (SC)

e Yag konsantreleri ve yag soliisyonlar1 (OC)
e Tozilaglar (DP)

e [slanabilir toz ilaglar (WP)

e Kuru tohum ilaglar1 (DS)

e Suda ¢dziinen toz ilaglar (SP)

e Suda dagilabilir graniil (WG)

e Emiilsiyon konsantre ilaglar (EC)

e Yazlik ve kislik yaglar (Beyaz ve sar1 yaglar).

Kullanma tekniklerine gore soyle siniflandirilirlar:
e Dogrudan kullanilan ilaglar

e Su veya organik ¢oziicii ile seyreltilerek kullanilan ilaglar

Kullanim alanlarina goére soyle siniflandirilirlar:

e Akarisitler (Oriimcek &ldiiriiciiler)

e Kaciricilar (Istenmeyen pestler igin)

o Afisitler (Yaprak biti oldiiriiciileri)

e Algisitler (Yosun oldiiriiciiler)

e Avenisitler (Kus oldiiriiciiler)

e Atraktanlar (Bocekleri, kemirgenleri ve diger pestleri ¢ekici maddeler)
e Kemosterilantlar (Kisirlagtiricilar).

e Insektisitler (Bdcek oldiiriiciiler)



Herbisitler (Istenmeyen yabanci ot dldiiriiciiler)

Fungusitler (Mantar kontrol ediciler)

Molluskisitler (Salyangoz ve yumusakgalar1 kontrol ediciler)
Nematisitler (Nematodlar1 kontrol ediciler)

Rodendisitler (Kemiricileri kontrol ediciler)

Bakterisitler (Bakteri oldiirticiiler)

Defolyantlar (Yaprak dokiictiler)

Ahsap koruyucular

Kimyasal Yapilarina gore sdyle siniflandirilirlar:

Anorganik Pestisitler: Arsenik, flor, bakir ve civa gibi elementleri igeren pestisitler bu
grupta yer almaktadirlar. Toprak ve bitkilerde uzun siire kalabilen bu pestisitler
uygulandiktan hemen sonra havanin nemi ve karbondioksitin etkisiyle iyonlasirlar
(Buchel, 1983).

Organik Pestisitler: Dogal organik ve sentetik organik pestisitler olarak ikiye
ayrilmaktadir.

Dogal Organik Pestisitler: Genellikle bitki koklerinden oziitleme yontemi ile elde
edilmektedirler. En ¢ok bilinenleri nikotin, rotenon ve piretrin pestisitleridir.

Sentetik Organik Pestisitler: Bu pestisit gurubu oldukga kararli olduklari i¢in dogada hig
bozulmadan yillarca kalabilme 6zelligine sahiptirler. Bu pestisitler, bilingsizce
kullanildiklarinda dogada biriktikleri i¢in ¢evresel sorunlara neden olabilmektedirler.

Klorlu, fosforlu ve kiikiirtlii pestisitler ve karbamatlar bu grupta yer almaktadirlar.

Kaliciliklarina gore sdyle siniflandirilirlar:

Kalic1 olmayanlar: Birkag¢ glinden 12 haftaya kadar etkileri siiren pestisitlerdir.

Orta derecede kalic1 olanlar: Uygulandiklarinda ortalama olarak 1 aydan 18 aya kadar
kalict olan pestisitlerdir.

Kalict olanlar: DDT, aldrin, dieldrin gibi bir¢ok klorlii pestisitler 20 yila kadar kalici
olabilmektedirler.

Stirekli kalicilar: Civa, kursun, arsenik pestisitleridir.
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2.1.3. Pestisitlerin insan saghgina, hayvanlara ve ¢evreye olumsuz etkileri

Ideal bir pestisit sadece hedef alinan zararli organizmay1 etkileyen, uygulandig1 alanlarda
kalic1 olmayan, insanlara, hayvanlara ve ¢evreye zarar vermeyen, ucuz ve ulasilabilir olan,
kolay uygulanabilen kimyasal maddeler olarak tanimlanabilir. Pestisitler insanlik tarihi
boyunca zararli organizmalarla miicadele amaciyla farkli alanlarda kullanilmiglardir. Ancak,
pestisitlerin yogun ve bilingsizce kullanimi sonucunda ortaya ¢ikan pestisit kirliligi ¢cevreye
ve insan saglhigina tehdit olusturabilmektedir. Bu nedenle, kullanildiklar1 alanlarda kalict
olan DDT (diklorodifeniltrikloretan) gibi pestisitlerin aksine modern pestisitler kimyasal ve
mikrobiyal parcalanma sonucunda zararsiz hale gelerek ve kullanildiklar1 alanlarda kalici
olmayacak sekilde tasarlanirlar. Ancak pestisitlerin ¢evreye, hayvanlara ve insan sagligina
olan etkileri pestisitlerin kimyasal 6zelliklerine, uygulanma miktarlarina, uygulandiklari
alanlarin genisligine, sicaklik, nem, topragin pH’s1 ve topraktaki mikro organizmalarin

mevcudiyeti gibi ¢cevresel faktorlere gore degisim gostermektedir (Watson, 2004: 3 — 4).

Gilinlimiizde pestisitlerin kullanimlarina bagl olarak ortaya ¢ikan cevresel sorunlara ve
tehlikelere yonelik endigeler artmaktadir. Bu kapsamda pestisitlerin insanlara, hayvanlara ve
cevreye verebilecekleri zararlart en aza indirmek icin gesitli aragtirmalar yapilmaktadir.
Ciinkii, bu sekilde gilivenlik standartlar1 olusturulabilir ve pestisitler canli organizmalara
verdikleri zarar diizeylerine gore simflandirabilirler. Diinya Saglik Orgiitii (1990) pestisitleri
LDso (Lethal Dose—Oldiiriicii Doz)' degerlerine gore 5 grupta siniflandirmaktadar:

e Asiri derecede zararli olan pestisitler (Ia)

e Biiyiik 6l¢iide zararl olan pestisitler (Ib)

e Orta derecede zararli olan pestisitler (II)

e (ok az derecede zararli olan pestisitler (IIT)

e Normal kullanimlarda zarar teskil etmeyen pestisitler (I1I+)

Pestisitler, kullanim miktarina ve kaliciklarina gbre bir yiizeye ya da organizmaya temas
ettikleri bolgelerde bazi zehirli etkilere neden olabilirler. Organizmalar bu pestisitlere 4
farkli sekilde maruz kalabilirler. Pestisitlerin insanlara temas etme yollar1 ve neden olduklar1

saglik sorunlari sunlardir (Nollet ve Rathore, 2010: 53 — 54):

! LDso, belirli bir siire sonunda organizmalarin %50’sini 6ldiirmek igin yeterli olan doz i¢in kullanilan bir
terimdir. LDso degeri diistiikge zehirlilik diizeyi artmaktadir (Ware, 1986: 211 —215).
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e Agiz yoluyla: Ellerin yeme ve igmeden Once yikanmamasi, pestisit uygulanan
yiyeceklerin dikkatsizce tiiketilmesi ve bunun gibi nedenlerle pestisitler insan viicuduna
girebilirler. Buna bagli olarak pestisitler agiz, bogaz ve midede siddetli yanmalara neden
olabilirler. Baz1 pestisitler bu tarz yanmalara sebebiyet vermeseler de kana karisarak
insan viicuduna farkl: sekillerde zarar verirler.

e Solunum yoluyla: Kapali ve havalandirmasiz ortamlarda ya da pestisitlerin
uygulanmalar1 esnasinda gerekli koruyucu teghizat olmadan uzun bir siire pestisitlere ve
pestisit iceren maddelere maruz kalma sonucu meydana gelir. Bu sekilde temas
sonucunda solunum yollar1 zarar gorebilecegi i¢in nefes almada zorlanma gibi sorunlar
ortaya ¢ikabilmektedir.

e 0z temasiyla: Pestisitlerin sigramalar ya da piiskiirtiilmeleri, pestisitlere temas eden
ellerin géze degmesi gibi nedenlerle meydana gelir. Bu sekilde temas sonucunda,
pestisitler géorme duyusunda gegici ya da kalic1 korliige, gozlerde kaginmaya ve bulanik
gormeye neden olabilirler.

e Deri Yoluyla: Pestisitlere ya da pestisit igeren maddelere korunmasiz bir sekilde deri
temast sonucu meydana gelmektedir. Pestisitlerin deriye temas etmeleri sonucunda

deride kaginma, kabarma, ¢atlak veya renk degisimi gibi sorunlar ortaya ¢ikabilmektedir.

Pestisitler, insan sagligma verdikleri zararlarin disinda hayvanlara ve c¢evreye de zarar
verebilmektedirler. Ciinkii pestisitler, sadece uygulandiklari alanlarda degil ayn1 zamanda
yagmur, sel ve riizgar aracilifiyla farkli alanlara tasmabildikleri i¢in suda ve toprakta
birikerek kirlilige neden olabilmektedirler. Ayrica, pestisitler biyolojik ¢esitlilik, polenlesme
ve nesli tlikenen hayvanlar gibi ekolojik denge i¢in Onemli olan faktorleri de tehdit
edebilmektedirler (Miller, 2004: 211-216). Ozellikle, pestisitlerin kullanildiklar1 alanlarda
yasayan hayvanlar, topraktaki pestisit kalintilarina dogrudan temas etme veya {izerinde
pestisit kalintis1 bulunan bitkileri yeme suretiyle de pestisitleri biinyelerine almaktadir. Bu
durumda, iirlinlere zarar veren zararli bocekleri yok eden yararli hayvanlar da yok olma
tehlikesiyle kars1 karsiya kalmaktadirlar.

Pestisitler biyolojik siiregler sonucunda hedef organizmalarda iki ¢esit zehirlilige neden
olabilmektedirler:

1. Akut zehirlilik: Tek bir dozda alindiginda belirtileri kisa bir siire i¢inde ortaya ¢ikan

zehirlilik tirudar.



12

2. Kronik Zehirlilik: Uzun bir siire boyunca 6ldiiriicii denilebilecek seviyedeki dozlarin

devamli olarak alinmasi nedeniyle ortaya ¢ikan zehirlilik tiirtidiir.

Yukarida sayilan her iki zehirlilik tipi de viicuda girdikten sonra organizmalarin sagliklarini
olumsuz etkileyebilmekte ve dliimlerine bile sebebiyet verebilmektedirler. Ozellikle kronik
zehirlenmelerde kanser, dogum defektleri, kronik hepatit, 16kopeni, noro davranissal
bozukluklar, egzama, blefarit, ireme ve fertilite bozukluklari, iilser ve bronsial astim gibi
ciddi saglik sorunlar1 ortaya ¢ikabilmektedir (Kurutas ve Kiling, 2003; Nollet ve Rathore,
2010: 53 — 54).

2.1.4. Pestisitlerin kullaniminda dikkat edilmesi gereken hususlar

Pestisitlerin yogun ve bilingsizce kullanimi sonucunda ortaya ¢ikan pestisit kirliligi ¢evreye

ve insan sagligina zarar verebilmektedir. Bu nedenle, pestisitlerin ¢evreye ve insan sagligina

olumsuz etkilerini en aza indirmek i¢in dikkat edilmesi gereken Onemli hususlar

bulunmaktadir. Bu hususlarin en 6nemlileri sunlardir (Tiryaki ve ark., 2010):

e Hikiimetler saghikli zirai tarim iirlinlerinin iiretilmesi, ¢evrenin korunmasi ve dis
ticaretin zarar gormemesi i¢in pestisit liretimini, ticaretini ve kullanilmasini kontrol
etmelidirler. Ozellikle, Avrupa Birligi (AB) iilkeleri ve Amerika Birlesik Devletleri
(ABD) cevreye, hayvanlara ve insanlara zarar vermeyen modern pestisitlerin iiretilmesi
icin ¢esitli onlemler almaktadirlar.

e Zirai iiretimi olumsuz etkileyen zararli organizmalarla miicadele etmek igin ¢evre ve
insan sagligina en az zarar verecek pestisitler kullanilmalidir.

e Kullanilacak olan pestisitler, hedef alinan zararli organizmanin biyololojik yapisina
yonelik olmasina dikkat edilmelidir.

e Son ilaglama ile hasat arasindaki siireye dikkat edilmelidir.

e Pestisit uygulanmasinda kullanilacak techizatta herhangi bir sizint1 ya da kagak olup
olmadig1 kontrol edilmelidir.

e Pestisit uygulanirken kullanilacak olan giysi, eldiven, maske ve gozlik gibi
malzemelerin kullanima uygunlugu kontrol edilmelidir.

e Kullanilacak olan zirai ilacin etiketi dikkatlice incelendikten sonra ilacin hazirlanmasina
ve uygulamasina gegilmelidir.

e Pestisit iceren zirai ilag hazirlanirken kesinlikile giysi, eldiven, maske ve gozliik gibi

koruyucu malzemeler kullanilmalidir.
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e Zirai ilag¢ hazirlandiktan sonra bosalan ilag kaplar1 bir an 6nce imha edilmelidirler.

e Zirai ilag hazirlanirken koruyucu teghizata sahip olmayan insanlar ve hatta hayvanlar
alandan uzaklastirilmalidirlar.

e Zirai ilacin hazirlanmasi esnasinda kesinlikle sigara igilmemeli, yiyecek ve igecek
tiiketilmemelidir.

e (Cok riizgarhh havalarda pilskiirtiilen zirai ilag farkli bolgelere ulasabilecegi i¢in uygun
hava sartlarinin olusmasi beklenmelidir.

e Az riizgarli havalarda ise zirai ilaclama yapilmadan Once riizgarin yonii dikkate
alinmalidir.

e [Eger varsa, etraftaki ar1 yetistiricileri uyarilarak ar1 kovanlarinin giivenligi saglanmalidir.

e Zirai ilaglamada kullanilan techizatta herhangi bir ariza meydana gelmesi durumunda bu
ariza derhal giderilmelidir.

e Zirai ilaglama esnasinda zirai ila¢ viicuda temas ederse viicut bol sabunlu su ile
yikanmalidir.

e Zirai ilaglama esnasinda bulanti, bas donmesi gibi zehirlenme belirtileri hissedildiginde
derhal zirai ilaca ait bilgileri iceren etiket ile en yakin hastaneye gidilmelidir.

e Zirai ilaglama sona erdikten sonra ilagclamada kullanilan koruyucu materyaller ve
techizat sabunlu su ile 1yice yitkanmalidir.

e Zirai ilaglarin hazirlanmasinda ve koruyucu materyaller ile techizatin temizlenmesi
esnasinda ila¢ kalintilariin kisinin kendisine ve cecresidekilere (¢ocuklar, hayvanlar

vb.) temas etmemesine 6zen gosterilmelidir.

Pestisit iceren zirai ilaclarin iretilmesinde, ticaretinde ve kullanilmasinda yukaridaki
hususlar dikkate alindig1 takdirde, bu ilaglarin insanlara, hayvanlara ve cevreye yonelik

olumsuz etkileri en aza indirilebilecektir.

2.1.5. Siprodinil hakkinda genel bilgiler

Anilinopirimidinler, ¢ok genis bir zararli mantar gurubuyla miicadele etme potansiyeline
sahip kimyasal bir fungisit grubudur. Bu grupta olup piyasada satilan ii¢ etken madde
bulunmaktadir: Siprodinil, mepaniprim ve pirimetanil.

Siprodinil, TUPAC adi [4-siklopropil-6—metil-N—fenilpirimidin—2—amin] olan ve

anilinopyrimidine fungisit gurubunda yer alan bir pestisit tiiriidiir. Siprodinilin molekiil
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formiilii C14H15N3, molekiil kiitlesi ise 225,29 g/mol’diir (Krieger, 2010: 1903). Bu pestisitin

kimyasal yapist asagida bulunan Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Siprodinilin kimyasal yapisi

Siprodinilin sudaki ¢oziiniirliigii 13,0 mg L1 (20°C, pH 7,0), asetondaki ¢oziiniirliigii 500,0
g L1(20°C), toluendeki ¢oziiniirliigii 440,0 g L (20°C), diklorometandaki ¢oziiniirliigii ise
500,0 g Lt (20°C)’dir. Ayrica, siprodinilin erime noktas1 75,9°C, buhar basinci ise 0,510
mPa (25°C)’dir (Heye ve ark., 1994).

Tarihgesi

Siprodinil ilk olarak 1993 yilinda Fransa’da tahil iretiminde kullanilmaya baslanmigtir
(Krieger, 2010: 1904). Giintimiizde, bu pestisit tahil, elma, tiziim, ¢ilek, yumusak ¢ekirdekli
ve sert c¢ekirdekli meyveler, sebze, siis bitkisi gibi bir¢ok iirline uygulanabilmektedir.
Siprodinil ¢ok genis bir patojen grubunun (pseudocercosporella herpotrichoides, erysiphe
spp., botrytis spp., alternaria spp. ve monilinia vb.) kontrol edilmesinde kullanilmaktadir
(Krieger, 2010: 1904). Bu patojenler ¢igek monilyasi (mumya), kahverengi ¢iiriikliik ve kara
leke gibi birgok hastaliga neden olmaktadirlar. Siprodinilin suda dagilabilir graniil (WG) ve
emiilsiyon konsantre ilaglar (EC) gibi formiilasyonlar1 bulunmakta ve bu formiilasyonlar
triazole, fludioxonil, fenpropidin ve asibenzolar—S—metil gibi kimyasallarla karistirilarak

hazirlanmaktadir.
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Metabolizma Yolu

Hayvanlarda, mide ve bagirsak sistemi tarafindan kisa bir siire i¢inde emilen siprodinilin
safra, idrar ve digk1 yoluyla viicuttan atildig1 goriilmiistiir. Ayrica, dokularda kalintinin az
oldugu ve birikmenin olmadigi gozlenmistir. Bu nedenle, siprodinilin biiylik bir
cogunlugunun metobalizmada islendigi sadece ¢ok az bir miktarda siprodinilin islenmemis

bir sekilde digki ile atildig1 belirlenmistir (Krieger, 2010: 1912).

