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OZET

Bu calismada, pestisit formiilasyonunda, toprakta ve portakal suyunda, eser
miktarda tifensiilfiiron-metil tayini icin yeni bir polarografik yontem
gelistirilmistir. Gelistirilen polarografik yontem, damlayan civa elektrodu
iizerinde tifensiilfiiron-metilin indirgenmesine dayamir. Cahsilan pH arahg pH
1,0-10,0 arasindaki Britton-Robinson tamponu kullanilarak gerceklestirilmistir.
pH > 3, pH < 6 ve pH 10,0°da sirasiyla -1010 mV, -1350 mV ve -1610 mV
(DKE’ye karsi)’a karsihik gelen tek bir polarografik indirgenme piki elde
edilmistir. pH 3,0’te ortaya cikan pik (-1010 mV), iyi ayrilmis ve analitik tayine
uygun bir pik olarak degerlendirilmistir. Bu pik optimum kosullarda standart
tifensiilfiiron-metil ilavesiyle kantitatif bir artis gostermistir. Katodik pik akim
2x107-5x10° M arahigindaki tifensiilfiiron-metil derisimiyle dogrusal bir artis
gostermektedir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin simir1 (LOQ) sirasiyla

1,05)&10'7 ve 3,5x10’5 M olarak tespit edilmistir.

Onerilen yontem, etkin maddesi tifensiilfiiron-metil olan Harmony® Ekstra adl
tarimsal ilaca uygulanmis ve ortalama geri kazamim, % 97,82 olarak
bulunmustur. Bu geri kazamim, karsilastirma icin kullanilan spektrofotometrik
yontemle elde edilen % 102,6 geri kazamim degeriyle uyumludur. Gelistirilen
yontem tifensiilfiiron-metil ilave edilen toprak ve portakal suyundaki pestisit

tayinleri icin de uygulanmistir. Toprak ve portakal suyundaki tifensiilfiiron-



metil tayinleri icin bagil standart sapmalar sirasiyla % 4,55 ve % 1,40, bagil
hatalar ise % + 2,80 ve % + 1,90 bulunmus, bu sonuclar tekrarlanabilitlik ve

dogrulugun iyi oldugunu gostermistir.

Bilim Kodu :201.1.004
Anahtar Kelimeler : Polarografi, Tayin, Pestisit, Tifensiilfiiron-metil
Sayfa Adedi : 92

Tez Yoneticisi : Doc. Dr. Recai INAM
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ABSTRACT

A novel differential pulse polarographic (DPP) method was developed for the
determination of trace amounts of thifensulfuron-methyl in pesticide
formulation, soil and orange juice. This polarographic procedure was based on
an highly sensitive peak formed due to the reduction of thifensulfuron-methyl
on dropping mercury electrode. The pH range studied were pH 1.0-10.0 in
Britton-Robinson buffer. The polarographic reduction exhibits only a single
peak in the pH ranges pH 2> 3.0, pH < 6.0 and pH = 10.0 located at potential
values of -1010 mV, -1350 mV and -1610 mV (versus SCE), respectively. The
single peak appeared at pH 3.0 (-1010 mV) corresponding was well resolved and
suitable to be investigated for analytical use. This peak showed quantitative
increments with the additions of standard thifensulfuron-methyl solution under
the optimal conditions. The cathodic peak current was linearity proportional to
the thifensulfuron-methyl concentration in the range of 2x107- 5x10° M. The
limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) were obtained as
1.05 x 107 M and 3.50 x 10" M respectively.

The proposed method was applied to pesticide formulation (Harmony® Extra)
and average percentage recovery was found as 97.82 %. This recovery was in
agreement with that obtained by spectrophotometric method (102.6 %) used for

comparison. The method was applied to determination of thifensulfuron-methyl
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in spiked soil and orange juice. The results showed good repeatability and
accuracy with a relative standard deviation of 4.55 % and 1.40%, and relative

errors of +2.80 % and +1.90 %, respectively.

Science Code : 201.1.004

Key Words : Polarography, Determination, Pesticide, Thifensulfuron-
methyl
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

D Difiizyon katsayisi (cm®/s)

m Criva akis hiz1 (mg/s)

t Crva damlasinin kopma siiresi
E Uygulanan potansiyel (V)

E ok Katodik pik potansiyeli (V)
Epa Anodik pik potansiyeli (V)
Ei Yar1 dalga potansiyeli (V)

ipk Katodik pik akimi (nA)

ipa Anodik pik akimi (nA)

ia Difiizyon akimi (nA)

h Crva kolon ytiiksekligi (cm)
w Dalga yiiksekligi (cm)

n Aktarilan e sayisi

v Tarama hiz1 (mV/s)
Kisaltmalar Aciklama

DPP Diferansiyel puls polarografisi
DC Dogru akim polarografisi

Cv Dontistimlii voltametri

UV -GB Ultraviyole-Goriiniir bolge spektrometresi
DKE Doymus kalomel elektrot
LOD Gozlenebilme sinirt

LOQ Tayin sinir1



Kisaltmalar

HPLC
BSS
BH
B-R

Aciklama

Yiiksek performansl sivi kromatografisi
Bagil standart sapma
Bagil hata

Britton-Robinson
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1. GIRIS

Diinyanin ana besin kaynagini bitkiler olusturmaktadir. Ancak biitiin canli
varliklarda oldugu gibi, bitkiler de pek cok hastalik ve zararliya karsi hassastirlar.
Bugiin sayilar1 80.000-100.000’1 bulan hastaliklardan 1600 adedi, 80.000 bocek
tiriinden 10.000 adedi ve yaklasik 30.000 yabanci ot ile diger zararlilar (viriis,
bakteri, nematod), bitkilere ve bunlardan elde edilen {iiriinlere 6nemli derecede zarar
vermektedir. Yapilan tespitlere gore diinya tarim iirlinlerinin ortalama 1/3’ii, iste bu
zararlilar tarafindan tahrip edilmektedir. Bazen % 60-70 hatta %100’e yakin iiriin
kayiplarina sebep olan bu hastaliklar, zararli ve yabanci otlar ile miicadele ederek
zarar seviyesini diisirmek ve hatta Onlemek insanlifin 6nemli bir meselesini

olusturmustur [1].