Toksisitesi

Siprodinil kimyasal gruplandirmada anilinopirimidin sinifina girmektedir. Siprodinilin akut
toksisitesi oral yoldan alindiginda 2000 mg/kg (siganlarda) ve 5000 mg/kg (farelerde),
dermal yoldan alindiginda 2000 mg/kg (siganlarda), solunum yoluyla ise 1200
mg/m’(siganlarda)’diir.  Siprodinil, 83/467 sayili Avrupa Birligi yonergesindeki
simiflandirmaya gore goz ve cilt i¢in tahris edici bir madde olarak siniflandirilsa da deride
hassasiyet olusturma ihtimali de bulunmaktadir (Krieger, 2010: 1906). Siprodinil Diinya
Saglik Orgiitiiniin (1990) smiflandirmasina gére LDso (Lethal Dose—Oldiiriicii Doz)
degerleri ¢ok az derecede zararli olan pestisitler (III) grubunda yer almaktadir (PPDB—
Pesticide Properties Databe)?.

Siprodinilin insanlara yonelik toksisitesine yonelik herhangi bir ciddi saglik sorunu kaydi
bulunmamaktadir. Ancak, siprodinil ile 1ilgili arastirmalarda bulunan laboratuvar
personelinde sadece 3 adet tedavi edilebilir bolgesel tahris (kizariklik, g6z kapaginda sisme
vb.) vakas1 meydana gelmistir (Krieger, 2010: 1911). Laboratuvar hayvanlariyla yapilan
deneylerde akut zehirlenme belirtileri gegici ve belirsiz oldugu i¢in ayni durumun insanlar
icin de s0z konusu olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, siprodinilin insanlarda cilt

hassasiyetine sebep olduguna dair bir veri de bulunmamaktadir.

Sonug olarak, cprodinil diisiik akut toksisiteye sahip oldugu i¢in ciltte ve gozde tahrise neden
olmasa da ciltte hassasiyete neden olabilmektedir. En yiiksek dozda siprodinil igeren
beslenme programi uygulanan fareler ve kdpeklerde, yiyecek tiikketme diizeyinde ve viicut

agirhginda azalmalar gdzlenmistir. Siprodinilden en c¢ok etkilenen organlarin ise

2 Pestisitlerle ilgili detayh bilgiler, Herfordshire Universite’sinin PPDB- Pesticide Properties Database
websitesinde bulunmaktadir. (Erisim 14.10.2018: https://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/Reports/199.htm)
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agirliklarinda artma goriilen karaciger ve bobrekler oldugu goriilmiistiir. Diisiik dozda
siprodinil igeren beslenme programi uygulanan hayvanlarda ise bu belirtiler gozlenmemistir

(Krieger, 2010: 1912).

Kanserojenligi

Siprodinilin kronik toksisitesi ve kanserojenligi ile ilgili fareler ve sicanlar iizerinde bazi
arastirmalar yapilmistir (Krieger, 2010: 1907). Oncelikle, yaklasik 60 tane disi ve erkek
fareye 18 ay boyunca sirasiyla 0, 10, 150, 2000 ve 5000 ppm oraninda siprodinil i¢eren
beslenme programi uygulanmistir. Ayni sekilde, 80 tane disi ve erkek sigana 24 ay boyunca
strastyla 0, 5 75, 1000 ve 2000 ppm oranlarinda siprodinil beslenme programi uygulanmastir.
Her iki arastirmanin sonuglarina goére siprodinilin kanserojen bir etkisi bulunamamuigtir.
Ancak farelere uygulanan deneylerde, en yiiksek doz olan 5000 ppm ile beslenen
hayvanlarda karaciger ve bobreklerin agirliklarinin arttigi gozlenmistir. Sadece en yiiksek
doz alan erkek farelerin pankreaslarinda hafif miktarda hiperplazi (hiicrelerin anormal
cogalmasi/organlarin biiyiimesi) bulgular1 goriilmiistiir. Benzer bir sekilde, sicanlarla
yapilan deneylerde, en yiiksek doz olan 2000 ppm ile beslenen hayvanlarda her iki cinste de
bobrek agirlikliginda artma yasanirken, 2000 pm ile beselenen erkek siganlarda karaciger

agirliginda da artma gézlenmistir.

Kimvyasal Bozunma

Kolay pargalanmayan siprodinil pestisitinin sudaki par¢alanma yar1 émrii 10 giin iken,
topraktaki parcalanma yar1 dmrii 1 ya da 2 giindiir. Siprodinil biyolojik olarak birikmedigi
icin kalic1 bir madde degildir. Ayrica, siprodinilin toprakta yayilma hizi yavastir. Tiim bu
nedenlerden Otlirii cprodinil pestisiti birikim yapan, kanserojenik ve toksik olarak miitaala

edilmez.?

3 Siprodinilin kimyasal bozunmasina dair bilgiler, Switch 62.5 WG zirai ilacinin giivenlik bilgi formundan
almmugtir. (Erisim tarihi 16.10.2018:
https://www.syngenta.com.tr/sites/g/files/zhg251/f/switch_62.5 wg malzeme guvenlik formu.pdf?token=1
511171907)
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Siprodinil ile Yapilan Calismalar

Siprodinil ile ilgili literatiirdeki caligmalar incelendiginde; genel olarak kromatografik ve
spektrofotmetrik yontemler karsimiza cikmaktadir. Bu calismalarin bazilart asagidaki

Ozetlenmistir:

Zhang ve arkadaglart (2015), gaz kromatografisi-azot fosfor dedektérii (GC-NPD)
kullanarak siprodinilin analitik tayinine yonelik ¢aligsmalar yapmustirlar. Siprodinilin toprak
ve liztimdeki tayinine yonelik yapilan analizler sonucunda gozlenebilme sinir1 (LOD) ve
tayin sinir1 (LOQ) sirasiyla 0,017 mg/kg ve 0,05 mg/kg olarak bulunmustur (Zhang ve ark.,
2015).

Qin ve arkadaglart (2017), gaz kromatografisi kiitle spektroskopisi (GC-MS) kullanarak
siprodinilin analitik tayinine yonelik analizler yapmuslardir. Bu analizlerde siprodinil
asetonda ¢oziilerek LOD degeri 0,0004 mg/L olarak bulunmustur. Ayrica siit, yumurta,
tavuk ve domuz numunelerinde siprodinil tayini i¢in yapilan analizlerde LOD degerleri siit
numunesi i¢in 0,0004 mg/L, yumurta numunesi i¢in 0,001 mg/L, tavuk numunesi i¢in 0,005
mg/L ve domuz numunesi i¢in 0,001 mg/L olarak bulunmustur. Ayni numunelerdeki
siprodinil tayin sinirt 0,0002 mg/kg ile 0,01 mg/kg arasinda degismektedir. Diger taraftan,
siprodinilin siit, yumurta, tavuk ve domuz numunelerinde geri kazanim yiizdelerinin %72,46

— 104,88 araliginda oldugu gozlenmistir (Qin ve ark., 2017).

Cabras ve arkadaglar1 (1997) siprodinilin, fludioksonilin, pirimetanilin ve tebukanazolun
tiztimdeki tayinlerinerine yonelik GC-MS ile caligmalar yapilmistir. Bu caligmalarda,
siprodinil i¢in LOD 0,05 mg/kg olarak bulunmustur. Ayrica, siprodinilin {iziimdeki geri
kazanim ytizdeleri %94 — 101 araliginda gézlenmistir (Cabras ve ark., 1997).

Vaquero—Fernandez ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) kullanilarak siprodinilin tayinine yonelik calismalar yapilmistir.
Uziim siras1 ve sarap igin ¢alisma aralig1 sirasiyla 0,053 — 20 mg/L ve 0,045 — 20 mg/L
olarak belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda, siprodinilin {izim siras1 ve sarap i¢in
stirastyla LOD degerleri 0,042 mg/L ve 0,034 mg/L, LOQ degerleri ise 0,053 mg/L ve 0,045
mg/L olarak bulunmustur. Uziim siras1 ve sarap i¢in siprodinilin geri kazanim yiizdelerinin

%97 — 99,5 araliginda oldugu gézlenmistir (Vaquero—Fernandez ve ark., 2008).



18

Patil ve arkadaglar1 (2009) tarafindan 83 pestisitin tayinine yonelik GC-TOF-MS (gaz
kromatografisi ugus zamana kiitle spektroskopisi) teknigi kullanilarak siprodinilin kirmizi ve
beyaz sarapta LOD degerleri sirastyla 3,0 ng/mL, 2,0 ng/mL ve LOQ degerleri sirasiyla 10,0
ng/mL, 7,0 ng/mL bulunmustur. Kirmiz1 ve beyaz sarap i¢in siprodinilin geri kazanim

ylizdelerinin %62 — 65 araliginda oldugu gozlenmistir (Patil ve ark., 2009).

Literatiirde, siprodinilin tayinine yonelik voltametrik ya da diger elektroanalitik yontemlerle
yapilan bir caligmaya rastlanmamistir. Bu nedenle, voltametrik yontem kullanilarak
siprodinilin tayinine yoOnelik arastirmalarin yapildigi bu calisma literatiirdeki boslugu

doldurmasi agisindan 6nem arz etmektedir.

2.2. Elektrokimya Hakkinda Genel Bilgiler

Akim, potansiyel ve yiik gibi elektriksel faktorlerle etkilesime giren maddelerde meydana
gelen fiziksel ve kimyasal degisiklikleri konu alan bilim dalina “elektrokimya”
denilmektedir (Wang, 2006: 1 — 2). Elektrokimya bilim dalinin geligsmesi, Cek kimyager
Jaroslav Heyrovsky’nin 1922 yilinda polarografi teknigini gelistirmesi ile baslamistir
(Williard ve ark., 1981). Daha sonra bu teknigi puls teknikleri, kronopotansiyometri,
dontisiimlii voltametri ve amperometrik yontemlerinin gelistirilmesi izlemistir. 1980’11
yillarin ortalarindan sonra kimyasal veya mekanik yollarla modifiye edilmis elektrotlar daha
etkin ara yiizey olusturulmasina, duyarli ve segici analizlerin yapilmasina olanak saglamistir.
Bu sayede elektrokimyasal yontemler ¢ok genis alanlarlarda kullanilmaya baslanmistir
(Bagheri ve ark., 2015; Wang, 2006: 1). Giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle birlikte
analitik amagli yapilan elektriksel 6l¢iimler endiistri alanindaki kalite kontrolii, biyomedikal
analizler, korozyon oOnleme, elektrokromik malzemelerin iiretilmesi, biyosensorlerin

gelistirilmesi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Bard ve Faulkner, 2001: 19-20).

Seciciliklerinin ve hassasiyetlerinin yiiksek olmasi, analiz siirelerinin kisa olmasi, 6n isleme
duyulan ihtiyacin az olmasi ve matriks ortamlarda tayin yapilabilmesi gibi nedenlerle
elektrokimyasal yontemler analitik ¢alismalar agisindan her gecen giin daha ¢ok 6nem
kazanmaktadir. Miktar tayinlerinde kullanilan bu yontemler indirgenme veya yiikseltgenme
elektrot tepkimelerindeki aktarilan elektron sayisinin belirlenmesinde, adsorpsiyon, tepkime
hiz1 ve denge sabitleri gibi verilerin elde edilmesinde de kullanilmaktadir (Wang, 2006).

Ayrica, elektroanalitik yontemlerle tayinlerde kullanilan organik ¢6ziiciilerin miktarlarinin
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¢ok az diizeyde olmasi nedeniyle bu teknikler ¢evrenin korunmasi agisindan da 6nem arz

etmektedir.

Bir¢ok kimyasal ol¢iimlerden farkli olarak, elektrokimyasal siiregler elektrot—¢ozelti ara
ylizeyinde gerceklesmektedir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi elektroanalitik olgiimler,
potansiyometrik (statik yontemler) ve potansiyostatik (dinamik yontemler) yontemler olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir (Wang, 2006: 1 — 2). Her iki yontemde de elektrokimyasal hiicreyi
olusturmak i¢in en az iki elektrot ve bir elektrolit ¢ozeltisi gerekmektedir. Elektrokimyasal
yontemlerle 6l¢iim yapilabilmesi i¢in analitin elektroaktif bir tiir olmasi, yani indirgenebilen
ya da ylikseltgenebilen gruplarimin bulunmasi1 gerekmektedir. Ancak elektroaktif bir grubu

bulunmayan tiirler de elektroaktif tiirler vasitasiyla dolayli yoldan tayin edilebilmektedirler.

Sekil 2.2. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi
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Statik yontemlerden potansiyometri, akimin sifir ya da sifira yakin oldugu yerde potansiyelin
(E) derisime (C) bagh olarak degismesine dayanan bir yontemdir. Analitin potansiyometrik
yontemle tayin edilebilmesi i¢in analit igeren elektrolit ¢ozletiye bir referans elektrot ve bir
de ¢alisma elektrodu daldirilmalidir. Diger taraftan analitin potansiyostatik yontemiyle tayin
edilmesi, calisma elektrodunun her iki yiizeyindeki derisim farkindan meydana gelen akimin
Olclilmesiyle gergeklesmektir. Potansiyel kontrollii elektroanalitik yontemler, yliksek
duyarlik, secicilik ve genis dogrusal calisma araligi ile iistiinliik saglarlar. Ayrica taginabilir
ve ucuz cihaz kullanimi gibi avantajlara sahiptir. Bu yontemlerin amaci, incelenen analitin
derisimine bagli olan bir akim elde etmektir. Kii¢lik ¢6zelti hacimlerinde (5 —20 pL) oldukca

diisiik derisimlere inilebilir.

Elektrot yilizeyine kiitle taginmasi {i¢ farkli yolla gergeklesir (Skoog ve ark., 2004: 638—640;
Wang, 2006: 4 — 5):

Difiizyon; bir ¢dzeltinin iki bolgesi arasinda derigim farki olmasi durumunda iyonlarin veya
molekiillerin daha derisik bolgeden daha seyreltik bolgeye dogru hareket etmesine denir.
Difilizyon, derigim farki kalmayincaya kadar devam eder. Sekil 2.3’te ylizeyden uzakliga

bagli olarak derisim degisiminin temsili diyagrami verilmistir.

Elektriksel goc; bir elektriksel alanin etkisiyle iyonlarin hareket etmesine denir. Sekil 2.3°te
g0¢ sonucu anyonlar pozitif elektroda katyonlar ise negatif elektroda ¢ekildigi gosterilmistir.
Elektriksel gog, bir hiicre icindeki ¢cozeltide kiitle aktariminin ana sebebidir. Elektrokimyasal
yontemlerin ¢ogunda analit tiirlinlin gocii istenmez. Bunun yerine negatif yiikli elektrotta
anyonlarin ve katyonlarin indirgenmesi ve pozitif yiiklii elektrotta katyonlarin ve anyonlarin
yiikseltgenmesi istenilir. Destek elektrolitin derisimini arttirarak analit gogli en aza

indirilebilir.

Konveksiyon; maddelerin mekanik yollarla bir elektroda dogru ve elektrottan disariya
taginmasina denir. Karistirma, calkalama veya sarsma gibi olaylarla meydana getirilen
konveksiyona zorlamali konveksiyon, sicaklik ve yogunluk farkindan kaynaklanan

konveksiyona dogal konveksiyon denir.
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Kiitle taginmasinin farkh tiirleri Sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Elektrot yiizeyine kiitle tasinma yollari (Wang, 2006: 6)

2.2.1. Elektrokimyasal sistemler
Hiicre

Elektrokimyasal hiicreler, caligilan analit ile reaksiyon vermeyen cam, teflon ve
polietilenden gibi malzemelerden {iretilir. Bu hiicreler ikili ve iglii elektrot sistemlerini
icerebilirler. Ikili elektrot iceren elektrokimyasal hiicre Sekil 2.4’de goriildiigii gibi bir

caligsma (indikator) elektrodu ve bir karsilagtirma (referans) elektrodu igerir.
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grereersssnsss e + Cahsma Elektrodu

» Referans Elektrot

» Analit Cozeltisi

Sekil 2.4. ki elektrotlu hiicrenin sematik gdsterimi

Uglii elektrokimyasal hiicre sistemlerinde ise ¢alisma (indikator) elektrodu, referans elektrot

ve karsit (yardimcei) elektrot kullanilir.

E ........................................... > Callsma Elektrodu

Karsit Elektrot <--------eeeccc BB BEE B ... » Referans Elektrot
» Analit Cozeltisi

Sekil 2.5. Uglii elektrotlu hiicrenin sematik gosterimi
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Referans Elektrotlar

Referans elektrotlar sabit bir potansiyele sahip polarize olmayan elektrotlardir. Bu nedenle,

bu elektrotlar ¢calisma elektrodunun potansiyelinin bagil olarak dlgiilmesine olanak saglayan

elektrotlardir (Wang, 2006: 115).

Ideal bir referans elektrot su dzelliklere sahiptir (Skoog ve ark., 2004; Bard ve ark., 2008):
e Nernst esitligine uygun davranig gosterir ve tersinirdir.
e Zamanla degismeyen potansiyele sahiptir.

e Kiiciik bir akima maruz kaldiginda potansiyelini korur.

Sulu ortamlarda yapilan ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan referans elektrotlar kalomel
elektrot (Hg/Hg2Cl2) ve giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrottur. Bu elektrotlarin
sekilleri sirastyla Sekil 2.6. ve Sekil 2.7°de verilmektedir.

Elektrik
baglantiz

Hg, Hg:Cl:
Doygun KC1

|- Delilk

Pordz dizk

Sekil 2.6. Kalomel elektrot

Elektrik
baglantisn ———y

Doygun
KECl = AgNO,

Giimiig tel

Katn KC1
Agar + KCl cozeltisi

Gozenekli cam —

Sekil 2.7. Ag/AgCl elektrot
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Kalomel elektrot potansiyeli Hg2Cla(s) + 2e~ &= 2Hg(l) + 2CI tepkimesi ile belirlenirken,
glimiis kloriir ile doygun potasyum kloriir ¢ozeltisine, glimiis elektrodun daldirilmasiyla elde
edilen giimiis/giimiis kloriir elektrodu AgCl(s) + e~ = Ag(s) + Cl” tepkimesi ile gosterilir.

Referans elektrotlar ticari olarak kolaylikla temin edilebilir.

Laboratuvar sartlarinda kullanimi zor oldugundan yaygin olarak kullanilmayan kuramsal
standart hidrojen elektrodu (SHE) referans elektrotlarin temeline 6rnek olarak verilebilir. Bu

elektrodun yapist Sekil 2.8’de gosterilmektedir.

-~ Pttel

' =~ H2basma
H2 gan iceren s

cam tiip

Pt siyah ile
1 ,,f kaplanmis Pt elektrot

L' " (sulu, a=1)

N H
kabarciklar

Sekil 2.8. Standart hidrojen elektrot

Standart hidrojen elektrot potansiyeli 2H™+ 2e~+ Ha reaksiyonu ile belirlenir.

Karsit Elektrotlar

Kimyasal olarak inert olan ve elektrik akimini ileten malzemeden yapilan karsit elektrotlar,
elektrokimyasal hiicre sisteminde referans elektrodun polarize olmasini engelleyerek

elektrik akimini ¢alisma elektroduna aktaran elektrotlardir.

v

Sekil 2.9. Platin tel karsit elektrotlar
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Karsit elektrot olarak genellikle platin tel elektrotlar kullanilmaktadir (Sekil 2.9). Ayrica,
bazi durumlarda altin ve grafitten iiretilen elektrotlar da karsit olarak kullanilabilmektedir

(Bard ve ark., 2008).

Calisma Elektrotlar

Elektron transferlerinin ve elektrokimyasal tepkimelerinin gerceklestigi ve analitin tayin
edildigi elektroda calisma elektrodu denir. Calisma elektrodu ylizeyine uygulanan
potansiyelle organik veya inorganik bir tiiriin indirgenmesi veya ylikseltgenmesi sonucu bir

akim olusur.

Calisma elektrotlarinin  yapiminda kullanilan malzemeler voltametrik islemlerin
performansini ciddi bir sekilde etkilemektedir (Wang, 2006: 123). Bu nedenle, gegmisten
glinlimiize kadar c¢ok farkli malzemeler kullanilarak c¢esitli calisma elektrotlar
gelistirilmistir. 1k olarak Cek kimyager Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilen civa
elektrot ile polarografinin temelleri atilmis ve giiniimiize kadar civadan ¢ok farkli
materyallerden degisik geometrik yapilarda ¢aligma elektrodlart kullanilmistir (Williard ve
ark., 1981). Civa, altin, platin, cams1 karbon ve bor doblanmis elektrotlar gibi yaygin
kullanilan ¢aligma elektrotlar1 (Wang, 2006: 123) ile glinlimiizde 2000’11 yillarin basindan
itibaren kullanilmaya baglanan karbon temelli grafen elektrotlar 6nemli c¢alisma
elektrotlarina 6rnek olarak verilebilir. Ayrica, karbon temelli elektrotlar ile bazi nano
malzemeler (Zhan ve ark., 2017), iletken polimerler (Huang ve ark., 2017), organik ve
inorganik maddeler (Bayraktepe ve ark., 2017) karisitirilarak modifiye calisma elektrotlar
elde edilmektedir. Bu tarz modifiye c¢alisma elektrotlart voltametrik ¢aligmalarin

gelismesinde 6nemli rol oynamaktadirlar.

Voltametrik caligsmalarda kullanilacak olan ¢alisma elektrodunun ¢alisma potansiyel araligi
onem arz etmektedir. Cilinkii, pozitif potansiyel yoniinde yapilan ¢aligsmalarda platin, altin
ve karbon elektrotlar kullanilirken, negatif potansiyel yoniinde ise civa elektrot yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, karbon temelli elektrotlar kismen hem negatif hem de

pozitif potansiyel yonii taramalarinda kullanilabildikleri i¢in tercih edilmektedirler.

Polarografi calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda uygulanan potansiyelin bir

fonksiyonu olarak akimin Olgiilmesine dayanmaktadir. Polarografik yontemlerde
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polarizasyonu arttirmak icin, ylizey alanlar1 ¢ogunlukla birka¢ milimetre kare ve bazi
uygulamalarda birka¢ mikro metre olan mikro elektrotlar kullanilir. Son zamanlarda ultra

mikro elektrotlar biiytik ilgi gérmektedirler (Bard ve ark., 2008; Jo ve ark., 2017).

Ideal bir ¢alisma elektrodu su 6zelliklere sahip olmalidir: diisiik ohmik direng, genis bir
calisma potansiyeli araligi, kimyasal tepkimeye girmeme 6zelligi (inert olma), diislik artik
akim, elektrot yiizeyinin homojen olmasi, kolaylikla iiretilebilme, diisiik maliyet ve diisiik

toksisite (Merkogi ve Alegret, 2007).

Uzun siireli yapilan ¢alismalarda elektrodun yiizeyi kirlenebilmektedir. Buna neden olan

bazi faktorler asagida verilmistir;

e Aymn aktif birimlere sahip iki reaktantin yarigmali reaksiyonu sonucu elektrot yiizeyini
deaktive olmasi

e  Bir reaktantin desorpsiyon hizinin diger reaktantin adsorpsiyon hizindan diisiik olmasi

e Elektrot yiizeyinde indirgenme veya yiikseltgenme iiriinlerinin adsorplanmasi

Yukarida bahsedilen kirlenmelerin meydana gelmesi sonucunda kullanilmakta olan ¢alisma
elektrodunun yiizeyindeki aktif kisim azalabilmektedir. Ayrica, elektroaktif tiiriin

indirgenmesi veya ylikseltgenmesi sonucu ortaya ¢ikan pik akimi da diisebilmektedir.

Voltametrik tekniklerde kullanilan ¢alisma elektrotlarini civa elektrotlar, kati elektrotlar,
modifiye elektrotlar ve mikro elektrotlar olmak iizere dort ana baslikta toplayabiliriz (Sekil

2.10)
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Sekil 2.10. Calisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi

Siprodinilin elektrokimyasal davraniginin incelendigi bu ¢alismada, camsi karbon elektrodu
ve karbon pasta elektrodu ¢aligma elektrotlar olarak kullanilmistir. Karbon elektrotlar diistik
maliyete, genis ¢calisma potansiyeli arali§ina, kimyasal tepkimeye girmeme 6zelligine (inert
olma) sahiptirler. Asagida voltametrik analizlerde yaygin olarak kullanilan camsi karbon

elektrot (GCE) ve karbon pasta elektrotun (CPE) 6zellikleri detayl olarak agiklanmaktadir.
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Camst Karbon Elektrot

Cams1 karbon elektrotlar (GCE), polimerik (fenol-formaldehit) re¢inenin inert atmosferde
kontrollii olarak 1sitilmasiyla hazirlanmaktadirlar. Bu elektrodun karbonizasyonu oksijen,
azot ve hidrojen uzaklastirildiktan sonra 300 —1200 °C gibi yiiksek sicakliklarda
saglanmaktadir. Bu nedenle, camsi karbon elektrotlar yiiksek sicaklifa ve kimyasal
tepkimelere karsi direnglidirler. Camsi karbonun fiziksel Ozellikleri diger karbon
yapilarindan farklidir. Ozellikle yiizeyinde daha kiigiik gdzenekler bulundugu icin, camsi
karbon elektrot diger karbon tiirlerine gore daha sik kullanilmaktadir. Camsi karbon
elektrotun, rastgele yerlesmis ¢arpraz bagh levhalara benzeyenen ii¢ boyutlu yapist Sekil
2.11°de verilmektedir.

Sekil 2.11. Camsi karbon elektrot ve {i¢ boyutlu yapisi

Camsi karbon elektrotlarin yiizeylerini aktive etmek ve yiiksek tekrarlanabilirlik saglamak
icin voltametrik calismalardan once bir 6n isleme tabi tutulur. Bu islemde yaygin olarak
aliimina kullanilarak camsi karbon elektrodun yiizeyi parlatilir. Daha sonra elektrodun
ylizeyi saf su ile yikanarak ¢alisma elektrodu kullanima hazir hale getirilir. Bunlara ek olarak
cams1 karbon elektrodun yiizeyi kimyasal ve fiziksel modifikasyonlara tabi tutularak daha
duyarl ve tekrarlanabilir akimlar veren yeni modifiye camsi karbon elektrotlarla ¢caligmalar

yapilmaktadir (Zhao ve ark., 2016; Tang ve ark., 2016).

Karbon Pasta Elektrodu

Karbon pasta elektrotlar kolay hazirlanabilme, yenilenebilen yiizeye sahip olma ve

ylizeylerinin kolay modifiye edilebilmesi gibi 6zellikleriyle gilinlimiizde yaygin olarak
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kullanilmaktadirlar. Bu elektrotlar, grafit tozunun ¢esitli organik baglayicilarla (mineral
yagi, parafin yagi, silikon yagi, bromonaftalin vb.) karistiritlmasiyla elde edilmektedirler
(Wang, 2006: 132). Baglayici sivilarin se¢iminde diisiik uguculuk, saflik ve ekonomik olma
gibi Ozellikler goz onlinde bulundurulmalidir. Baglayict maddelerin ¢oziiniirligii, elde
edilen karbon pasta elektrotlarinin  tekrarlanabilirliklerini  ve  duyarliliklarini
etkileyebilmektedir. Elektrotlarin performansi, elektron transfer hizi ve zemin akimi
diistintildiigiinde elektrot yapiminda genelde %70 — 85 karbon tozu ile %30 — 15 baglayici
kullanilmaktadir (Inam ve ark., 2013; Rubianes ve Rivas, 2013). Karbon pasta elektrotlar,
hazirlanan pastanin 2 — 4 mm ¢apindaki cam veya teflon borularin igerisine doldurulmasiyla
elde edilirler. Bu elektrotlar ile diisiik derisimlerdeki veya karmasik ortamlardaki analitlerin
tayini kolaylikla gerceklestirilebilmektedir. Sekil 2.12°de tek duvarli ve ¢cok duvarli karbon

nano tiiplerin yapilar1 verilmektedir.

Sekil 2.12. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin yapilari
2.2.2. Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri

Elektroanalitik ydntemlerden biri olan voltametrik islemler, elektroaktif maddelere
uygulanan potansiyel taramasi sonucu elde edilen pik akimlarinin olusturdugu
voltamogramlara dayanmaktadir. Bu voltamogramlar sayesinde nitel ve nicel analizler
yapilabilmektedir. Voltametrik yontemlerde uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olan akim

Olctilmektedir, I = ' (E) (Settle, 1997: 711).

Uyarma sinyallerine gore voltametrik degisik isimler alirlar. Bunlardan en ¢ok bilinenleri
dontigiimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga voltametrisi
(SWV) yontemleridir. Ornegin, doniisiimlii voltametride iiggen dalga, kare dalga
voltametrisinde kare dalga, polarografide ise dogrusal potansiyel uyarma sinyali
kullanilmaktadir. Bazi voltametrik yontemler ve uyarma sinyalleri Cizelge 2.1°de

gorlilmektedir.
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Cizelge 2. 1. Baz1 voltametrik yontemler ve uyarma sinyalleri (Skoog ve ark., 2004)

Isim Voltametrinin Tipi Potansiyel Uygulama Sekli
(a) Dogrusal taramali Polarografi E
Hidrodinamik T
Voltametri
zaman —W#
(b) Diferansiyel plus Diferansiyel puls .
polarografisi T
zaman —P
(c) Kare dalga Kare dalga voltametrisi .
zaman —P
(d) Uggen Déniisiimlii voltametri .
A
T .f.' \\
P
i b
/ \
b
zaman ——
(d) Dogrusal taramali Siyirmali voltametri .
zaman ——
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Doniusimli Voltametri

Doniistimlii voltametri, elektrokimyasal tepkimeler hakkinda kalitatif bilgi elde etmek i¢in
en ¢ok kullanilan tekniktir. Bunun nedeni, elektrot tepkimesindeki redoks islemlerinde
tepkime mekanizmasinin, ara {riinlerinin ve tepkime iriinlerinin kararliliginin
incelenmesinde kullanilmasidir (Wang, 2006: 29). Bu yontem, kantitatif tayinlerde ise

nadiren kullanilmaktadir.

Doniistimlii voltametri, ¢calisma elektroduna ileri ve geri yonde farkli tarama hizlarinda
uygulanan potansiyel ile olusan akimin Ol¢lilmesini temel almaktadir. DoOniisiimli
voltametrideki en 6dnemli parametreler katodik ve anodik yondeki piklere ait pik akimlari

(ipk, 1pa) Ve pik potansiyelleridir (Epk, Epa).

Bitis potansiveli «

E (V)

YiilcsefEenme in me

Baslangic
potansiveli Zaman

Sekil 2.13. Doniigtimlii voltametride yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin grafiksel
gosterimi

Tersinir Reaksiyonlar

Dontigiimlii voltametride ¢ozelti ortaminda indirgenebilir ‘O’ tiirli bulundugunda ileri
yondeki taramada maddenin indirgenmis tiirii ‘R’ bir katodik pik (Epk) olustururken, geri
yondeki potansiyel taramada ise bu indirgenmis tiiriin tekrar yiikseltgenmesinden bir anodik

pik (Epa) gozlenebilir.
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[(uA)

EMV)

Sekil 2.14. Bir doniistimlii voltamogram. ipa: anodik pik akimi ipk: katodik pik akimi (O:
yiikseltgenmis tiir, R: indirgenmis tiir)

Doniistimlii voltametri yontemiyle incelenen bu elektrot tepkimesinin tersinir olabilmesi

i¢cin asagida verilen esitlige uymasi gerekmektedir.
RT
AE,=|Epq — Epi| =2,303 — 2.1

Verilen esitlige gore elektron transferinin gerceklestigi tersinir redoks reaksiyonlarinda, 25
°C’de transfer edilen elektron sayisi n olarak alindiginda anodik ve katodik pik potansiyelleri
arasindaki fark AEp = 0,0592/n, V degerine esit olmalidir. Bdylece, Epa — Epk farki
kullanilarak, Nerst estliginde n aktarilan elektron sayisi belirlenebilmektedir (Wang, 2006:
32).

Tersinir bir tepkime i¢in derisim pik akimi Randles—Sevcik esitligiyle gosterilir. Bu esitlik

asagida yer almaktadir (Wang, 2006: 32):
ip, = (2,69 X 105)n3/24ACDY/?v1/2 (2.2)

Burada,

ip :Pik akimi (A)

C : Elektroaktif tiiriin derisimi (mol/cm?)
A : Elektrot yiizey alan1 (cm?)

D : Difiizyon katsayis1 (cm?/s)

v : Tarama hiz1 (V/s)
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n : Aktarilan elektron sayisi

Yukaridaki esitlikte goriildiigii gibi pik akimi elektroaktif tiiriin derisimi ve tarama hizinin

karekokii ile dogru orantilidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Elektrokimyasal bir tepkimede tersinirlik testi yapabilmek i¢in doniisiimlii voltametri
calismalarindan elde edilen veriler kullanilir. Bu dogrultuda, tarama hizinin karekokiine
kars1 pik akimi grafige gecirildiginde, grafigin dogrusal olmasi ve orijinden ge¢mesi bu

reaksiyonun tersinir oldugunu gosterir.

Yukaridaki bilgiler 1s181nda, bir reaksiyonun tersinir olmasi i¢in gereken olgiitler asagida
Ozetlenmistir:

. AEp = Epa — Epk = 59/n mV

| Ep—Epn | =59/n mV

|ipa/ipk| =1

ipOCVI/Z

Ep, v den bagimsizdir.

Tersinmez ve Yar1 Tersinir Reaksiyonlar

Dontigiimlii voltametride indirgenebilir ‘O’ tiirii ileri yonde potansiyel taramasi yapilirken
indirgenmis ‘R’ tiiriinii olusturarak bir katodik pik (Epk) ortaya ¢ikartyor ve geri yondeki
potansiyel taramasinda ise herhangi bir anodik pik (Epa) gdzlenmiyorsa bu tiir tepkimeler
tam tersinmez tepkimelerdir. Yani tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri taramada
herhangi bir pik gozlenmez. Ancak tersinmez bir tepkimede tarama hizi diisiikken elektron
aktarim hiz1 yiiksek oldugunda sistem tersinir gibi goriilebilmektedir. Tarama hizi
arttirlldikca anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasiyla AE;

degerinin biiyiimesi tersinmezligin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir.
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1 qua)|

E (V)

Sekil 2.15. Tersinmez (A egrisi) ve yart tersinir (B egrisi) donilisiimlii voltamogramlari

Sekil 2.15’de de goriildiigi gibi tersinmez elektrot tepkimelerinde ileri yondeki taramada bir
pik olusurken geri taramadaki belirgin bir pikin olusmadig1 gézlenmektedir. Diger taraftan,
yar1 tersinir reaksiyonlarda ise ileri ve geri yonlerdeki taramalarda pikler olugsmaktadir

(Wang, 2006: 34 — 35). Bu pikler arasindaki AE; tersinir reaksiyonlara gore daha fazladir.