Bitkisel {iiretimde uygun toprak isleme, yiiksek verimli ve kaliteli tohum
kullanilmasi, uygun giibreleme ve sulama gibi verimi artiran tim uygulamalar
yapilmis olsa da, kaliteli ve bol mahsul almak i¢in zararlilar, hastalik etmenleri ve
yabanci otlar ile de etkili bir sekilde miicadele yapilmasi gereklidir. Nitekim insanlar,
ekip diktiklerini degil, hastalik ve zararlilardan arta kalan mahsulii elde etmekte ve
bunun bir kismi1 da depolarda yine onlara kaptirmaktadir. Diinyada tarimi yapilan
bitkilerde hastalik ve yabanci otlar nedeniyle hasattan once ortaya ¢ikan ortalama
iiriin kayb1 %35 olarak hesaplanmaktadir. Bunun bir kismi da depolarda yine
zararlilara kaptirilmaktadir. Bu iiriin kaybinin ortalama %14l zararlilardan, %11°i
hastaliklardan ve %10 kadar1 da yabanci otlardan ileri gelmektedir. Hasat sonrasi da
kemirgenler, kuslar, bocekler ve mikroorganizmalar ortalama %14 gibi ek bir zarara
neden olmaktadir. Miicadele yapilmadigl zaman bazi iiriinlerde bu kaybin, iki kat

artabilecegi yapilan arastirmalarla ortaya konmustur.

Istatistiklere gore diinyada hastalik, zararli ve yabanci otlarin sebep oldugu iiriin
kayiplari, 27,5 — 60 milyar ABD dolar1 arasinda degismektedir. Birlesmis Milletler
Gida ve Tarim Orgiitii (FAO, Food And Agriculturule Organization) kayitlarina
gore, sadece hububatta hastalik ve zararlilardan ileri gelen kayip 23 milyon ton olup,

bu miktar 150 milyon insanin yillik ihtiyacidir.



Zirai miicadele uygulamalari icinde yer alan kimyasal miicadele; zararh, hastalik
yapici yabanci otlara ve boceklere karsi pestisit kullanimimi gerektirir. Pestisitler
sorun yaratan bocekler, hayvanlar, mikroorganizmalar, yabani otlar ve diger
zararlilarin 6lmesini ya da davramislarini degistirmesini saglayan biyolojik olarak
aktif maddelerdir [2]. Diinya Saglik Orgijtii (WHO, World Health Organization) ve
Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) pestisiti, istenmeyen bitki ve
canlilar1 kontrol altinda tutmak veya oOnlemek icin kullanilan maddelerle, bitki
bliylimesini ayarlayici, yaprak dokiilmesini saglayici (defoliant) ve nem cekici

maddeler karisimi olarak tanimlamaktadir.

Pestisitler istenmeyen zararlilara oldugu kadar yasayan diger canlilar ve insanlar i¢in
de zehirli olabilmektedirler [3]. Bazi pestisitlerin oldukca yavas parcalanmalari
bunlarin c¢evrede birikmelerine neden olmakta [4], bu da pestisitlerin kullanildig:
bolgelerde cevreyle ilgili sorunlarin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir [5]. Pestisitlerin
yiizey ve yeraltt sularinin yan sira atmosferdeki hava hareketleri ile uzak mesafelere
tasinmalari, hatta bagka iilke sinirlarina gegmeleri cevre kirliligine neden olmaktadir
[6]. Bu nedenlerden dolay: tarim iirlinlerinin iiretimini artirma cabalarinin yani sira

insan ve ¢evrenin korunmasi da olduk¢a 6nemlidir.

Pestisitler biyolojik birikimle canlilarin viicutlarinda yogunlasabilirler (Sekil 1.1). Bu
birikim biyokonsantrasyon ya da biyomagnifikasyon olarak tanimlanir. DDT
(diklorodifeniltrikloroetan), dieldrin ve aldrin yagda ¢oziinmeleri nedeniyle kolayca
dokulara niifuz edip burada birikebilmektedirler. Ingiltere’de yilan baliginda
dieldrinin biriktigi, bu nedenle normalin iizerinde yilan baligi yeme egilimi olan

kisilerde, yiiksek derisimde dieldrinin etkili oldugu saptanmustir [7].



Pestisit

\"-..‘ Criineg Inorganik
l Besinler

T~

Planktonlar {265 kat pestisit)

T

Kiiciik Baliklar (500 kat pestisit)

Bualiklar (75.000 kat pestisit)

Kuglar (20.000 kat pestisif)

Sekil 1.1. Pestisitlerin biyolojik birikimi

Pestisitler tabiati geregi zehirli maddeler olduklar1 i¢in zararlilara karst daha
emniyetli, daha ekonomik, insan ve cevre saglig1 acisindan daha az zararli olacak
sekilde baz1 yardimc1 maddeler ile karistirilarak kullanilirlar. Iste bu fiziksel karisima
formiilasyon (ilag), icinde belli ylizdede bulunan pestisite de etkin madde veya aktif
madde adi verilir. Bu formiilasyonun iginde

1. Belli yiizdede etkin madde

2. Yardime1 maddeler

3. Emiilgatorler

4. Dolgu maddeleri

bulunmaktadir. Bu maddeler kat1 ve siv1 ilag formiilasyonlar i¢in ayr1 6zelliktedirler

[1].