Sonug olarak, bir reaksiyonun tersinmez ya da yari tersinir olmasi i¢in gereken odlgiitler su

sekilde gosterilebilir:

Tersinmez tepkime kriterleri;

o Geri yondeki potansiyel taramasinda pik gézlenmez.

. Ip X v

. Tarama hizindaki 10 birimlik artisa karsilik Ep kaymasi 30/ on’dir. (a: elektron
transfer katsayisi)

. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep— Epn | =48/(an) mV’ dur.

Yari tersinir tepkime kriterleri;

o ip « v 5 ile artar ancak dogrusal degildir.
. Ipa/Ipk = 1 dir. (Eger ac= 0a = 0,5 ise)

. AEp > 59/n mV ve AE,, v ile artar.

o Epk, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
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Kare dalga voltametrisi

Geoffrey Barker tarafindan 1960’larin sonunda gelistirilen kare dalga voltametrisi tekniginin
en onemli 6zelligi hizli ve duyarli elektroanalitik tekniklerden olmasidir (Osteryoung ve
Osteryoung, 1985:101). Bu teknikte analiz siiresi oldukga kisadir ve tam bir voltamogram
birka¢ saniyede kaydedilebilmektedir. Kinetik ¢alismalarda bu hizli tarama 6zelliginden

yararlanilmaktadir.

Kare dalga voltametrisinin potansiyel-zaman dalga sekli simetrik kare dalgalardan olugur.
Bir kare dalganin tamamlanma siiresi olan periyod 1 ile gosterilir. Genellikle periyod yerine
1/t a esit olan frekans (f) kullanilir. Frekansin artmasi ve buna bagh olarak periyodun
azalmasiyla kare dalga pik akimi ve hassasiyet artar. Birbirini takip eden kare dalgalar
arasindaki yiikseklik farkina basamak potansiyeli ad1 verilir ve AEs ile gosterilir. Bir kare
dalganin en alt ve en iist noktalar1 arasindaki farkin yarisina ise kare dalga genligi (Esw) denir

(Wang, 2006: 80 — 81).

Potansiyel
=
=
=2 ]
1 1
1 1
1 1
1 1
1
i
1
-— =
gn
= ]
1
1
1
1
1
1
T
1
1
1
1

ZAman

Sekil 2.16. Kare dalga voltametrisinde sinyaller

Kare dalga voltametrisinde ileri puls i¢in Sl¢giilen akim 11 ve geri puls i¢in dlgiilen akim 12
olmak iizere bu iki akim arasindaki fark kare dalganin net akim1 Ai’dir. Potansiyele kars1 Ai
(net akim) grafige gecirildiginde elde edilen voltamogram Sekil 2.18’de goriildiigii gibi pik
seklindedir.
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1qua)|

zaman ——M

E(V)

Sekil 2.17. Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyali ve elde edilen bir kare dalga
voltamogrami

Kare dalga voltametrisinde akim analizi yapilan elektroaktif maddenin derisimi ile orantili

olarak degisir.

2.2.3. Biriktirme ve siyirma teknikleri

Biriktirme ve siyirma teknikleri elektroanalitik yontemler arasinda duyarliligi en ytiksek
olan tekniklerdir. Eser diizeydeki elektroaktif analit ilk basamakta karistirilan bir ¢ozeltide,
belirli bir siirede, elektrot yilizeyinde biriktirilir. Bu isleme 6n zenginlestirme islemi de
denilmektedir. Daha sonraki basamakta karistirma ve elektroliz durdurulur, elektrot {izerinde
biriktirilen analit potansiyel taramasiyla elektrot yiizeyinden siyrilirak uygun voltametrik
yontemlerden biriyle tayin edilir. Biriktirme ve siyirma teknikleri, elektrokimyasal teknikler
igerisinde en diisiik tayin sinirina sahip olan tekniklerdir. Hazirlanan numune miktar1 ¢ok az
olmasima ragmen hassasiyet ve segicilik son derece yliksektir (Wang, 2006). Siyirma
yontemleri eser diizeylerdeki madde tayinlerine olanak sagladiklarindan bir¢ok farmasdétik
ve zirai ilag etken madde analizlerinde kullanilmaktadir. (Rezaei ve ark., 2013; Gupta ve

ark., 2011).

Anodik styirma voltametrisi (ASV), katodik siyirma voltametrisi (CSV) ve adsorptif styirma

voltametrisi (Ads.SV) yaygin olarak kullanilan siyirma yontemleridir.
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2.2.4. Voltametride nitel analiz

Voltametri ¢alismalarinda nitel analiz yapabilmek i¢in oncelikle elektroaktif maddelere
potansiyel taramasi yapilir. Ornegin normal polarografide oldugu gibi bu tarama sonucunda
elde edilen akimin grafige geg¢irilmesiyle ortaya c¢ikan S—dalgasmnin yar1 dalga
potansiyelinden (Ei2) nitel analiz yapilir. Ayni analiz DPP’den elde edilen pik
potansiyellerine (Ep) dayal1 olarakta gerceklestirilir.

o

E (V)

Sekil 2.18. Normal polarografide elde edilen S—dalgasi

S—dalgasimin yiiksekliginin yarisina karsilik gelen potansiyele yar1 dalga potansiyeli denir
ve bu potansiyel Eix2 ile gosterilir. Farkli elektroaktif maddeler i¢in belli ortamlarda Ei.
degerleri farklilik gosterir. “Heyrovsky—Ilkovi¢ Esitligi” olarak bilinen potansiyel akim

iliskisi agsagida verilmistir:

E=Ey;+ In“™ (2.3)
Burada,

E : Uygulanan potansiyel (mV)

Ei2  :Yar dalga potansiyeli (mV)

1 : Akim siddeti (pA)

1d : Diflizyon akimi (nA)

: Aktarilan elektron sayisi

: Faraday sabiti (96485 C/mol)
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Yukaridaki formiile gore, akim siddetinin, diflizyon akiminin yarisina esit olmasi
durumunda (i = 142); In [(la — 1)/i] = 0 oldugu i¢cin uygulanan potansiyel yar1 dalga
potansiyeline esit (E = Ei2) olur. Bu esitlige gore elektroaktif maddelerin yar1 dalga
potansiyelleri maddenin derisimine bagli degil sadece ortamin pH’sina ve destek elektrolitin

cinsine baglidir.

Iki elektroaktif maddenin birbirinden ayrilabilen voltametrik dalga verebilmeleri igin bu
maddelerin Ei2 degerleri arasinda 100 mV 'tan fazla bir farkin olmasi gerekir. Bu degerler
arasindaki farkin 100 mV "tan daha az olmas1 durumunda iki dalga birbiri ile 6rtiisiir. Ortiisen
dalgalar1 birbirinden ayirmak i¢in ortamin pH's1 veya destek elektrolit tiirii degistirilir ya da

ortama analizi yapilacak maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir ligand eklenir.

2.2.5. Voltametride nicel analiz

Voltametrik calismalardaki nicel analizlerde kullanilan difiizyon akimi, sinir akimi ile artik
akim arasindaki farkina esittir. Bu akim elektroaktif tiiriin derisimi ile dogru orantilidir.
Ayrica voltametrik ¢alismalardaki analitin ihmal edilebilecek bir kismi elektrolizlendigi i¢in
madde tliketimi s6z konusu degildir. Damlayan civa elektrotunun kullanildigi normal

polarografide diflizyon akiminin nelere bagli oldugu asagidaki denklemle verilmistir:

iy = 607nFDY/2Ct/om?/3 (2.4)
Burada,

1d : Diflizyon akimi (pA)

D : Diflizyon katsayis1 (cm?/s)

t : Bir damlanin kopma siiresi (s)

C : Indirgenen maddenin derisimi (mol/cm®)

: Aktarilan elektron sayisi

: Faraday sabiti (96485 C/mol)

)

: Civa akis hiz1 (g/s)

Deneyler ayni kosullarda yapilirsa, derisimden bagka biitiin degiskenler sabit hale gelir ve
yukaridaki denklem asagidaki sekli alir.
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iy =k.C (2.5)

Elektroaktif tiiriin derisimi (C) ile difuzyon akimi (id) dogru orantili olarak arttigindan
voltametrik yontemler nicel analizlerde kullanilabilmektedir. Asagidaki yontemler
kullanilarak voltametrik tekniklerle nicel analiz yapilabilmektedir;

1. Dogrudan karsilastirma yontemi

2. Kalibrasyon grafigi yontemi

3. Standart ilave yontemi

Dogrudan karsilastirma yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢6zeltisi hazirlanir (standart ¢ozeltisi)
ve bu ¢ozeltinin voltamogrami alinir. Daha sonra icindeki analit derisimi hesaplanmak
istenen ¢ozeltinin voltamogrami alinir. Her iki voltamogramdan ¢ozeltilerin difiizyon

akimlar 6lgiiliir ve oranti ile bilinmeyen derisim hesaplanir.

Kalibrasyon grafigi yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf bileseni alinip bundan bilinen derisimlerde ¢ozeltiler
hazirlanir. Daha sonra her bir ¢dzeltinin voltamogrami alinir ve diflizyon akimlar1 6l¢iiliir.
Bu derigimlere karsilik gelen difiizyon akimlari grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu elde
edilir. Bilinmeyen derisimdeki ¢dzeltinin de voltamogrami alinarak difiizyon akimi dl¢iiliir,

bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon dogrusundan bulunur.

Standart ilave yontemi

Tayini yapilmak istenen analit ¢dzeltisinin voltamogrami alinip difiizyon akimi Sl¢iliir.
Daha sonra bu analit ¢6zeltisine, ayn1 maddenin bilinen derisimdeki ¢ozeltisinden bilinen
hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra voltamogramlar alinir. Difiizyon akimlari
Olciilerek derisime karsi grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun derisim eksenini kestigi

noktanin akim eksenine olan uzaklig1 bilinmeyenin derisimine karsilik gelir.
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2.3. Pestisitlerin Elektrokimyasal Yontemlerle Tayinlerine Yonelik Calismalar

Sipa ve arkadaslar1 (2018), B—cyclodextrin (B—CD) ile ¢ok duvarli karbon nanotiipii modifiye
ederek camsi karbon iizerinde kare dalga adsorptif voltametrisi (SWAdSV) yontemi ile
diklorofen pestisitinin tayinini yapmuslardir. Kalibrasyon grafiginden dogrusal calisma
aralig1 5,0 x 10® mol/L ve 2,0 x 10°% mol/L olarak belirlenmistir. Ayrica gdzlenebilirlik

sinirini 1,4 x 1078 mol/L olarak bulmuslardir.

OH OH

Cl Cl

Sekil 2.19. Diklorofen pestisitinin molekiiler yapisi

Demir ve Inam (2017) yaptiklari ¢aliymada fomesafen pestisitinin tayini icin
elektrokimyasal yontem gelistirmislerdir. Bu c¢alismada doniistimlii voltametri kullanarak
fomesafen icin —540 mV’da (Ag/AgCl) indirgenme piki gozlenirken yiikseltgenme piki
gozlenmemistir. Kare dalga siyirma voltametrisi kullanilarak yapilan fomesafenin analitik
tayini i¢in deneysel parametreler optimize edilmistir. Kalibrasyon grafigi ¢izilerek LOD ve
LOQ degerleri sirastyla 0,089 mg/L ve 0,297 mg/L bulunmustur. Bu yontem seftali suyu,
visne suyu ve gol suyu gibi dogal numunelere uygulanmistir. Kesinlik, dogruluk ve segicilik

acisindan yontemin fomesafen tayini i¢in uygun oldugu gorilmiistiir.

0
Cl CNHSO,CH;

FsC 0 NO,

Sekil 2.20. Fomesafen pestisitinin molekiiler yapisi
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Deroco ve arkadaslar1 (2017) mesotrione pestisitinin tayinine yonelik yaptiklar1 ¢alismada
kare dalga voltamerisi (SWV) yontemini uygulamislardir. Bunun i¢in ¢alisma elektrodu
olarak katyonik siirfaktan setilrimetilamonyum bromiir (CTAB) varliginda siyah karbon ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrodu kullanmiglardir. Parametreler optimize edilerek
LOD degeri 0,026 umol/L olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem kullanilarak

mesotrionenin ¢esme suyu, dogal gol suyu ve seker kamisi gibi dogal numunelerdeki tayini

gergeklestirilmistir.
O O NO,
0 sf’o
()/’ “CH 3

Sekil 2.21. Mesotrione pestisitinin molekiiler yapisi

Demir ve Inam (2016) bupirimate fungisitinin tayinine yonelik yaptiklar1 ¢calismada kare
dalga styirma voltamerisi (SWSV) yontemini uygulamiglardir. Bunun i¢in ¢calisma elektrodu
olarak kullanilan asili civa damla elektrodu (SHMDE) iizerinde bupirimatin indirgenme
pikinin —1320 mV’ da (Ag/AgCl) gozlendigi bildirilmistir. Gerekli deneysel parametreler
optimize edildikten sonra dogrusal caligma araligi 0,013 mg/L — 0,043 mg/L olarak
bulunmustur. Daha sonra LOD degeri 4,0 pg/L ve LOQ degeri 13,3 pg/L olarak bulunmus
ve gelistirilen bu yontem kullanilarak bupirimate fungisitinin dogal seftali suyu, ticari seftali

suyu ve musluk suyunda tayinleri gergeklestirilmistir.

| H
(@) N N
~_—
g
N

Sekil 2.22. Bupirimate fungisitinin molekiiler yapisi
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Garrido ve arkadaglarinin (2016) pirimetanil fungisitinin tayinine yonelik yaptiklari
elektroanalitik ¢alismada, ¢ok duvarli karbon nanotiip P-siklodextrin (B—CD) ile camsi
karbon elektrot iizerinde modifiye edilmistir. Kalibrasyon grafiginden LOD degeri 0,21
mg/kg olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yontem ile elmada pirimetanil tayini yapilmigtir.

Ayrica, pirimetanil i¢in yiikseltgenme mekanizmasi onerilmistir.

CH,

Sekil 2.23. Pirimetanil fungisitinin molekiiler yapisi

NHR NHR |+
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G
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RHN NHR

RHN / \ / \ NHR

Sekil 2.24. Pirimetanilin modifiye camsi karbon elektrot {izerinde onerilen yiikseltgenme
tepkimesi mekanizmasi
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Akbas ve Inam’m (2015) dietofenkarbin tayinine yonelik yaptiklar1 ¢alismada, ¢ok duvarl
karbon nanotlip pasta elektrot (MWCNTPE) ve kare dalga voltametrisi yOntemini
kullanmiglardir. Dietofenkarbin kalibrasyon grafigi cizilerek dogrusal ¢alisma araligir 2,50
ng/mL — 30,5 pg/mL olarak belirlenmistir. Ayrica LOD ve LOQ degerleri sirastyla 0,77 pg/mL
ve 2,57 pg/mL olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yontem domates suyuna uygulandiginda
dietofenkarbin geri kazanim yiizdesi %97 bagil standart sapmasi %3,8 bulunmustur. Bu oranlar

yontemin kesinliginin ve dogrulugunun iyi oldugunu gostermektedir.

C,H;0
C,HsO NH
\
/C=O
o
5
CH_CH3
H,C

Sekil 2.25. Dietofenkarb fungisitinin molekiiler yapisi

Biz bu tez kapsaminda zirai ilaglarda etken madde olarak kullanilan siprodinil pestisitinin
¢ok duvarli karbon nanotiip pasta elektrot (MWCNTPE) iizerindeki elektrokimyasal
davranisin1 ve nicel tayinini kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) ve doniisiimlii
voltametri (CV) teknikleri kullanilarak inceleyecegiz. Literatiirde, siprodinil etken
maddesinin tayinine yonelik bazi kromatografik ve spektrofotometrik yontemler
bulunmasina ragmen, voltametrik analiz yontemi ile tayinine rastlanmamistir. Bu ¢alisma,
siprodinilin daha 0nce voltametrik yontemle incelenmemis olmasi bakimindan literatiire

onemli bir katki saglamaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Elektrokimyasal analizor

Elektrokimyasal ¢calismalar i¢in Epsilon model BAS marka (Bioanalytical Systems, Epsilon
potentiostat/galvanostat, IN 47906, USA) elektrokimyasal analizor cihazi kullanilmigtir. Bu

cihazin ana kisimlar1 Resim 3.1°de verilmistir.

/

Resim 3.1. Epsilon model BAS marka elektrokimyasal analizor cihazi

3.1.2. Elektrotlar

Deneysel ¢alismalarda {i¢ elektrotlu hiicre sistemi kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak,
yiikseltgenme ¢aligsmalarinda camsi karbon ve ¢ok duvarli karbon nanotiip pasta elektrotlari
kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M NaCl), karsit elektrot olarak ise platin

tel kullanilmustir.

Camsi Karbon Elektrot

Kare dalga s1iyirma voltametrisi teknigi ile yapilan deneylerde ¢aligma elektrodu olarak BAS
marka (MF — 2010, BAS) kullanilmisgtir (Resim 3.2.). Deneysel ¢aligmalarda tekrar edilebilir

sonuclar elde edebilmek icin tim kati1 elektrotlarda ¢esitli On islemlerin yapilmasi
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gerekmektedir. Bu nedenle, ¢alismada kullanilan camsi karbon elektrodun ylizeyini aktive
etmek icin 6zel liretilmis olan BAS marka parlatma kiti (MF — 2060) kullanilmistir. Saf suyla
bulamag haline getirilen aliiminyum oksit (aliimina, Al203) kit igerisinde bulunan yumusgak
parlatma malzemesi (MF — 1040, polishing pet) iizerine az miktarda dokiilmiistiir.
Hazirlanan siispansiyon {izerinde dairesel hareketler yapilarak elektrot yiizeyi temizlenmis
ve parlatilmistir. Temizleme 6n islemi tamamlanan camsi karbon elektrot saf suyla
yikandiktan sonra kurutulmus ve analit c¢ozeltisine temas edilecek sekilde hiicreye
baglanmistir. Camsi karbon elektrotun temizleme, parlatma ve kurutma agamalarini igeren

on islemler, her voltamogram ol¢limiinden 6nce uygulanmustir.

Resim 3.2. Camsi karbon elektrot

Cok Duvarli Karbon Nanotip Kullanilarak Hazirlanan Cok Duvarli Karbon Pasta Elektrot

Siprodinilin elektrokimyasal davranisini incelemek icin ¢ok duvarli karbon nanotiip pasta
elektrot (MWCNTPE) hazirlanmistir. Bu elektrodu hazirlamak igin literatiirdeki 6rnek
caligsmalara bakilarak kiitlece %70 karbon nanotiip tozu (Mer Corparation, boyut: <53 pm)
ile kiitlece %30 oraminda mineral yag: karisimi kullamlmistir (Demir ve inam, 2017; inam
ve ark., 2013; Rubianes ve Rivas, 2003). Homojen bir karisim elde edebilmek i¢in karisim
havanda karistirildiktan sonra oyuk elektrota (MF — 2010,BAS) doldurulmustur. Karigim
kurumasi i¢in 24 saat bekletilmistir. Hazirlanan elektrodu, elektrokimyasal analizlerde
calisma elektrodu olarak kullanmak icin elektrodun ylizeyi zimpara ile parlatilmis ve

potansiyel taramasi yapilmistir.
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Referans Elektrot

Doniistimlii voltametri ve kare dalga styirma voltametrisiyle yapilan deneysel ¢alismalarda
referans elektrot olarak BAS marka Ag/AgCl 3 M NaCl (MF - 2052, BAS) kullanilmistir.
Referans elektrot, elektrokimyasal c¢alismalarda cam hiicre igerisinde bulunan analit

¢Ozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir (Resim 3.3).

Resim 3.3. Ag/AgCl (3 M NaCl) referans elektrot

Karsit Elektrot

Deneysel calismalarda, karsit elektrot olarak platin tel kullanilmistir. Bu elektrot, cam hiicre

icerisinde bulunan analit ¢ozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir (Resim 3.4).

Resim 3.4. Platin elektrot

3.1.3. pH Metre

pH olctimleri, HANNA Marka 211 model dijital pH metre ile kombine HI 1332 model cam
elektrodu kullanilarak yapilmistir (Resim 3.5).
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Resim 3.5. pH metre

3.1.4. Terazi

Tartma islemleri, (= 0,0001 g hassasiyetli) Sartorius marka (Almanya) terazi kullanilarak

yapilmistir (Resim 3.6.).

Resim 3.6. Sartorius marka terazi

3.2. Cozeltilerin ve Numunelerin Hazirlanmasi

3.2.1. 0,5 g/L Siprodinil stok ¢ozeltisi

Suda ¢oziiniirligli az olan siprodinilin 0,5 g/L stok ¢ozeltisi, aseton ve saf su karigiminda
hazirlanmistir. Hassas terazide 0,0050 g olarak tartilan siprodinil, 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona
aliarak 5,0 mL asetonda ¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmigtir.

Siprodinil stok ¢ozeltileri gilinliik olarak hazirlanmistir.
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Siprodinil molekiil sekli.

SNe
HaC N/)\

N
H

3.2.2. 0,5 g/LL Pirimetanil stok c¢ozeltisi

Suda ¢oziiniirliigli az olan pirimetanilin 0,5 g/L stok ¢dzeltisi, aseton ve saf su karisiminda
hazirlanmistir. Hassas terazide 0,0050 g olarak tartilan pirimetanil, 10,0 mL’lik 6l¢iilii
balona almarak 5,0 mL asetonda ¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye

tamamlanmistir. Pirimetanil stok ¢ozeltileri giinliik olarak hazirlanmistir.

Pirimetanil molekiil sekli.
CH;
O

HsC N)\H

3.2.3. 0,5 g/LL Nuarimol stok c¢ozeltisi

Suda ¢oziiniirliigii az olan nuarimoliin 0,5 g/L stok ¢ozeltisi, aseton ve saf su karigiminda
hazirlanmistir. Hassas terazide 0,0050 g olarak tartilan nuarimol, 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona
almarak 5,0 mL asetonda ¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmistir.

Nuarimol stok ¢ozeltileri giinliik olarak hazirlanmistir.

Nuarimol molekiil sekli.

Cl
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3.2.4. 0,5 g/L. Fenarimol stok cozeltisi
Suda ¢6ziiniirliigli az olan fenarimoliin 0,5 g/L stok ¢6zeltisi, metanol ve saf su karigiminda
hazirlanmistir. Hassas terazide 0,0050 g olarak tartilan fenarimol, 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona

alinarak 5,0 mL metanolde ¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmistir.

Fenarimol stok ¢ozeltileri giinliik olarak hazirlanmstir.

Fenarimol molekiil sekli.

Cl

3.2.5. 0,5 g/L. Diaksokarb stok c¢ozeltisi

Suda ¢oziiniirliigli az olan diaksokarb 0,5 g/L stok ¢ozeltisi, aseton ve saf su karisiminda
hazirlanmistir. Hassas terazide 0,0050 g olarak tartilan diaksokarb, 10,0 mL’lik ol¢iilii
balona almarak 5,0 mL asetonda ¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye

tamamlanmigtir. Diaksokarb stok ¢ozeltileri giinliik olarak hazirlanmistir.

Diaksokarb molekiil sekli.

0
O)J\H/CH:;

<\O

)

3.2.6. Britton—Robinson tampon ¢ozeltisi (BR tamponu)

Britton—Robinson tampon ¢ozeltisi i¢in 2,5 g borik asit, 2,7 mL kiitlece %85°lik fosforik asit
ve 2,3 mL saf asetik asit karistirilip saf su ile 1,0 L’ye tamamlanmistir. Hazirlanan Britton—

Robinson tamponundan 100 mL’lik kisimlar alinip 2,0 M NaOH veya 2,0 M HCI ¢6zeltileri
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damla damla ilave edilerek pH’s1 pH metre kontrolii ile pH 2,0’dan 10,0’a kadar BR tampon

¢ozeltileri hazirlanmustir.

3.2.7. 0,1 M H2SOy4 cozeltisi

Yogunlugu 1,84 g/mL ve kiitlece %98’lik derisik H2SO4 ¢ozeltisinden 0,55 mL alinarak

hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir.

3.2.8. 2 M NaOH cozeltisi

8,0 g NaOH tartilarak hacmi 6l¢iilii balonda saf su ile 100 mL tamamlanarak 2 M NaOH
cozeltisi elde edilmistir. Bu ¢ozelti, tampon ¢dzeltilerini istenen pH degerlerinde hazirlamak

icin kullanilmustir.

3.2.9. 2 M HCI ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,2 g/mL ve kiitlece %37’lik derisik HCI ¢6zeltisinden 16,7 mL alinarak hacmi 6lgiilii
balonda saf su ile 100 mL tamamlanarak 2 M HCI ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu ¢ozelti, tampon

¢ozeltilerini istenen pH degerlerinde hazirlamak i¢in kullanilmustir.

3.2.10. 0,5 g/L (8,5 mM) Ni?* gozeltisi

0,0620 g nikel (IT) nitrat heksahidrat [Ni(NOz3)2-6H20] katis1 hassas terazide tartilip 25,0 mL’lik

6lciilii balona alinmus saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlanmugtir.

3.2.11. 0,5 g/L (8,5 mM) Co** ¢ozeltisi

0,0617 g kobalt (II) nitrat heksahidrat [Co(NO3)2-6H20] katis1 hassas terazide tartilip 25,0 mL’lik

olciilii balona alinmug saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.12.0,5 g/L (12,5 mM) Ca?* ¢ozeltisi

0,0737 g kalsiyum (II) nitrat tetrahidrat [Ca(NO3)2-4H20] 25,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir

miktar damutik su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlandi.
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3.2.13. 0,5 g/L (8,1 mM) Cu?* ¢ozeltisi

0,0487 g bakir (IT) nitrat trihidrat [Cu(NOs)2:3H20] katis1 hassas terazide tartilip 25,0 mL’lik

olciilii balona alinmug saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.14.0,5 g/L (12,8 mM) K* ¢ozeltisi

0,0325 g potasyum nitrat (KNO3) katist hassas terazide tartilip 25,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinmig

saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.15. 0,5 g/L (21,8 mM) Na* ¢ozeltisi

0,0463 g sodyum nitrat (NaNO3) katis1 hassas terazide tartilip 25,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinmig

saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.16. 0,5 g/L (6,3 mM) Br- cozeltisi

0,0186 g potasyum bromiir (KBr) katis1 hassas terazide tartilip 25,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinmig

saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.17. 0,5 g/L (14,1 mM) CI- ¢zeltisi

0,0263 g potasyum klortir (KCI) katis1 hassas terazide tartilip 25,0 mL’lik dl¢iilii balona alinmis

saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 25,0 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.18. Ticari formiilasyonlardan numune hazirlanmasi

Siprodinil tayini i¢in gelistirilen elektrokimyasal yontem siprodinilin ticari formiilasyonu olan
Fragman ® 50 WG igerisindeki siprodinil tayini i¢in uygulandi. Fragman ® 50 WG ticari pestisit
numunesi kiitlece %50 oraninda siprodinil icermektedir. Deneysel c¢aligmalar icin 0,5 g/L
siprodinil igeren Fragman ® ¢dzeltisi hazirlanmustir. Hassas terazide 0,0100 g olarak tartilan ticari
formiilasyonlar, 10,0 mL’lik dl¢iilii balonlara alinarak 5,0 mL asetonda ¢oziildiikten sonra saf su

ile hacimleri 10,0 mL’ye tamamlanmustir.
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3.2.19. Meyve suyu numunelerinin hazirlanmasi

Siprodinil etken maddesinin meyve suyundaki tayini igin yapilan voltametrik c¢alismalar
yapilmistir. Meyve suyu numuneleri elma meyvesinden sikilarak elde edilmis ve siprodinil ilave
edilmistir. 500,0 pg/mL siprodinil stok ¢ozeltisinden 1,0 mL alinip tizerine 9,0 mL elma suyu ilave
edilmistir. Hazirlanan numuneler 2 saat boyunca ultrasonik su banyosunda karistirilmistir. Tanik

¢oOzelti numunesi i¢in ise siprodinil igermeyen elma suyu numunesine ayni islemler uygulanmuistir.

3.2.20. Cesme suyu numunelerinin hazirlanmasi

Siprodinil etken maddesinin ¢esme suyundaki tayini icin gergeklestirilen c¢alismalarda
laboratuvardaki ¢esme suyu kullanilmustir. Katkili gesme suyu numunesini hazirlamak igin 0,5 g/L
siprodinil stok ¢ozeltisinden 0,1 mL alinip hacim ¢esme suyuyla 10,0 mL’ye tamamlanmistir.
Etkilesimin saglanmasi i¢in numuneler 20°C’de 3 saat boyunca calkalamali su banyosunda
karigtirilmistir. Tanik ¢ozelti numunesi igin ise siprodinil icermeyen ¢cesme suyu numunesine ayni

islemler uygulanmugtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Siprodinilin Elektrokimyasal Davramisimin Incelenmesi

Bu calismada, siprodinil etken maddesinin elektrot yilizeyindeki yiikseltgenme davranisi cok
duvarli karbon nanotiip ve camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga siyirma voltametrisi
(SWSV) ve dontistimlii voltametri (CV) voltamogramlar1 kaydedilerek incelenmistir.
Siprodinilin voltametrik davranisi ve tayinine yonelik literatiirde herhangi bir ¢aligmaya

rastlanmamustir. Tez kapsaminda yapilan bu aragtirma bu ag¢idan 6zgiin bir ¢alismadir.

Siprodinil pestisitinin voltametrik tayinleri i¢in gereken en uygun parametrelerin
optimizasyonu yapilmistir. Uygun destek elektrodunun belirlenmesi i¢in pH 2,0 ile pH 10,0
araliginda hazirlanan Britton — Robinson (BR) tampon cozeltileri kullanilmigtir. Belirtilen
pH araligindaki tampon ¢ozeltiler kullanilarak kare dalga siyirma voltametrisi ile 0 — 1400
mV araliginda potansiyel taramasi yapilmistir ve +1000 mV ile +1200 mV arasinda degisen
analitik amagli kullanilabilecek pik elde edilmistir. pH optimizasyonundan sonra sirasiyla
biriktirme siiresi (tb), biriktirme potansiyeli (Eb), frekans (f), puls genligi (AE) ve basamak
potansiyeli (AEs) parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Optimize edilen bu parametreler
kullanilarak siprodinilin voltametrik analizi yapilmis ve kalibrasyon grafigi elde edilmistir.
Kalibrasyon grafigi iizerinden tayin ve gozlenebilirlik sinirlari, bagil hatalar ve bagil standart

sapmalar hesaplanmustir.

Siprodinilin elektrokimyasal analizi i¢in gelistirilen yontemin gecerliligi (validasyon)

farmasoétik ve dogal numunelere uygulanarak gosterilmistir.

4.1.1. Cok duvarh karbon nanotiip pasta elektrot (MWCNTPE) kullamilarak kare
dalga siyirma voltametrisi (SWSYV) ile yapilan ¢calismalar

Siprodinilin kare dalga siyirma voltametrisi ile tayini i¢in ilk olarak uygun pH degeri
belirlenmistir. Daha sonra yontemin optimizasyonu i¢in biriktirme siiresi (tb), biriktirme
potansiyeli (Ev), frekans (f), puls genligi (AE) ve basamak potansiyeli (AEs) parametrelerinin

etkileri belirlenmeye calisilmstir.
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Uygun pH’nin Belirlenmesi

Siprodinilin voltametrik davranisi kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) ile uygun destek
elektrolit ortamini belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde ¢ok duvarli karbon nanotiip pasta
elektrot (MWCNTPE) kullanilarak incelenmistir. Stok Britton—Robinson (BR) tamponuna
belirli miktarlarda 2 M NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek pH metre kontroliiyle pH 2,0 — 10,0
araliginda olan ¢6zeltiler hazirlanmistir. pH 1,0 — 2,0 icin 0,1 M ve 0,01 M H2SO4 ¢6zeltileri
kullanilmistir. Voltametrik hiicredeki destek elektrolitin voltamogrami ¢ekildikten sonra
iizerine 0,1 mL 500 ug mL~! siprodinil ¢ozeltisi ilave edilmistir. 0 mV’dan baslanarak pozitif
yonde +1400 mV’a kadar potansiyel taramasi1 gerceklestirilmistir. pH 1,0 ile 10,0 arasindaki
pH’larda kare dalga voltamogramlar1 elde edilmistir. (Sekil 4.1). pH 1,0 ile 7,0 arasinda
yapilan ¢aligmalarda siprodinile ait +1000 mV ile +1200 mV arasinda degisen tek bir
yiikseltgenme piki goézlenmis pH 8,0 ile 10,0 arasinda yiikseltgenme piki gdzlenmemistir.
SWSV yoéntemi ile yapilan pH taramasi sonucunda MWCNTPE iizerinde siprodinilin pik
potansiyelinin (Ep) ve pik akiminin (ip) pH’ya bagli oldugu gozlenmistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda siprodinil i¢in maksimum pik akiminin elde edildigi en uygun pH’nin pH 2,0

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Siprodinilin MWCNTPE {izerinde pH 1,0 — 7,0 araligindaki kare dalga
voltamogramlar1 (f = 100 Hz; AE = 50 mV; tv= 60 s; Eb =0 mV; Es =5 mV; 5
pg/mL siprodinil)
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SWSV yontemi ile MWCNTPE kullanilarak yapilan pH taramasi sonucunda, siprodinilin en
yuksek yiikseltgenme pik akimimin pH 2,0’de + 1125 mV oldugu gézlenmistir. pH 3,0 ile
pH 7,0 arasinda Siprodinil yiikseltgenme pik akimi diizenli olarak azalirken pH 8,0 ile pH
10,0 arasinda herhangi bir pik akimi gézlenmemistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Siprodinilin MWCNTPE f{izerinde pik akimi iizerine pH’1n etkisi (f = 100 Hz;
AE =50mV; tb=60s; Eb=0mV;Es=5mV; 5 ug/mL siprodinil)

SWSV yontemi ile MWCNTPE kullanilarak yapilan pH taramasi sonucunda elde edilen
voltamogramlardan siprodinilin ylikseltgenme pik potansiyelleri tespit edilmistir. pH 1,0 —
10,0 araliginda pik potansiyelleri iizerine etkisi Sekil 4.3’de verilmistir. Onceki bulgulara
benzer olarak pik akimlar1 ve pik potansiyelleri grafigi incelendiginde pik seklinin en diizgiin

oldugu ve pik akiminin en yiiksek oldugu pH degerinin pH 2,0 oldugu goriilmiistiir.