Tifenstilfiiron-metil (C;,H 3N506S,) pestisiti bugday ve arpada genis yaprakli ot
miicadelesinde kullanilan etki alani1 genis bir herbisittir. [IUPAC adi, metil 3-[[(4-
metoksi-6-metil-1,3,5-triazin-2-il)carbamol]sulfamol]-2-tiyofenkarboksilat olup
siilfoniliire grubunda yer alan bir pestisit tiiriidiir. Molekiil kiitlesi 387,4 g/mol, erime
noktasi 171,1 + 1,2 °C, buhar basinci 1,3x10"° mmHg (25 °C), asitlik sabiti 1,0x107™
(25 °C), sudaki ¢oziniirligi 2,24 g/l (pH 7,0 , 25°C), oktanol ve su arasindaki
dagilma katsayist 0,0222 g/L (pH 7,0 , 25°C) ’dir. Tifensiilfiiron-metilin pH 5,0, pH



7,0 ve pH 9,0’da % 50’sinin bozunmasi i¢in gecen siireler (DTsg) sirasiyla, 117, 128
ve 129 saat olarak bulunmustur. Asagida tifensiilfiiron-metilin kimyasal yapisi

goriilmektedir.
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Klorsiilfiiron, metsiilfiiron-metil, tribenuron-metil ve tifensiilfiiron-metil diisiik
zehirlilige sahip siilfoniliire grubu herbisitleridir. Bu herbisitler, bugday, arpa, piring,
tahil, musir, soya fasulyesi gibi iiriinlerin yetistirilmesinde ticari olarak
kullanilmaktadirlar. Uriinler iizerine diisiik miktarda uygulanmalarina ragmen, hangi
oranda topraktan suya siiziilebilecegi arastirilmistir. Pestisitler yalnizca toprak ve su
tizerinde degil cesitli besin maddeleri [8] ve sivi gidalar [9] iizerinde de kirletici
ozellige sahiptirler. Topraktaki bakteriyel faaliyetler siilfoniliire herbisitlerinin
bozunmasinda ©nemli rol oynar. Cesitli yiikseltgeme yoOntemleriyle organik
kirleticilerin yok edilebilecegi ileri siiriilmiistiir [10,11]. Bu yontemler hidrojen
peroksit, ozon gibi yiikseltgeyicilerin kullanildig1 yontemler [11] veya fotokatalizdir

[12,13].

Siilfonil iire grubu pestisitlerin tayininde cogunlukla kromatografik yontemler
uygulanmistir [14,15]. Bununla birlikte su, toprak, bitki, yiyecek gibi farkli
ortamlardaki pestisitlerin tayini icin elektroanalitik yontemler de kullanilmigtir
[16,17]. Bir siilfoniliire grubu bilesigi olan tribenuron-metilin, polarografi teknigiyle
elektrokimyasal davranislari incelenmis ve ticari numunelerinin analizi yapilmistir
[18]. Ancak literatiirde tifensiilfiiron-metil icin benzer bir calismaya rastlanmamustir.
Bu nedenle yapilan bu calismada tifensiilfiiron-metilin polarografik davraniglari
incelenmis, ticari iirlinii olan Harmony® Ekstra’da, toprak ve portakal suyunda

analizi icin yeni bir yontem gelistirilmistir



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Pestisitler

2.1.1. Pestisitlerin tarihgesi

Insanlarin pestisitleri tammalar1 yillar ncesine uzanmaktadir. Kutsal sayilan bazi
tuzlarin herbisit olarak, M.O. 1200 yilinda kullamldig:, kiikiirdiin insektisit ve
fungusit 6zelliginin M.O. 1000 yilinda kesfedildigi bilinmektedir. Arsenik M.S. 900
yilinda boceklere karsi, M.S. 1300 yilinda ise develerde uyuz hastaliina karsi
kullanilmustir [1]. Pestisit olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kiikiirttiir. Daha
sonra botanik kokenli maddeler kullanilmaya baglanmistir [2]. Nikotin 16. yy.’da
kullanilmaya baglanmistir. Daha sonra krizantemden elde edilen piretrum 19. yy.’da
kullanilmaya baslanmistir. Kolorado patates bocegine karst ABD’de bakir, arsenik
bilesikleri kullanilmistir. Bu kullanim 1860’11 yillara kadar uzanmaktadir. Daha sonra

civa ve kursun metal bilesikleri de kullanilmistir.

Ikinci diinya savasina kadar kimyasal kontrolde sinirli birka¢ madde kullanilmistir.
Bunlar biiyiik oranda bakir ve civa tuzlari, fungusit olarak kullanilan kiikiirt ve

bdceklere karst kullanilan arsenik, siyaniir gibi zehirli maddelerdir.

Boceklere karsi savasta pestisitlerin yaygin kullanimi 1940’11 yillarin ortalarinda
baslamustir. 1939 yilinda Isvigreli kimyaci Paul Mueller, diklorodifeniltrikloroetanin
(DDT) pestisit ozelliklerini belirlemistir. 1942 yilinda piyasaya ¢ikan DDT yaygin
olarak kullanilmaya baslanmustir. ikinci diinya savasinda yeni bir sinir gaz1 iizerinde
calisan Alman bilim adamlar1 organofosforlu bir insektisit olan parationu

bulmuslardir.

Herbisitler ve insektisitler en yaygin kullanilan formiilasyonlardir. Pestisitler,
tarimsal zararlilar, hastaliklar ve yabanci otlara karsi genis bir yelpazede

kullanilmaktadir. Aym1 zamanda bircok i¢ ve dis parazite karsi hayvansal iiretim



siirecinde ve halk saglifi amacgh olarak karasinek, sivrisinek savasiminda da

kullanilmaktadirlar.

Pestisitlerin formiilasyonlarinda aktif madde yaninda bircok yardimci madde de yer
almaktadir. Bu yardimci maddeler; eritkenler, sivi ve kati tasiyicilar, giivenlik
arttiricilar ve etkinlik arttirict maddelerdir. Pestisitler genellikle sivi ya da kati halde
kullanilmaktadir. Sulu ¢ozeltiler, emulsiye olabilen ¢ozeltiler, suspansiyon olabilen
cozeltiler, 1slanabilir tozlar, suda eriyebilen tozlar ve graniiller en yaygin kullanilan
formiilasyonlardir. Aktif maddeler kimyasal isimleriyle bilinirken, genellikle ¢ok

yaygin kullanilan ticari isimleriyle de anilmaktadirlar.

Herbisitler genellikle, yabanci ot problemine bagl olarak iiretim siirecinin belirli bir
zamaninda kullanilmaktadirlar. Fungusitler ve insektisitler liretim siireci icinde

birkag¢ defa kullanilabilmektedirler [19].
2.1.2. Pestisitlerin ozellikleri

Her zehirli madde pestisit olarak kullanilmaz ve adlandirilmaz. Zehirli 6zellik
gosteren bir maddenin pestisit olabilmesi icin asagidaki 6zellikleri tagimas1 gerekir
[20].

. Biyolojik olarak aktif olmal1

. Etkili olmal1

. Guivenilir olmal

1

2

3

4. Yeteri kadar kararli olmali

5. Kullanicilar agisindan giivenilir olmali

6. Tiiketiciler a¢isindan giivenilir olmali

7. Besi hayvanlari agisindan giivenilir olmal
8. Yabani hayata zararli olmamali

9.Faydal1 organizmalara zararli olmamali

10.Cevre icin kabul edilebilir olmali

11.Ticarette probleme sebep olmamali



2.1.3. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler bocek kontroliinde kullanilan tiim kimyasallart kapsamaktadir ve gesitli

sekilde siniflandirilabilirler.

Pestisitlerin kullamildiklar zararli grubuna gore siniflandirilmasi

Bocekleri oldiirenler (Insektisit)

Mantarlar1 oldiirenler (Fungusit)

Mantarlarin faaliyetlerini durduranlar (Fungustatik)
Yabanci otlar1 6ldiirenler (Herbisit)

Oriimcekleri 6ldiirenler (Akarisit)

Bakterileri oldiirenler (Bakterisit)

Yaprak bitlerini oldiirenler (Afisit)

Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)
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Nematodlar1 6ldiirenler (Nematosit)
10. Salyangozlar: dldiirenler (Molluskisit)
11. Algleri 6ldiirenler (Algisit)

12. Kuslar1 dldiiren veya kaciranlar (Auensit)

Pestisitlerin kaliciliklarina gore siniflandirilmasi

1. Kalic1 olmayanlar: Birkag giinden 12 haftaya kadar etkisini siirdiirenler
2. Orta derecede kalic1 olanlar: 1-18 ay arasinda dayanabilenler
3. Kalici olanlar: DDT, aldrin, dieldrin gibi 20 yila kadar dayanabilenler

4. Siirekli kalicilar: Civa, kursun, arsenik

Pestisitlerin kimyasal yvapilarina gore siniflandirilmasi

Pestisitler kimyasal yapilarina gore ii¢ gruba ayrilirlar.



Anorganik pestisitler

Bunlar arsenikli pestisitler, civali pestisitler, floriirlii pestisitler, bakirli pestisitler ve
elementel kiikiirtlii pestisitlerdir. Arsenik, civa, floriir, ve bakir iceren pestisitler
toprak ve bitkilerde uzun siire kalabilmektedirler. Genis kullanim alanina sahip bakir
tuzlar fungusit ve herbisit olarak kullanilirlar. Uygulandiklar1 andan itibaren hemen
sonra havanin nemi ve karbon dioksitin etkisiyle iyonlasirlar [21]. Cival1 pestisitler
fungusit ve insektisit etkisi gosterirler. Tiim canlilar i¢in zehirlidirler. Elementel
kiikiirt insektisit, mitisit ve fungusit olarak kullanilabilir. Bu tiir bilesikler canlilarda

kronik rahatsizliklara neden olur.

Dogal organik pestisitler

Dogal organik pestisitler bitkiden oziitleme ile elde edilirler. Gii¢c elde edilmeleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmazlar. Nikotin, rotenon ve piretrin bitkisel kokenli
organik pestisitlerdendir. Bu dogal organik pestisitler derris bitkisinin koklerinden

elde edilen zehirli maddelerdir.

Sentetik organik pestisitler

Bunlar, klorlu pestisitler, fosforlu pestisitler, kiikiirtlii pestisitler ve karbamatlardir.
Sentetik organik pestisitler, inorganik ve dogal organik pestisitlerden daha fazla
zehirlidirler. Ayrica dogal ortamda hi¢ bozunmadan yillarca kalabilme o6zelligine
sahiptirler. Ozellikle klorlu pestisitlerin, organizmalarin yag dokularinda birikmeleri
yiiziinden cevredeki kalintilar1 ciddi bir cevre sorunu haline gelmelerine neden

olmustur [22].

Klorlu pestisitler

Bunlar heterosiklik aromatik hidrokarbonlarin klorlu bilesikleridir. Bu grupta
diklorodifeniltrikloretan (DDT) olmak iizere siklodeinlerin c¢esitli klorlu tiirevleri

(dieldrin, aldrin, endrin, heptaklor, klordan, toksafen, lindan) ve



hekzaklorosiklohekzan bulunmaktadir. Bu maddeler suda c¢oziinmezler ve oldukca
dayanikli maddelerdir, toprakta ayrismadan uzun siire kalabilirler. Bu nedenle ¢evre

bakimindan olduk¢a zararli maddelerdir. Klorlu pestisitlerin ¢cogu uzun Omiirliidiir

[22].