Siprodinilin yiikseltgenme piki i¢in pH’ya kars1 pik potansiyelleri grafige gecirildiginde pH
1,0 ile pH 7,0 araliginda dogrusal bir bagint1 goriilmiistiir.

pH 1,0 — 7,0 araliginda pik potansiyelinin (mV) pH ile degisimini veren dogrusal baginti

asagida verilmistir,

E (mV) =32 pH + 1188 (mV); r = 0,9643 (4.1)
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pH 1,0 — 7,0 i¢in birim pH’daki kaymanin — 32 mV oldugu goriilmektedir. Ayrica elektrot

tepkimesine eslik eden proton sayisinin hesaplanmasi i¢in asagidaki bagint1 kullanilmistir.

AB | osoZr
ApH oa

(4.2)

Bu esitlikte Zu+ eslik eden proton mol sayisini, o elektron transfer katsayisini ve nq ise
aktarilan elektron sayisin1 gostermektedir. Siprodinilin ylikseltgenme pik potansiyelinin
ortam pH’sina bagli olmasi yani H" derisimine bagl olmasi elektrot tepkimesine protonun

(H") eslik ettigini gostermektedir.
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Sekil 4.3. Siprodinilin MWCNTPE iizerinde pik potansiyeli lizerine pH’1n etkisi (f = 100
Hz; AE =50 mV; to=60s; Eb =0 mV; Es =5 mV; 5 ug/mL siprodinil)

Uygun Parametrelerin Belirlenmesi

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi

SWSV yontemi ile MWCNTPE kullanilarak yapilan ¢alismalara, pH taramasindan sonra
biriktirme potansiyelinin optimizasyonu yapilarak devam edilmistir. 0 mV’dan baslayarak
+1000 mV’a kadar degisik biriktirme potansiyellerindeki pik akimlarini dlgmek igin 10,0
mL pH 2,0 BR tamponu ¢dzeltisindeki 5,0 pg mL™! siprodinile 30 saniyelik biriktirme
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siireleri uygulanmistir. Bunun sonucunda elde edilen farkli biriktirme potansiyellerindeki
pik akimlar1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.4). Buna gore biriktirme potansiyeli +400 mV’a
kadar artarken pik akimimin da arttigi +400 — +800 mV araligindaki biriktirmelerde pik
akiminin neredeyse degismedigi +800 — +1000 mV aralifinda ise bir plato bdlgesinin
gozlendigi tespit edilmistir. Biriktirme potansiyeli artisi, siprodinile ait yiikseltgenme pik
potansiyeli olan +1160 mV’a yaklasildiginda pik sekillerinin bozuldugu goriilmiistiir. Pik
akimlar1 ve pik sekilleri incelenerek en duyarli piklerin elde edildigi biriktirme potansiyeli

olan +400 mV elektroanalitik tayinler i¢in en iyi biriktirme potansiyeli olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.4. Siprodinilin MWCNTPE iizerinde biriktirme potansiyeli ile pik akiminin
degisimi (pH 2,0 BR tamponu; /= 100 Hz; AE =50 mV; t,=30s; Es=5mV; 5
pg/mL siprodinil)

Biriktirme stiresinin belirlenmesi

Siprodinilin voltametrik tayini i¢in yapilan optimizasyonlarda en uygun pH’nin pH 2,0 BR
tamponu oldugu en iyi biriktirme potansiyelinin ise +400 mV oldugu belirlenmistir. Daha
sonra biriktirme siiresinin optimizasyonu i¢in pH 2,0 BR tamponu ¢ozeltisindeki 5 pg/mL
siprodinil tayini i¢in 15 — 180 s arasinda biriktirme siireleri uygulanmistir. Elde edilen farkli

biriktirme siirelerindeki pik akimlar1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.5).



60

13

12,5 ¢

[any
N

11,5 ¢

Pik Akimi (nA)

[EEY
=

10,5

10
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Biriktirme Siiresi (s)

Sekil 4.5. Siprodinilin MWCNTPE iizerinde biriktirme siiresi ile pik akimi degisimi (Eb =
+400,0 mV; pH 2,0 BR tamponu; /= 100 Hz; AE =50 mV; Es=5mV; 5 pg/mL
siprodinil)

Sekil 4.5 incelendiginde, 60 saniyeye kadar uygulanan biriktirme siirelerinde pik akimlarinin
diizenli olarak arttig1 goriilmektedir. Ancak 60 saniyeden sonra uygulanan biriktirme
stirelerinde pik akimlarindaki artisin giderek yavagladigi ve daha sonra azalmaya basladigi
goriilmiistiir. Bu durum MWCNTP elektrodunun yiizeyinin belirli bir siire sonra doygunluga
ulagmasiyla agiklanabilir (Wang, 2006: 37). Sonug olarak 5 pg/mL siprodinil tayini i¢in en

uygun biriktirme siiresinin 60 saniye oldugu tespit edilmistir.

Puls genligi degerinin belirlenmesi

Siprodinilin voltametrik tayini i¢in yapilan optimizasyon caligmalarinda en optimum
verilerin pH 2,0 BR tamponu ortaminda +400 mV biriktirme potansiyelinde ve 60 s
biriktirme siiresinde elde edilebildigi belirlenmistir. Daha sonra puls genligi degerinin
optimizasyonuna ge¢ilmistir. Bunun i¢in pH 2,0 BR tampon ¢d6zeltisindeki 5 pg/mL
siprodinile 10 — 100 mV arasinda farkli puls genlikleri uygulanmistir. Elde edilen farkli puls
genligi degerlerindeki pik akimlari grafige gegirilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Siprodinilin MWCNTPE {izerinde puls genligi ile pik akiminin degisimi
(tb=60 s; Eb = + 400,0 mV; pH 2,0 BR tamponu; /' = 100 Hz; Es = 10 mV; 5
ug/mL siprodinil)

Sekil 4.6 incelendiginde, pik akiminin 40 mV’luk puls genligi uygulamasina kadar artti1
goriilmektedir. Daha biiylik puls genligi uygulamalarinda ise pik akimi degerlerinin
neredeyse degismedigi ve ¢ok az azalma egilimine girdigi tespit edilmistir. Ayrica, pik
potansiyelinin de puls genligi artis1 ile cok az daha az pozitif degerlere kaydig1 gozlenmistir
(Cizelge 4.1). Sonug olarak, siprodinilin voltametrik tayini i¢in en uygun puls genligi 40 mV

olarak secilmistir.

Cizelge 4.1. Puls genligine bagli olarak pik akiminin ve pik potansiyellerinin degisimi.

Puls genligi, mV  Akim, pA Pik potansiyeli, mV

10 9,1402 1160
20 14,9599 1150
30 17,4105 1150
40 18,5245 1140
50 18,3749 1130
60 18,2956 1120
70 18,1979 1110
80 17,5814 1100
90 17,2183 1090

100 16,5225 1090
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Frekansin belirlenmesi

Siprodinilin voltametrik tayini i¢in gereken en uygun pH, biriktirme potansiyeli, biriktirme
stiresi ve puls genligi belirlendikten sonra en uygun frekans degerini belirlemeye yonelik
calismalar yapilmistir. Bunun i¢in pH 2,0 BR tampon ¢ozeltisindeki 5 pg mL! siprodinile
10 — 500 Hz arasinda farkli frekans degerleri uygulanarak kare dalga voltamogramlari
kaydedilmistir. Elde edilen farkli frekans degerlerindeki pik akimlar1 grafige gecirilmistir
(Sekil 4.7).
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Sekil 4.7.  Siprodinilin MWCNTPE iizerinde frekans ile pik akimi degisimi (AE = 40 mV;
tv=60s; Eb =+400,0 mV; pH 2,0 BR tamponu; Es =10 mV; 5 pg/mL siprodinil)

Sekil 4.7°de goriildiigli gibi frekans uygulamasi ile belirli bir yere kadar pik akimlarinin
artt1g1 daha sonra bu artisin nerdeyse sabitlendigi goriilmektedir. Sonug olarak, piklerin daha
diizgiin ve keskin oldugu en uygun frekans degeri olan 300 Hz optimum frekans olarak

belirlenmistir.

Basamak potansiyelinin belirlenmesi

Siprodinilin voltametrik tayini i¢in biriktirme potansiyeli +400,0 mV, biriktirme stiresi 60 s,
puls genligi 40 mV, frekans 300 Hz olarak belirlendikten sonra, son olarak en uygun
basamak potansiyeli degerini bulmak i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bunun i¢in pH 2,0 BR

tampon ¢dzeltisindeki 5 pg mL™! siprodinile 1 — 25 mV arasmda degisen basamak
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potansiyelleri uygulanmis, elde edilen farkli basamak potansiyel degerlerindeki pik akimlari

grafige gecirilmistir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8 incelendiginde pik akimimin 5 mV basamak potansiyeli uygulamasina kadar hizl
arttigi ancak artigin 10 mV’a kadar siirdiigii goriilmektedir. 10 mV'dan daha sonraki basamak
potansiyeli uygulamalarinda ise pik akimindaki artis neredeyse durmus ve sabitlenmistir.

Buna gore en uygun basamak potansiyeli 10 mV olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Siprodinilin MWCNTPE iizerinde basamak potansiyeli ile pik akiminin degisimi
(f = 300 Hz; AE =40 mV; tv = 60 s; Eb = + 400,0 mV; pH 2,0 BR tamponu; 5
ug/mL siprodinil)

Son olarak en uygun basamak potansiyeli degeri belirlendikten sonra optimizasyon islemleri
tamamlanmistir. Siprodinilin MWCNTPE {izerinde kare dalga styirma voltametrisi yontemi

ile tayini i¢in gereken en uygun parametreler Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2. Siprodinilin kare dalga styirma voltametrisi ile tayini i¢in uygun parametreler
(5 pg/mL siprodinil).

Parametreler Uygun Degerler MWCNTPE)
Biriktirme Potansiyeli (mV) 400

Biriktirme Siiresi (s) 60

Puls Genligi (mV) 40

Frekans (Hz) 300

Basamak Potansiyeli (mV) 10

Destek Elektrolit pH 2,0 BR Tamponu

Pik Potansiyeli (mV) +1160

Doniistimlii voltametri (CV) ¢alismalar

Bu boélimde, ¢ok duvarli karbon nanotiip pasta elektrodu (MWCNTPE) {izerinde
siprodinilin doniisiimlii voltamogramlari ile 0 mV’dan baglayarak +1400 mV’a kadar 6nce
pozitif yonde daha sonra da +1400 mV’tan 0 mV’a kadar negatif yonde potansiyel taramast
yapilarak kaydedilmistir. Daha sonra 10 mL pH 2,0 BR tamponundaki 5 pg/mL siprodinil
¢ozeltisine 5 — 500 mVs~' arasinda farkli potansiyel tarama hizlar1 uygulanmustir. Elde edilen

voltamogramlar Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Siprodinilin MWCNTPE iizerinde farkli tarama hizlarindaki dontisimli
voltamogramlar1 (pH 2,0 BR tamponu; 5 pg/mL siprodinil)

Sekil 4.9 incelendiginde MWCNTPE iizerinde gerceklestirilen ¢alismalarda siprodinilin

pozitif yondeki potansiyel taramalarinda yaklagik +1160 mV’da (Ag/AgCl’e karsi) bir

yukseltgenme piki gozlenirken negatif yondeki potansiyel taramalarinda ise +510 mV’da

(Ag/AgCl’e kars) bir indirgenme piki goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Siprodinilin ~ farkli  baslangic — bitis potansiyellerinde  doniistimlii

voltamogramlart. a) (1) 0,0 mV’dan +900 mV ve (2) +900’dan 0,0 mV’a
potansiyel dongiisii b) (1) 0,0 mV’dan +1400 mV’a ve (2) +1400’dan 0,0 mV’a
uygulanan potansiyel dongiisii (pH 2,0 BR tamponu; 5 pg/mL siprodinil)

Negatif yondeki taramalarda gbzlenen indirgenme pikinin nereden kaynaklandigini anlamak
i¢in 0 mV’dan baslayarak +900 mV’a kadar 6nce pozitif yonde bir potansiyel taramasi daha
sonra +900 mV’dan 0 mV’a kadar negatif yonde bir potansiyel taramas1 yapilmistir. Bunun
sonucunda, Sekil 4.10a’da goriildiigii gibi herhangi bir pik gozlenmemistir. Diger taraftan,
0 mV’dan baslayarak +1400 mV’a kadar once pozitif yonde daha sonra +1400 mV’dan 0
mV’a negatif yonde bir potansiyel taramasi yapildiginda (Sekil 4.10b) ilk taramada +1160
mV’da bir yiikseltgenme piki ve bu yiikseltgenme pikine bagli olarak ikinci taramada + 510
mV’da bir indirgenme piki goézlenmistir. Sonu¢ olarak, negatif yondeki taramalarda
gozlenen indirgenme pikinin pozitif yondeki ytlikseltgenme pikine bagl olarak gerceklestigi

On gorilmiistiir.

Yapilan doniisiimlii voltametri ¢aligmasi, siprodinilin yiikseltgenmesinin hangi elektrot
tepkimesi mekanizmasina gore yiiriidiiglinlin anlasilmasi agisindan 6nemlidir. Bu veriler
ileride elde edilecek olan diger verilerle birlikte yorumlanip elektrot mekanizmasi

Onerilmeye calisilacaktir.

Sekil 4.9’daki doniisiimlii voltamogramlardan farkli tarama hizlarinda elde edilen pik
akimlar1 ve pik potansiyelleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Buna gore, tarama hizi

artirlldiginda pik akimlarinin ve pik potansiyellerinin de arttig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 4.3. Potansiyel tarama hizlarinin pik akimi ve pik potansiyellerine etkisi

Tarama izt (mV s™')  Pik Akimi (pA) Pik Potansiyeli (mV)

5 0,3326 1141
10 0,5554 1155
25 1,0376 1159
50 1,9989 1185
100 2,6825 1190
150 3,0610 1193
200 3,5309 1199
300 4,0528 1202
350 4,4221 1202
400 5,1331 1202
500 5,8381 1207

pH 2,0 BR tamponu ortaminda dontigiimlii voltametri ile farkli tarama hizlarinda elde edilen
voltamogramlara ait verilerden tarama hizinin karekokiine (v'?) karsi, pik akim (ip)

1/2

degerleri grafige gecirilmistir. Bunun sonucunda, v'? ile I, arasinda dogrusal bir baginti

oldugu goriilmiistiir. Bu dogrusal bagintinin denklemi asagida verilmistir.

Ip (LA) = 0,2594 v!2 (mVs ™) - 0,1514; (r = 0,9883) (4.3)

Ayrica, tarama hizinin logaritmasina karsi, pik akimi degerleri de grafige gecirilmistir. Bu
grafik {lizerinden elde edilen dogru denklemi elektrot tepkimesinin davranigini belirlemek

i¢in incelenmisgtir.

log I, (uA) = 0,5989 log v (mVs™') — 0,8325; (r = 0,9841) (4.4)

Yukaridaki log v (mV/s)’e karst log I (LA) denkleminin egimi 0,5989 bulunmustur. Teorik
olarak elektrot yiizeyine kiitle transferleri difiizyon kontrollii ise log v’ye kars1 log I, egimi
0,5 olmali; adsorpsiyon kontrollii ise 1,0 olmalidir (Laviron ve ark., 1980; Wu ve ark., 2003).
Deneysel olarak elde edilen, 0,5989 egimini 0,5 ile 1,0 arasinda oldugundan siprodinilin
elektrot ylizeyine kiitle transferinin karisik kontrollii oldugu sdylenebilir. Diger bir ifadeyle,
elektrot yiizeyine kiitle transferi hem diflizyon hem de adsorpsiyon kontrolliidiir. Ancak,
0,5989 olarak hesaplanan egimin 0,5 degerine yakin olmasi siprodinilin kiitle transferinin

agirlikli olarak difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. Siprodinilin MWCNTPE f{izerinde SWV ile tarama hizi — pik potansiyeli
degisiminin incelenmesi (pH 2,0 BR tamponu; 5 pg/mL siprodinil)

Dontigiimlii voltametri ile yapilan ¢aligmalardan elde edilen voltamogramlar incelenerek
tarama hizina (mV/s) karsi pik potansiyeli (mV) grafigi cizilmistir (Sekil 4.11). Buna gore,
tarama hiz1 artisina paralel olarak pik potansiyelinde pozitif yonde kayma oldugu
gozlenmistir. Bu durum yiikseltgenmenin tersinmez ya da yar1 tersinir oldugunu
gostermektedir (Dogan—Topal ve ark., 2009). Bu nedenle, siprodinilin elektrot tepkimesinin

de tersinmez ya da yart tersinir oldugu sdylenebilir.