Fosforlu pestisitler

Organik fosforlu pestisitler iki 6zellige sahiptirler. Birinci Ozellikleri omurgalilar
tizerinde klorlu pestisitlerden daha fazla akut zehirlilik gostermeleri, ikinci 6zellikleri
ise kalict olmamalaridir. Bu 6zelliklerinden dolay: tarimsal uygulamalarda kalici
klorlu pestisitlerin yerine kullanilmaktadirlar. Fosforlu pestisitlerin ¢ok genis bir etki
alan1 vardir. Ayrica bu pestisitlerin biiyiik bir kism1 suda ve toprakta biyolojik olarak
ayrisabilmektedir. Organik fosforlu pestisitlerin genel kimyasal yapist asagidaki
gibidir [23].

S
)
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Fosforlu pestisitler alkollerin ortofosforik asitle reaksiyonu sonucu olusan esterlerdir.
Goriildiigii gibi organik fosforlu pestisitler fosfat esteri yapisindadir ve R’ ile R” bir
alkil gruptur. —R grubunun farkli gruplarla yer degistirmesi sonucu farkli pestisit
tiirevleri elde edilebilir. Alifatik gruplar ile alifatik tiirevler, fenil gruplar ile fenil

tiirevleri ve hidroksil gruplar ile hidroksil tiirevleri elde edilebilir.

Alifatik tiirevlerden malatiyon ve triklorfan genelde meyvecilikte meyve sinegine
karst kullanilirlar ve diisiik zehirlilige sahiptirler. Fenil tiirevleri alifatik tiirevlerden
daha kararlidir ve atiklar1 daha uzun siire ortamda kalir. Fenil tiirevlerinden en

bilineni paratiyondur. Etil paratiyon ¢ok zehirli oldugundan daha az zehirli olan metil
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paratiyon kullanilmaktadir. Hetorosiklik tiirevleri karmasik molekiiler yapiya sahip

olduklarindan, alifatik ve fenil tiirevlerine nazaran daha kalicidir. Bu gruba ait olan

diazinon yaygin olarak ev ve bahgelerde bocek oldiiriicii olarak kullanilmaktadir.

Organik fosforlu pestisitlerin zehir etkileri, canlilardaki kolinesteraz (ChE) ve asetil

kolinesteraz (Ach) enzimlerinin etkinliklerini engellemeleridir. Bunun sonucunda

canlilarin sinir sistemleri etkilenmektedir [21]. Cizelge 2.1°de organik fosforlu

pestisitlerin sicanlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [24].

Cizelge 2.1. Fosforlu pestisitlerin zehirlilikleri

Akut zehirlilik Ticari ad1 Etkin madde
(LDso, mg/kg) (% m/m)
Alifatik tiirevleri
Malation 2800 Malation 65
Triklorfon 630 Dipreteks 60
Monokrotofos 8614 Anokron 40
Dimetoat 500-600 Afidreks 40
Dikrotofos 22 Bikron 24
Fenil tiirevleri
Paration-metil 14-24 Folidol 36
Tetraklorvinfos 4000-5000 Gardona 24
Profenofos 358 Kurakron 50
Heterosiklik
tiirevler
Diazinon 300-400 Adizon 18,5
Azinfos-metil 16,4 Azinfos 23
Klorpirifos-metil 2140 Reldan 22,7
Metidation 25-54 Megasit 42,6
Fosmet 230-299 Imidan 50
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Kiikiirtlii pestisitler

Organik kiikiirtlii pestisitlerde merkez atom kiikiirttiir. Kimyasal yapisi1 asagidaki

gibidir [25].

Organik kiikiirtlii pestisitler boceklerde ¢ok diisiik zehirlilige sahiptir. Genelde peynir
kurdu ile miicadelede kullanilmaktadir. Cizelge 2.2°de organik kiikiirtlii pestisitlerin

ve karbamatlarin siganlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [24].

Cizelge 2.2. Kiikiirtlii pestisitlerin ve karbamatlarin zehirlilikleri

Etkin madde Akut zehirlilik Ticari ad1 Etkin madde
(LDso, mg/kg) (% m/m)
Kiikiirtlii
pestisitler
Tetradifon 14700 Astedifon 7,52
Propargit 2200 Akarjit 58,8
Karbamatlar
Karbaril 850 Korvin 85
Metomil 17-24 Lannat 20
Aldikarb 1 Temik 15
Karbafuran - Furadan 5
Tiyodikarb 66 Larvin 37,5
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Karbamatlar

Daha ¢ok insektisit olarak kullanilan karbamatl pestisitler karbamik asit tiirevleridir.

Kimyasal yapist asagidaki gibidir [23].

Genelde R” bir metil grubudur. Sudaki coziiniirliikleri oldukca fazla olan bu tiir
insektisitler fosforlu pestisitler gibi kolinesteraz (ChE) enzimine etki ederler ve
topraktaki kalis siireleri bir haftadir [25]. Karbamatlarin organizmada birikme
ozelligi yoktur. Bu ozelliklerinden dolay1 kararliliklar1 yiiksek olan klorlu

pestisitlerden aldrin, dieldrin ve haptaklor yerine kullanilirlar.

Karbamatlar ¢ok yonlii pestisitlerdir. Bu tiir pestisitler insektisit, mitisit, mollusit ve
nematosit dzellige sahiptirler. Memelilerde, agizdan ve deriden alindiginda oldukga
diisiik zehirlilige sahip olan karbamath insekitistlerden karbaril; ¢imen ve bahge
insektisiti olarak, aldikarb ve karbofuran; toprak insektisiti ve nemotositi olarak,
tiyodikarb; pamuk, musir ve soya fasulyesinde insektisit olarak, propoksiir ve

bendiyokarb; evsel insektisit olarak kullanilirlar.

2.1.4. Pestisitlerin kullanimi

Pestisit kullanimi 1945 ile 1985 yillar1 arasinda her 10 yilda bir iki katina ¢ikmustir
[26]. Pestisitler sadece profesyonel kullanicilara degil kiiciik paketler halinde normal
toplum bireylerinin kullanimina da sunulmaktadir. Pestisitlerin baglica kullanim
alanlar1 sunlardir:

1. Tarimsal {iretim

2. Bahgecilik



13

. Balik yetistiriciligi

. Ormancilik

. Siis amacl bolgelerde (parklar, bahgeler, oyun alanlari)
. Tiitsiileme ve kereste korumaciligi

. Endiistriyel bocek kontrolii

. Ingaat (duvar kagidi yapistiricilari, boyalar, sivacilik vb.)

O 0 39 O Wn B~ W

. Ev ve bahceler

10. Deniz boceklerinin kontrolii
11. Gidalarin saklanmasi

12. Hayvancilik

13. Toplum hijyeni

15. Beseri ilag olarak

Tarimsal kullanim

ABD’de kullanilan pestisitlerin % 75°i bu amagla kullanilmaktadir. Kullanimin %
75’1 pamuk, misir ve soya fasulyesi ekiminde kullanilmaktadir [27]. Gilinlimiizde
DDT, aldrin, endrin, dieldrin, klordan, heptaklor, lindan, toksafen ve
hekzaklorbenzen gibi klorlu hidrokarbonlar ABD’de terk edilmis ve yasaklanmistir.
Metoksiklor ve endosiilfan gibi dayanikli olmayan klorlu hidrokarbonlar halen

yiyecek tiriinlerinde kullanilmaktadir.

Klorlu hidrokarbonlarin yasaklanmasi sonucunda daha akut zehir etkisi yapan
organofosfatlar ve N-metil karbamatlar yaygin olarak kullanima sokulmustur.
Yaygin olarak kullanilan organofosfatlar paration, gution, fosdrin, metamidofos,
diazinon, lorsban ve diklorvostur. N-metil karbamatlar ise aldikarb, metomil, karbaril

ve karbofurandir.
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Tarimsal olmayan kullanim

Kereste Koruma

Demiryolu traverslerinde, insaat kerestelerinde, aga¢c hamuru ve seliiloz

endiistrisinde pestisitler yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yapisal bocek kontrolii

Biiro, okul, hastane, restoran, otel, tiyatro gibi yapilarda, baslica hamam bocegi,

sinek, termit ve kemiricileri yok etmek amaciyla pestisitler kullanilmaktadir.

Cim ve diger alanlarin bakimi

Ozellikle golf alanlarinda yaygin olarak kullanim soz konusudur.

Belediyeler, resmi kurumlar

Yollarda bitki iiremesinin engellenmesi ve yol sinirlarinin korunmasinda, demiryolu
ve enerji iletim hatlarinin cevresinde ayrica sinek ve sivrisinek kontroliinde

kullanilmaktadir.

Endiistriyel kullanim

Pestisitler, endiistriyel amacli ve sogutucu sularda yosunlarin iiremesini engellemek
amaciyla da siklikla kullanilmaktadir. Ayrica sampuan, ev dezenfektanlari, karton ve

diger yiyecek paketleri iizerinde kullanimi1 mevcuttur.

Halk saghiginda kullanim

Diinyada bu amagla en yaygin kullanim nedeni sitma mikrobunun kontroliidiir. Halk

sagligi amaciyla kullanilacak bir pestisitin ideal nitelikleri sOyle siralanabilir:
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. Hedef canliya spesifik olarak zehir etkisi olmalidir

. Insanlara zarar vermemelidir

. Ucuz olmalidir

. Kolay uygulanabilmelidir

. Kolayca toksik olmayan maddelere doniisebilmelidir

. Yanici, patlayict ve boyayici etkisi olmamalidir

~N O L B~ W N =

. Korozif olmamalidir

2.1.5. Pestisitlerin yayilimi

Hava yoluyla yayilim

Pestisitler havaya piiskiirtme, sis ve duman makineleri, kii¢iik basin¢gh kutulardan
kullanicilarin  piiskiirtmesi yoluyla karismaktadir. Havaya karisan pestisitler,
parcaciklarin biiyiikliigiine, dagilan hacme, hava akiminin hizina, havanin
sicakligina, diger bazi faktorlere bagli olarak belirli bir alanda kalabilir veya
istenmeyen bdlgelere kayabilirler. Pestisitlerin hava yoluyla uygulanmalarinda
dikkatli olunmalidir. Hava kosullarina bagli olarak bolgeden kaymalar dikkatle
degerlendirilmelidir. Pestisitler solunum, deriden emilim, yiyecek ve sularla alima
bagli olarak insanlar iizerinde etkili olabilir. Hava yolu biitiin bu etkilenim yollarinin
devreye girmesine neden olabilmektedir. Pestisitler havadaki toz parcaciklarina
baglanarak kilometrelerce uzaklara gidebilir ve havadaki diger kimyasallarla

birleserek ikincil kirleticileri olusturabilir.

Su yoluyla yayilim

Pestisitler topraktan yayilarak su kiitlelerine karisabilirler. Bu karisma dogrudan
toprak yiizeyinden akintilarla veya evlerden, bitkilerden ve tarimsal bolgelerden
olabilir. Bazi pestisitler yeralti sularina da sizabildiklerinden, pestisit kullanimi

mutlaka denetim altinda olmali, su kiitlelerinin denetimi diizenli olarak yapilmalidir.
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Yiyecekler aracilifiyla yayilim

Pestisit kaplarinin yiyeceklerle birlikte taginmasi ve depolanmast ¢ok tehlikelidir.
Diinyanin bircok iilkesinde pestisitlerin yiyeceklerle birlikte depolanmasint ve

taginmasini engelleyen siki yasalar bulunmaktadir.