Tarama hizina kars1 pik potansiyelleri grafige gecirildiginde iki farkli egime sahip iki

dogrusal kisim gozlenmektedir. Dogru denklemleri sirastyla soyledir:

E (mV)=0,8816 v(mV/s) + 1140,2; (r= 0,9409) (4.5)

E (mV) = 0,0449 v(mV/s) + 1186; (= 0,8979) (4.6)

Yukarida elde edilen bagintilar incelendiginde, 1.lineer bolge i¢in birim tarama hizindaki

pik potansiyeli kaymasinin 0,88 mV/s oldugu, 2.lineer bdlge i¢in ise pik potansiyeli

kaymasinin 0,04 mV/s oldugu goriilmektedir.
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Siprodinilin CNTPE ile Tayini ve Analitik Uygulamalari

Siprodinilin tayini i¢cin destek elektrolitteki kalibrasyon grafigi

Onceki galismalarda, siprodinil tayini i¢in en uygun destek elektrolit ortaminin pH 2,0 BR
tamponu oldugu belirlenmistir. Daha sonra biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, frekans,
puls genligi ve basamak potansiyeli parametreleri de optimize edilerek analitik tayinler i¢in
kalibrasyon grafigi caligmalar1 yapilmigtir. Optimize edilen bu kosullarda voltametri
hiicresindeki 10 mL BR tampon destek elektrolit ¢ozeltisine 0,5 g/L stok siprodinil
cozeltisinden pL’ler diizeyinde eklemeler yapilarak kalibrasyon grafigi igin farkl

voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12.  Siprodinilin kalibrasyonu i¢in elde edilen SWS voltamogramlar1 (Elektrot:
MWCNTPE; pH 2,0 BR tamponu; Es = 10 mV; = 300 Hz; AE =40 mV; tv=
60 s; Eb =0 mV)

Elde edilen voltamogramlardan siprodinilin derisimine karsi, pik akimi grafigi ¢izilmistir

(Sekil 4.13). MWCNTPE liizerinde yaklastk +1160 mV’da go6zlenen siprodinilin
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yukseltgenme pik akiminin siprodinilin derisimine bagl olarak iki farkli derisim bélgesinde
dogrusallik gostermesi, kare dalga siyirma voltametrisi ile siprodinilin tayin edilebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.13. Siprodinilin kalibrasyonunda derisim ile pik akimi degisimi

Sekil 4.13’de goriilen kalibrasyon grafiginde iki ayr1 dogrusal ¢calisma aralig1 belirlenmistir.
Bu dogrusal ¢alisma araliklart 0,25 mg/L — 4,0 mg/L ile 4,0 mg/L — 25,0 mg/L siprodinil
derisimi arasindadir. Iki dogrusal araliktan olusan kalibrasyon grafikleri ve denklemleri

asagidaki gibidir:

Ip (1A) = 3,8093 C (mg/L) + 1,8471; (r = 0,9996) (4.6)

Ip (1A) = 1,5483 C (mg/L) + 12,5930; (r = 0,9867) (4.7)
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Sekil 4.14. 0,25 mg/L — 4,0 mg/L arasinda siprodinilin derigimi ile pik akiminin degisimi
(Elektrot: MWCNTPE; pH 2,0 BR tamponu; Es = 10 mV; /= 300 Hz; AE =40
mV; tb=60 s; Ev =0 mV)

Pik Akimi (uA)
w
o
\ 4

Derisim (mg/L)

Sekil 4.15. 4,0 mg/L — 25,0 mg/L arasinda siprodinilin derisimi ile pik akiminin degisimi
(Elektrot: MWCNTPE; pH 2,0 BR tamponu; Es = 10 mV; /= 300 Hz; AE =40
mV; tb=60 s; Ev =0 mV)
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Gozlenebilme sinirt (LOD) ve tayin sinirinin (LOQ) hesaplanmasi

Cizelge 4.4. SWV ile siprodinil tayininde gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin smirinin
(LOQ) hesaplanmasi i¢in kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler

x (mgL) x° XX xx’  y@®A) JEA  y-9 -9
6,25x10"
0,25 0,0625 —1,77778  3,16049 2,79940 2,799425 -2,5x10° '°
0,5 025  —1,52778 233410 3,62250 3,75175  —0,12925 0,016706
1 1 ~1,02778  1,05632 5,82222 5,6564 0,16582  0,027497
1,5 225  —0,52778 0,27854 7,48709 7,56105  —0,07396  0,005469
2 4 -0,02778  0,00077 9,51992  9,4657 0,05422  0,002941
2,5 6,25 0,47222 022299 11,4125 11,37035 0,04223  0,001783
3 9 0,97222 094521 13,1984 13,275 -0,07658  0,005865
3,5 12,25 1,47222  2,16743 152705 15,17965 0,09090  0,008263
4 16 1,97222  3,88966 17,0115 17,0843  —0,07279  0,005298

Cizelge 4.4’te yer alan veriler, Miller ve Miller’in (2010: 119) Statistics and Chemometrics
for Analytical Chemistry kitabinda kalibrasyon grafigi dogrusunun y—eksenindeki sapmast
(Syx) ve blank ¢ozeltisinin standart sapmasit (Sp) degerlerinin hesaplanmasi igin asagida

verilen formiiller kullanilarak hesaplanmustir.

_ 209 __
ST S = ey (4.8)

Cizelge 4.4’te x degeri siprodinilin derisimini, y degeri herhangi bir x degerindeki deneysel
olarak elde edilmis akimi, § degeri ise elde edilen kalibrasyon dogrusu denkleminde (I (LA)
=3,8093 C (mg/L) + 1,8471) x degerleri yerine konularak hesaplanmig akimi gostermektir.
Ornegin, x = 0,25 mg/L degerinin deneysel olarak elde edilmis y degeri 2,7994 pA olarak
Olclilmiistiir. Daha sonra x = 0,25 mg/L degeri kalibrasyon dogrusu denkleminde yerine
konuldugunda § = 2,799425 uA olarak bulunmustur. Buna gore y— § = —2,5x107° olarak
hesaplanirken (y— §)*= 6,25x107'° olarak hesaplanmustir.
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Buna gore LOD degeri i¢in 3Se/m ve LOQ degeri icin ise 10Ss/m bagintilart kullanilarak
LOD ve LOQ degerleri icin siras1 ile 0,0756 mg L' ve 0,2521 mg L' olarak bulunmustur.
Buradaki Sv, blank ¢ozeltisinin standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafiginin egimidir (Sekil

4.14). Kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler ¢izelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Siprodinilin pH 2,0 BR tamponu ortaminda kalibrasyon grafiginden elde edilen

verileri
Analitik Parametreler 1.Dogrusal Bolge  2.Dogrusal bolge
Dogrusal ¢aligma araligi (mg L) 0,25-4,0 4,0-25,0
Egim (uA/mg L") 3,8093 1,5483
Egimin standart sapmas1 (pA/mg L) 0,0256 0,0897
Kesim noktas1 (LA) 1,8471 12,5930
Kesim noktasinin standart sapmasi (pA) 0,0610 1,3664
Korelasyon katsayis1 0,9996 0,9867
Gozlenebilme Siniri, LOD (mg L") 0,0756
Tayin Smir1, LOQ (mg L) 0,2521

(Elektrot: MWCNTPE, /=300 Hz; AE =40 mV; t =60 s; Ev =+ 400,0 mV; AEs=10 mV
ve pH 2,0 BR tamponu).

4.1.2. Elektro—oksidasyonda aktarilan elektron sayisi (n) ve transfer katsayisinin (a)
hesaplanmasi

Aktarilan Elektron Sayisinin (n) Hesaplanmasi

Siprodinilin CNTPE {izerindeki yiikseltgenme mekanizmasini 6nerebilmek i¢in pH 2,0 BR
tamponu ¢ozeltisindeki 10 pg mL™! siprodinilin diferansiyel puls voltamogramlar

kaydedilerek aktarilan elektron hesaplanmistir.
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Sekil 4.16. Siprodinilin diferansiyel puls voltamogrami (pH 2,0 BR tamponu, ; 10 pg/mL
siprodinil)

Diferansiyel puls voltametrisi ¢alismalarinda elde edilen voltamogramlardan pik akiminin
yarisina karsilik gelen noktadaki pik genisligi ve n degeri arasindaki iligki kullanilarak
elektrot tepkimesindeki aktarilan elektron sayisi, n degeri, hesaplanabilir (Ding ver

ark.,2005). Bunun i¢in asagidaki esitlik kullanilmistir:

Win2= 3,52 RT/nF (4.9)

25 °C’da gerceklestirilen ¢alismalarda 10 pg mL™' siprodinilin diferansiyel puls
voltamogramindan Wiz pik genisligi 58,4 mV olarak olcililmustiir. Elde edilen verilerden
transfer edilen elektron sayisi (n degeri) 1,55 mol olarak hesaplanmigtir. Buna gore,
diferansiyel puls voltametrisi ¢calismalarindan elde edilen voltamogramdan yiikseltgenme
elektrot tepkimesindeki aktarilan elektron sayisi 2 kabul edilebilir. Simdiye kadar elde edilen
veriler ve elektron aktarim sayisina (n) gore siprodinilin MWCNTPE iizerindeki

yiikseltgenmesine ait elektrot tepkimesi mekanizmasi Sekil 4.17’deki gibi Onerilmistir.
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Sekil 4.17. Siprodinilin MWCNTPE {izerinde Onerilen yiikseltgenme tepkimesi
mekanizmasi

Elektron Aktarim Katsayisinin (o) Hesaplanmasi

Siprodinilin MWCNTP elektrotu yiizeyinde yiikseltgenme tepkimesinde yer alan elektron

sayis1 belirlendikten sonra kare dalga siyirma voltametrisi ve doniisiimlii voltametri
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caligmalarindan elde edilen veriler kullanilarak elektron aktarim katsayisinin belirlenmesine

yonelik ¢aligmalar yapilmistir.

Yapilan ¢alismalarda siprodinilin voltametrik tayini i¢in en uygun frekans degerinin 300 Hz
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.7). Ayrica, frekans degerlerinin artigina paralel olarak pik
akimlarinin ve pik potansiyellerinin arttig1 da goézlenmistir. Bu veriler dogrultusunda, log

f’ye kars1 pik potansiyellerindeki pozitif yondeki kayma grafige gecirilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Siprodinilin pik potansiyelinin kare dalga frekansinin logaritmasi ile degisimi

Yukaridaki grafikten elde edilen dogrunun egimi 42,933 olarak bulunmustur. Dogrunun
egimi kullanilarak Lovric ve Komorsky Lovric esitligine gore siprodinilin elektrot
tepkimesinde elektron transfer katsayist hesaplanmistir. Bu esitlik asagidaki gibidir (Lovric

ve Komorsky Lovric, 1988):

AEp  23RT
Alogf  naF (4.10)

Sekil 4.18’deki dogrumun egimi 2,303RT/naF degerine esitlendiginde an degeri 1,3755
olarak hesaplanmistir. Hesaplamalarda log f° ye karst Ep grafiginin e§imi bulunmustur.

Yukaridaki esitlikte F' faraday sabitini (96485 C/mol), T kelvin cinsinden sicakligi (298 K),
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R evrensel gaz sabitini (8,314J/Kmol), a elektron aktarim katsayisini ve n ise tepkimede
aktarilan elektron sayisin1 gostermektedir. Daha oOnceki ¢alismalarda siprodinilin
yiikseltgenme elektrot tepkimesi i¢in transfer edilen elektron sayisi 1,55 olarak hesaplanmig
ve yaklagik 2 kabul edildigi icin bu deger kullanilarak o transfer katsayisi 0,6877 olarak
bulunmustur. a transfer katsayisinin 0,6897 ¢ikmasi siprodinilin yiikseltgenmesinin yari

tersinir oldugunu gostermektedir. Bu durum CV ¢alismalari ile uyumludur.

4.1.3. Camsi karbon elektrot (GCE) kullanilarak doniisiimlii voltametri ile yapilan
calismalar

Doniistimlii voltametri (CV) ¢alismalar

Siprodinilin GCE {izerindeki doniisiimlii voltamogramlari pH 2,0 BR tampon ¢dzeltisinde
incelenmistir. 10 mL destek elektrolit iceren hiicreye 500 pg mL™! siprodinil ¢ozeltisinden
0,1 mL eklenmistir. Daha sonra 5 mVs™! ile 500 mVs~! araliginda farkli potansiyel tarama

hizlar1 uygulanarak voltamogramlar elde edilmistir.
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0.000 | — et

a. 5 mv/s
b. 10 mv/s 7
c. 25 mV /s

d. 50 mV/s

e. 100 mV /s

-2.500 |

Al

-5.000 g. 200 m\V /s .

j. 300 mV /s

-7.500

1.400 1.050 0.700 0.350 -0.000
Potansiyel (V) AgfAgCl'e karsi

Sekil 4.19. Siprodinilin GCE iizerinde farkli tarama hizlarindaki  dontigimli
voltamogramlar1 (pH 2,0 BR tamponu; 5 pg/mL siprodinil)
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Sekil 4.19 incelendiginde, GCE iizerinde gerceklestirilen ¢alismalarda siprodinilin pozitif
yondeki potansiyel taramalarinda yaklagik +1140 mV’da Ag/AgCl’e karst tek bir
yiikseltgenme piki ve negatif yondeki potansiyel taramalarinda ise +560 mV’da Ag/AgCl’e
kars1 tek bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu sonuglar, daha 6nce MWCNTPE ile yapilan

dontigiimlii voltametri sonuglariyla benzerlik géstermektedir.
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ekil 4.20. Siprodinilin  farkh aslangi - 1t1 otansiyellerinde ontsumli
kil 4.20. Siprodinil farkli  baslangig bitis  potansiyellerinde  doniigiiml

voltamogramlart. a) (1) 0,0 mV’dan +900 mV ve (2) +900’dan 0,0 mV’a
potansiyel dongiisii b) (1) 0,0 mV’dan +1400 mV’a ve (2) +1400°dan 0,0 mV’a
uygulanan potansiyel dongiisii (pH 2,0 BRtamponu; 5 pg/mL siprodinil)

MWCNTPE ile yapilan doniisiimlii voltametrisi ¢aligmalarina benzer bir sekilde GCE
kullanilarak negatif yondeki taramalarda gozlenen indirgenme pikinin nerden
kaynaklandigin1 anlamak i¢in GCE iizerinde 0 mV’dan baslayarak +900 mV’a kadar 6nce
pozitif yonde bir potansiyel taramasi daha sonra +900 mV’dan 0 mV’a negatif yonde bir
potansiyel taramasi yapilmistir. Bunun sonucunda, Sekil 4.20a’da goriildiigii gibi herhangi
bir pik gézlenmemistir. Diger taraftan, 0 mV’dan baglayarak +1400 mV’a kadar dnce pozitif
yonde daha sonra +1400 mV’dan 0 mV’a negatif yonde bir potansiyel taramasi yapildiginda
(Sekil 4.20b) dnce bir yiikseltgenme piki (+1140 mV) ve buna bagli olarak bir indirgenme
piki (+560 mV) goézlenmistir. Sonug¢ olarak negatif yondeki taramalarda gozlenen

indirgenme pikinin yiikseltgenmeye bagl olarak gerceklestigi 6n goriilmiistiir.
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4.1.4. Siprodinil tayini i¢in gelistirilen yontemin gercek numunelere uygulanmasi

Cesme Suyu ve Elma Suyu Numunelerine Eklenen Siprodinilin Tayini

Siprodinilin tayini i¢in gelistirilen analitik yontemin dogrulugunun ve gecerliliginin kontrol
edilmesi i¢in ¢esme suyu ve elma suyu numunelerine eklenen siprodinil tayini igin
voltametrik caligmalar yapilmistir. Ayrica ¢gesme suyu ortaminda siprodinilin MWCNTPE

tizerindeki kalibrasyon grafigi calismalar yapilmstir.

Cesme suyu numunesinde siprodinilin SWSV ile MWCNTPE f{izerindeki tayini igin
kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Kalibrasyon icin ¢alisma hiicresine 1,0 mL ¢esme suyu
numunesi ve 9,0 mL pH 2,0 BR tampon ¢ozeltisi ilave edilmis, siprodinilin voltamogrami
kaydedildikten sonra hazirlanan 0,5 mg/L’lik siprodinil stok ¢dzeltisinden standart ilaveler
gergeklestirilmistir. Sekil 4.21°de ¢esme suyu ortaminda MWCNTPE iizerinde elde edilen

SWS voltamogramlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.21. Cesme suyunda kalibrasyon i¢in voltamogramlar (Es = 10 mV; f'= 300 Hz; AE
=40 mV; tb=60s; Eb =0 mV; MWCNTPE)
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Cesme suyu ortaminda yapilan kalibrasyon caligmasi sonucunda kalibrasyon dogru

denklemi asagidaki gibidir;

Ip(nA) = 2,1287 C (mg/L) + 0,1675; (r = 0,9993) 4.11)

Yapilan kalibrasyon ¢alismasi sonucunda ¢esme suyu ortaminda siprodinil etken tiirii i¢in

elde edilen dogrusal ¢aligma aralig1 0,5 — 5,0 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Siprodinilin SWSV ile ¢esme suyu ortaminda derisime kars1 pik akimi grafigi (Es
=10mV; f=300 Hz; AE =40 mV; tt= 60 s; En =0 mV; MWCNTPE)

Cizelge 4.6. Cesme suyu ortaminda siprodinilin kalibrasyonu i¢in parametreler

Cesme suyu

Potansiyel (mV) 1200
Dogrusal Aralik(mg L) 0,50-5,0
Egim (uA /mg L) 2,1287
Kesim Noktas1 (LA) 0,1675
Korelasyon Katsayisi 0,9993
Gozlenebilme Sinir1 LOD, (mg L) 0,1398
Tayin Sinirt LOQ, (mg L) 0,4662

(Elektrot: MWCNTPE, /=300 Hz; AE =40 mV; to= 60 s; Eb = 0 mV; AEs=10 mV ve pH
2,0 BR tamponu)
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Cizelge 4.6’da ¢cesme suyu ortaminda siprodinilin kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV)
ile MWCNTPE iizerinde gerceklestirilen kalibrasyon calismasina ait istatistiksel veriler yer

almaktadir.

pH 2,0 BR tampon ¢6zeltisinde derigimine bagli olarak pik akiminin dogrusal olarak artmast
siprodinil pestisitinin tayininin ¢esme suyu ortaminda kare dalga siyirma voltametrisi ile

yapilabilecegini gdstermistir.

Cesme suyunda kalibrasyon calismasi yapildiktan sonra ¢gesme suyuna eklenen siprodinil
geri kazanim calismalar standart ekleme yontemiyle gerceklestirilmistir. Elde edilen
verilerden geri kazanimlar %95 giiven seviyesi ile hesaplanmistir. Cizelge 4.7°de geri
kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmas1 gelistirilen

yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.7. Cesme suyu ortaminda siprodinilin geri kazanim degerleri.

Cesme Suyu
Eklenen Standart Bulunan  Geri kazanim % Bagil
% BSS
(ng/mL) sapma (s) (ng/mL) (%) Hata
1,00 0,061 0,97 + 0,15 97,7 6,25 -3,0
5,00 0,032 4,96 + 0,08 99,2 0,65 0,8

t-s

Vn

n=3 %95 giiven seviyesinde, X =+

Elma suyu numunelerine eklenen siprodinil i¢in geri kazanim calismalarindan 6nce bu
ortamda SWSV ile kalibrasyon calismalar1 yapilmistir. Bu amacla, 9,0 mL pH 2,0 BR
tampon ¢d6zeltisine, 1,0 mL elma suyu numunesi ilave edilmis ve voltamogrami
kaydedildikten sonra hazirlanan 500,0 pg/mL’lik siprodinil stok ¢ozeltisinden standart

ilaveler gergeklestirilmistir.

Elma suyu numunesinde kalibrasyon g¢alismasi yapildiktan sonra, elma suyu numunesine
eklenen siprodinilin  geri kazanim c¢alismalar1 standart ekleme yOntemiyle
gergeklestirilmistir. Elde edilen verilerden geri kazanimlar %95 giiven seviyesi ile

hesaplanmistir. Cizelge 4.8’de 6zetlenen deneysel bulgulara gore geri kazanim degerlerinin
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yuksek, bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmasi gelistirilen yontemin dogrulugunun

ve kesinliginin iy1 oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.8. Elma suyunda SWSYV ile siprodinil tayini ve geri kazanim degerleri.

Elma suyu
Eklenen Standart Bulunan Geri kazanim % Bagil
% BSS
(ug mL ™) sapma (s) (ug mL™) (%) Hata
1,00 0,036 1,01 £ 0,09 101,0 3,56 +1,00
2,50 0,036 2,52+ 0,09 100,8 1,42 +0,80

ts

a0 . o —
n=3 %95 giiven seviyesinde, X * T

Diger Tirlerin Girisim Etkileri

Toprak ve sulama sularinda bol miktarda ve eser diizeyde bulunabilecek olan bazi inorganik
tuz ve katyonlarn varliginda siprodinil tayini i¢in gelistirilen ydntemin segiciligi
MWCNTPE iizerinde SWSV ile incelenmistir. Bu amagla K*, Na®, Ca*", Ni**, Cu?**, Co*",
CI" ve Br iyonlarinin girigim etkileri incelendi. Yapilan ¢alismalarda siprodinil derisimi 2,0
ug mL ! olarak sabit tutulup girisim etkileri incelenen iyonlarin derisimleri, siprodinil
derisiminin kiitlece 1, 2, 3 ve 5 kat1 olacak sekilde diizenlendi. Girisim etkileri, herhangi bir
yabanci iyon olmadiginda 2,0 pg mL ™! siprodinilin kare dalga siyirma voltamogrami pik
akiminin, yabanci iyon varligindaki akimina oraninin yiizdesel olarak hesaplanmasiyla

Cizelge 4.9°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.9. Siprodinil tayinine bazi iyonlarin girisim etkileri.

Girigim yapan tiir: Analit kiitle orani (msSiprodinil/MGirisim tiirii )

1:1 1:2 1:3 1:5

L Geri kazanim Geri kazanim ~ Geri kazanim  Geri kazanim
Girisimei tlr

(%) (%) (%0) (%0)
Ni?* 97,8 95,5 94,9 92,1
Co?* 97,9 96,8 94,2 91,9
Cu?* 99,0 101,9 99.3 100,3
Ca®* 104,3 103,9 99,6 102,4
Na* 104,3 99,62 102,1 103,5
K* 103,6 119,7 120,8 118,9
Cl 105,6 106,9 108,1 109,3
Br- 102,4 103,2 103,9 105,9

n=3, Degerler % 5 tolerans sinirina gore belirlenmistir (2,0 pg/mL siprodinil)

Cizelge 4.9°da da goriildiigii gibi, siprodinilin yiikseltgenme pikini etkileyecek girisim etkisi
incelenen anyon ve katyonlarin herhangi bir yiikseltgenme pikleri olmadigindan 6nemli bir

girisim etkisi gdozlenmemistir.

Siprodinil tayinine iyonlarin girisim etkilerinin yan1 sira bazi pestisitlerin de girigim etkileri
incelendi. Bu amagla siprodinil ile ayn1 sinifa giren pirimetanil, nuarimol, fenarimol ve baska
siifta yer alan diaksokarb pestisiti kullanildi. Elde edilen geri kazanim degerleri Cizelge
4.10’da verildi. Girisim ¢aligsmasinda kullanilan pestisitlerin agik molekiil yapilar1 Sekil

4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. Pirimetanil, nuarimol, fenarimol ve diaksokarbin molekiil yapilari.

Cizelge 4.10.Siprodinil tayinine baz1 pestisitlerin girisim etkileri

1:1 1:2 1:5
Girisim yapan tiir Geri kazanim (%) Geri kazanim (%) Geri kazanim (%)
pirimethanil 104,8 182,4 269,1
fenarimol 101,1 101,2 101,8
nuarimol 103,5 103,7 105,8
diaksokarb 103,9 105,7 107,2

n=3, Degerler % 5 tolerans sinirina gore belirlenmistir (2,0 ng/mL siprodinil).

Girisim ¢alismalarinda ¢alisilan derisimlerde nuarimol, fenarimol ve diaksokarb igin

herhangi bir yiikseltgenme piki ve dolayisiyla bir girisim etkisi gozlenmedi.

Ticari Ilactaki Siprodinilin Kare Dalga Siyirma Voltametrisi ile Tayini

Gelistirilen yontem %350 siprodinil etken maddesi igeren Fragman® ticari formulasyonunda
siprodinil tayini i¢in basarili bir sekilde uygulanmistir. Bu ¢aligsmada i¢in 6ncelikle siprodinil

yoniinden 500,0 mg/L olan Fragman® ¢6zeltisi hazirlanmistr.
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Hiicreye 10,0 mL pH 2,0 BR Tamponu ¢d6zeltisi eklendikten sonra blank voltamogrami
kaydedilmis daha sonra bu ¢dzeltiye 0,2 mL 500,0 mg/L olarak hazirlanan Fragman® 50 WG
¢ozeltisinden ilave edilerek, analiz edilecek numunenin voltamogrami alinmistir. Ayni hiicre
tizerine standart siprodinil ¢ozeltisinden bilinen hacimlerde ilave edilerek voltamogramlar
tekrarlanmis, ticari formiilasyonun siprodinil igerigi hesaplanmigtir. SWSV ile yapilan
calismada Fragman® 50 WG igerisindeki siprodinil yiizdesi %50,3 * 3,5 (n=3, %95 giiven
seviyesinde) olarak bulunmustur. Bagil standart sapma %35,55 ve bagil hata da %0,65 dir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu tez kapsaminda siprodinilin elektrokimyasal yoOntemlerle tayinleri i¢in c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Literatiirde, siprodinilin elektrokimyasal ydntemlerle tayinlerine
yonelik ¢alismaya rastlanmamistir. Bu calismada, siprodinil pestisitinin elektrokimyasal
ozellikleri farkli elektrotlar ve farkli voltametrik yontemler kullanilarak incelenmistir.
Siprodinil tayininin gerceklestirilebilmesi i¢in en uygun deney kosullar1 belirlenmis ve bu
kosullarda tayinler gergeklestirilmistir. Siprodinilin tayini i¢in Onerilen bu yontem elma

suyu, gesme suyu ve siprodinilin ticari ilac1 Fragman® 50 WG numunelerine uygulanmustir.

1. Siprodinil pestisitinin elektrokimyasal davranisi, c¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanilarak (MWCNTPE), kare dalga voltametrisi, diferansiyel puls voltametrisi ve
doniisiimlii voltametri teknikleri ile incelenmistir.

2. Siprodinilin elektrokimyasal davranisi, MWCNTPE {izerinde genis bir pH aralifinda
incelenmistir. pH taramasi sonuglarindan, siprodinil i¢in pik seklinin, duyarliliginin en
iyi oldugu pH degeri olan pH 2,0 ortami segilmistir. Britton Robinson (BR)
tamponlarinda pH 3,0 ile pH 7,0 arasinda Siprodinilin yiikseltgenme pik akimi diizenli
olarak azalirken pH 8,0 ile pH 10,0 arasinda herhangi bir pik akimi gézlenmemistir
(Sekil 4.2). pH taramasi sonucunda elde edilen verilerden siprodinilin yiikseltgenme
pikinin pH 2,0 BR tamponunda en yliksek degere sahip oldugu goriilerek, daha sonraki
calismalarda bu ortam tercih edilmistir.

3. Siprodinilin MWCNTPE iizerinde yiikseltgenmesi kare dalga siyirma voltametrisi
(SWSV) ile incelenmis ve uygun tayin kosullar1 belirlenmistir. Uygun biriktirme
potansiyeli +400 mV, biriktirme stiresi 60 s, frekans 300 Hz, basamak potansiyeli 10
mV ve puls genligi 40 mV olarak secilmistir.

4. Siprodinil i¢in yapilan doniistimlii voltametri ¢alismalarinda pozitif yondeki potansiyel
taramasinda yaklasik +1160 mV’da (Ag/AgCl’e kars1) bir ylikseltgenme piki ve negatif
yondeki potansiyel taramasinda +510 mV’da bir indirgenme piki gézlenmistir. +1160
mV’da gozlenen yiikseltgenme piki, siprodinil fungusitinin  dimerleserek
ylikseltgenmesine dayandirilmistir. +510 mV’daki indirgenme piki, yiikseltgenen
molekiiliin tekrar indirgenmesinden yani dimerlesen molekiiliin indirgenmesi sonucu
olustugu diigiiniilmektedir. Yapilan ¢aligmalardan, +510 mV’daki indirgenme pikinin
olusabilmesi i¢in 6nce +1160 mV’daki yiikseltgenme pikinin olusmasi gerektigi

anlasilmaktadir. Pik akiminin logaritmasina (log /,) karsi tarama hizinin logaritmasi (log
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v) grafige alinmistir. Bu grafigin dogrusal oldugu goriilmiistiir. Teorik olarak elektrot
yiizeyine kiitle transferleri difiizyon kontrollii ise log v’ye kars1 log Ip egimi 0,5
adsorpsiyon kontrollii kiitle transferlerinde ise 1,0 olmaktadir (Laviron ve ark., 1980;
Wu ve ark., 2003). Siprodinil i¢in log Ip’ye kars1 log v denkleminden elde edilen 0,5989
degeri yiikseltgenmenin agirlikli olarak difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
Ayrica, tarama hizi artisina paralel olarak pik potansiyelinde pozitif yonde kayma
oldugu gozlenmistir. Bu durum yiikseltgenmenin tersinmez oldugunu gostermektedir
(Dogan—Topal ve ark., 2009).

Kare dalga frekansmin logaritmasina karsi pik potansiyeli grafige gecirildiginde
dogrunun egimi 42,9 olarak bulunmustur. Dogrunun egimi 2,303RT/naF degerine
esitlendiginde an degeri 1,3794 olarak hesaplanmistir. Siprodinilin yiikseltgenme
reaksiyonu i¢in diferansiyel puls voltamogrami yar1 dalga pikinden transfer edilen
elektron sayis1 2 olarak bulundugu i¢in a elektron transfer katsayisi 0,6895 olarak
hesaplanmistir. a elektron transfer katsayisinin 0,6895 olarak hesaplanmasi siprodinilin
yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu gostermektedir. Bu durum CV ¢alismalar ile
uyumludur.

Belirlenen deney kosullarinda kalibrasyon grafigi elde edilmis ve pik akimi ile derigim
arasinda 0,25 — 4,0 pg/mL ve 4,0 — 25,0 pg/mL araliginda iki dogrusal iligki
gbzlenmistir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri 0,0756 pg/mL
ve 0,2521 pg/mL olarak elde edilmistir. Siprodinilin derisimine bagli olarak pik
akiminin dogrusal olarak artmasi, bu bilesigin tayininin, ¢ok duvarli karbon elektrot
izerinde kare dalga siyirma voltametrisi ile yapilabilecegini gostermektedir.

GCE ve MWCNTPE kullanilarak elde edilen ¢aligma araliklart birbirilerine yakin olsa
da MWCNTPE ile elde edilen calisma araliginin GCE ile elde edilen calisma
araligindan daha genis ve piklerin daha diizgiin oldugu goriilmiistiir. Bunun en 6nemli
nedeni, MWCNTPE’de kullanilan karbon nano tiipliniin yiizey alaninin GCE’de
kullanilan camsi karbonun ylizey alanina gore daha biiylik olmasidir. Diger taraftan, pik
akimi ve pik potansiyeli tekralanabilirligi agisindan bakildiginda, yine MWCNTPE
kullanilarak yapilan c¢alismalar daha iyi sonuglar vermistir. GCE kullanilarak
kaydedilen her voltamogramdan sonra aliimina ve ince zimpara (polishing ped)
kullanilarak zorlu bir temizleme islemi uygulanmaktadir. Dahasi, temizleme islemi her
zaman olumlu sonuglar vermedigi icin bu islem diizgiin pikler elde edene kadar
tekrarlanmaktadir. Buna karsin, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve mineral yagi karsiminin

oyuk karbon elektrot i¢ine yerlesterilmesiyle elde edilen MWCNTPE, temizlenmeye
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ihtiya¢c duyulmadan defalarca kullanilabilmektedir. Sonug olarak, yapilan diger tiim
analitik calismalarda MWCNTPE kullanilmustir.

Su ve toprak numunelerinde bulunabilen Na*, K*, Ca*", Ni**, Co*’, CI', Br" ve Cu*
iyonlarmin siprodinil tayinine girisim etkileri incelenmistir. Incelenen katyonlar
siprodinile gore 1:1 ve 1:2 alindiginda onemli girisim etkisi goriilmemistir. Bu
katyonlarin varliginda siprodinilin geri kazanimi %92 — 120 araliginda elde edilmistir
Siprodinilin tayini i¢in baz1 pestisitlerin girisim etkileride incelenmistir. Elektroinaktif
pestisit olarak nuarimol, fenarimol ve diaksokarb elektroaktif pestisit olarak ise
pirimetanil kullamlmstir. Incelenen pestisitler icinde en gok pirimetanil fungisitinin
girisim yaptig1 gozlenmistir. Bunun nedeni siprodinil ile pirimetanilin pH 2,0 BR
tampon ¢ozeltisinde neredeyse ayni yiikseltgenme pik potansiyeline sahip olmasidir ve
bu durumda tayin gergeklestirilememistir. Pirimetanil pestisitinin girisim etkisini
onlemek amaciyla destek elektrolitin pH’s1 degistirilmis, bu amacla pH 2,0’den pH
5,0’a kaydirilmistir. Ancak siprodinil, pirimetanil varliginda ortam degistirilerek tayin
edilememistir.

Siprodinil i¢in Onerilen bu ydntem c¢esme suyu ve elma suyu numunelerine
uygulanmistir. Bu numuneler i¢in kalibrasyon grafikleri hazirlanmis ve kare dalga
styirma voltametrisinin bu ortamdaki tayinler i¢in uygun oldugunu anlasilmistir. Cesme
suyuicin 0,50 — 5,0 pg/mL araliginda dogrusal ¢alisma aralig1 gozlenmistir. Cesme suyu
numunesinde yapilan g¢aligmalarda goézlenebilme simnirt LOD ve tayin sinirt LOQ
degerleri sirasiyla 0,1398 pg/mL ve 0,4662 pg/mL olarak elde edilmistir.

Dogal numunelere ilave edilen siprodinilin tayini i¢in geri kazanim yiizdeleri ¢esme
suyu numuneleri i¢in %97,7 — 99,2, elma suyu numuneleri i¢in ise %101,0 — 100,8
olarak hesaplanmistir. Bagil standart sapma ve bagil hata degerleri de hesaplanmus, bagil
standart sapma degerlerinin diisiik olmasi sonuglarin kesinliginin ve bagil hata
degerlerinin  diisiik olmasi1 ise sonuglarin dogrulugunun yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Siprodinilin ticari ilac1 olan Fragman® 50WG’deki siprodinil tayini i¢in 6nerilen yontem
uygulanmigtir. Fragman® 50WG kiitlece %50 siprodinil (etiketlenen yiizde)
icermektedir. Kare dalga siyirma voltametrisi ile yapilan calismalarda, Fragman®
50WG’deki siprodinil yiizdesi %95 giiven seviyesinde %50,3 + 3,5 (n = 3) bulunmustur.
Bagil standart sapma %35,55 ve bagil hata da %0,65 olarak hesaplanmistir.
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