Yiyeceklerde kullanilan pestisitler genellikle boceklere etkili olabilecek ve insanlara
zarar vermeyecek miktardadir. Yiyeceklerin islenmesiyle ilgili uygulamalarda yeterli
bilgiye sahip olunmamasi sulandirmayla ilgili hatalar, diizenli pestisit denetiminin

yapilmamasi ¢ok biiyiik risklere yol agabilir.

Toprak yoluyla yayilim

Toprakta bulunan pestisitler havaya buharlasabilecekleri gibi yer alt1 sularina sizarak
da tehlike yaratabilirler. Toprak kirliligine bagl olarak insanlar ve hayvanlar
pestisitleri dogruda alabilirler. Ayrica pestisitler toprak araciliiyla bitkilere gecebilir
ve kimi kiiltiir bitkilerinde s6z konusu kimyasallar zehir etkisi gosterecek diizeyde
birikebilir. Toprakta kullanilan kimyasallarin kalict olmamasi, kolayca parcalanarak
zararsiz hale doniismesi gerekmektedir. Ayrica bitkiler ve hayvanlar dikkatle
izlenerek bu kimyasallar1 viicutlarinda ve dokularinda biriktiren canlilar ayirt

edilmeli, bunlarin insan ve hayvan yemi olarak kullanilmalar1 engellenmelidir.

Pestisitin topraktaki varligini siirdiirmesi, topraga nasil tasindigina bagli bir
durumdur. Sizma, erozyon, bitkilerce alinma gibi yollarla topraga yayilabilmektedir.
Kalicilik ayni zamanda pestisitin nasil pargalandigiyla da ilgilidir. Kimyasal
aktiviteye bagl olarak bazi pestisitler parcalanirken, digerlerinin kaliciliklarinin ve

dayanikliliklarinin artmasi miimkiindiir.

Evde kullanim ile yayilim

Evde kullanilan pestisitler énemli bir yakin ¢cevre ve kapali ortam kirliligi yaratirken

kazalara bagli zehirlenmelere de yol acgabilir. Bir¢ok kisi pestisit saklanmasi,
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kullanilmast ve kalintilarinin ortadan kaldirilmasiyla ilgili yeterli bilgiye sahip
degildir. Pestisitlerin 6zellikle evlerde c¢icek bakimiyla ilgili olarak kullanilirken

gerekli 6nlemlerin alinmamasi 6nemli risklere neden olmaktadir.

2.1.6. Pestisitlerin zehir etkisi

Pestisitler hedef organizmalarda farkli sekillerde etkinlik gostermektedirler. Bu
mekanizma ¢ok karmasik olmakla birlikte, hedef organizmadaki zehirlilik de belli bir
biyokimyasal siire¢ sonucunda ortaya cikmaktadir. Kimyasal maddeler iki tipte

zehirlilik gosterirler.

1. Akut zehirlilik; tek bir dozda alindiginda kisa siirede ortaya ¢ikan ve belirtileriyle

tanimlanabilen zehirliliktir.

2. Kronik zehirlilik; uzun siiregte, oldiiriicii doz altindaki tekrarli alimlarda ortaya

cikan zehirliliktir.

Akut zehirliligin 0Ol¢iisii LDsg degeridir. LDsy agiz ve deri yolu ile deneme
hayvanlarina uygulandigi zaman, bunlarin % 50’sini 6ldiiren dozdur ve mg/kg ile
ifade edilir. Diisik LDsy degeri o bilesigin zehirliliginin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Cizelge 2.3’de pestisitlerin akut zehirlilik yoniinden LDsy (mg/kg)
degerleri goriilmektedir [19].

Cizelge 2.3. Pestisitlerin akut zehirlilik LDs (mg/kg) yoniinden siniflandirilmasi

Akut zehirlilik yoniinden Agi1z yoluyla maruz kalma Deri yoluyla maruz kalma
siniflandirilmasi
Katr* | Sivr* | Kat1* Sivi*
Cok zehirli <5 <20 <10 <40
Zehirli 5-50 20-200 | 10-100 | 40-400
.. 200- 100-
Orta derecede zehirli 50-500 1000 1000 400-4000
Az zehirli >500 >2000 >1000 >4000

* Kat1 ve s1vi terimi, siniflandirmaya tabi tutulan etkin maddenin fiziksel halini gostermektedir.
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2.1.7. Pestisitlere karsi diren¢ olusumu

Pestisitlere kars1 fizyolojik ve davranigsal olmak {izere iki tiir direng s6z konusudur.
Fizyolojik direncte hedef canli, kimyasala kars1 bagisiklik kazanmaktadir. Canlinin
dis iskeleti pestisite daha az gecirgen hale gelirken, zehir etkisini yok eder. Boylece
pestisit viicutta zararsiz olarak depolanabilir veya atilabilir. Davranigsal direngte ise
hedef canli, koruyucu bazi davranislar kazanarak pestisitle olan oldiiriici temastan
kacinir. Sivrisineklerin dinlenme bdlgelerini degistirmeleri, diger bazi sineklerin de

yeme aligkanliginda olduklari zehirli yiyeceklerden vazgecmeleri buna ornektir.

Baz1 boceklerde capraz direng olusumu séz konusudur. Belirli tipteki klorlu
hidrokarbonlara kars1t diren¢ gelismesi bazi organofosforlu bilesiklere dirence de

neden olabilmektedir.

Pestisitlere karsi direng giderek artmaktadir. Bununla ilgili olarak diinyada, tim
tiirleri kapsayan bir arastirma yapilmig [28] ve yillara gore direng artis1 incelenmistir
(Cizelge 2.4). Bu calismada aslinda sinirli sayida bocek tiirii incelemeye alinmis olsa
da ne kadar biiyiik boyutta bir direnc gelistigi acikca goriilmektedir. Ulkelerin 6zel

kosullari bu siirecin hizlanmasina neden olabilir.

Cizelge 2.4. Pestisitlere kars1 direncin yillara gére dagilimi

YILLAR DIRENCLI TUR SAYISI

1938 7

1948 14
1956 69
1970 224
1976 364
1980 428
1984 447
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2.1.8. Pestisitlerin kararhihklar:

Bir pestisit uygulandiktan sonra degisik diizeylerde biyolojik ve kimyasal
parcalanmaya maruz kalir. Ancak sahip olduklart baz1 6zellikler sayesinde
parcalamaya kars1 bir direng de gosterebilirler. Genel olarak dogal pestisitler, 6rnegin
piretrin giines 1s18inda hizla parcalanmaktadir. Bunun yani sira bir¢ok sentetik
pestisit ise oldukc¢a kararlidir ve bozunma siireleri uzundur. Bazi pestisitler ise

parcalandiklarinda ana bilesikten ¢ok daha tehlikeli yan iiriinlere doniisebilmektedir.

Pestisitlerin  sudaki c¢oziiniirliikkleri ve dagilim katsayilar1 (Kg), onlarin dogal
cevredeki davraniglarinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler vermektedir. Dagilma
katsayisinin degeri, o pestisitin organik bilesiklere kolayca baglanabilecegini
gostermektedir. Dagilim katsayist degeri 7°den biiylik olan bilesikler organik
bilesiklere kolayca baglanarak toprak tabakasinda birikebilmektedirler. Buna karsilik
dagilim katsayis1 4-7 arasinda olan pestisitler ise lipofilik ozelliktedir ve yagh
dokularda kolaylikla birikmektedirler. Biyolojik birikme ile bu kimyasallar besin

zincirine taginirlar ve bu yolla canlilarin bu kimyasallardan etkilenmesi kolaylasir.

Inorganik pestisitler uzun siire kalic1 6zellik gosterirler. Ornegin bakirli fungusitlerin
stk kullanilmasiyla topraktaki birikmeler ile iiriinlerde zehirlilik, faydali toprak
organizmalarinda azalma ve iiriin kayiplari ortaya ¢ikmaktadir [29]. Genelde dagilim
katsayis1 degeri biiylidilkce biyolojik birikme riski artar. Sudaki ¢6ziiniirlik
arttiginda biyolojik birikme riski azalir. Pestisitlerin dogal ¢cevredeki davranislarinin
belirlenmesinde, bu iki etkinin yani sira ilacin bozunmasi ile kullanim sikligi da

oldukca dnemli iki faktordiir.

2.1.9. Pestisitlerin dogal cevreye ve insanlara olan zararh etkileri

Pestisitlerin insanlara etkileri

Pestisitler toksik (zehirli) yapilar1 nedeniyle hedef alinan zararli bocek ve hastaligin

disinda dogrudan ve dolayli yollarla insan ve c¢evresine olumsuz etkiler
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gostermektedir. Pestisitlerle insanlarin temasi; ila¢ iiretimi, tasima, depolama,
kullanma ve ila¢ kalintisi igceren {liriinlerin tiikketimi sirasinda olmaktadir. Bu
etkilesim sonunda pestisit, insan viicuduna agiz, deri ve solunum yoluyla
girmektedir.Pestisitlere uzun siire maruz kalinmasi, cesitli organ ve sistemlerde farkli

etkilere yol agabilir (Cizelge 2.5).

Pestisitin insanlara etkisi kendi kimyasal yapisindan veya “metabolit” adi verilen
parcalanma Uriinlerinden ileri gelebilir. Bu maddelerin bir kism1 birikime ugradig,
bir kismi da birikmedigi halde sinir hiicrelerinde tahribat yaptig1 icin cok tehlikeli
sonuclar dogurabilmektedir. Pestisit buharlar1 ile bulagan havanin solunum yolu ile
biinyeye alinmasi veya ilacin dogrudan cilde temasi, bir siire sonra zehir etkilerini

gostermektedir. Pestsitler insanlar1 degisik yollarla etkiler.

Dogrudan etkiler

Pestisitin dogrudan etkisi, insan viicuduna ilacin solunum, deri ve agiz yolu ile
dogrudan girmesi sonunda olmaktadir. Pestisit bulagsmig besinin yenilmesi veya
icilmesi ile toksik (zehirli) etki meydana gelmektedir. Ancak intiharlar hari¢ bu
sathada 6liim az olmakta, alinan pestisitin zehirlilik derecesi ve dozuna bagli olarak
zehirlenme belirtileri kisa bir siire sonra baslamaktadir.Pestisitlerin agizdan alinisi
intiharlar disinda ya kaza ile veya kii¢iik cocuklarin erisebilecegi yerlere konulmasi
sonucunda olur. Daha ¢ok da ilacin buharlarimin ya da cok ince partikiillerinin
solunmasi veya deri yoluyla penetrasyonu (niifuz etmesi) sonucu zehirleme olur. Bu
gruptaki zehirlenmelere akut zehirlenmedir. Akut zehirlenme pestisitin bir defada
alinan tek bir dozunun absorbe edilmesinden sonra ilacin ani zehirleme yapma
potansiyelidir. Bursa’da 1963 yilinda parationla ilaclanmis seftali yiyen 32 kisiden

7’si ayn1 giin Olmiistiir.
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Cizelge 2.5. Pestisitlerin organ ve sistemler iizerindeki etkileri

ORGAN SISTEMI ETKI

Sinir Sistemi Beyin dokusunun sertlesmesi, sinir kokii iltihabi, damar
gevsemesi, goz kiiresinin arkasinda iltihap, polinevrit vs.

Solunum Sistemi Kronik soluk borusu iltihabi, bronsiyal astim, akciger anfizemi,
frotik akciger

Kalp Damar Sistemi Kronik toksik kalp kast iltihabi, kronik koroner yetmezligi, kas
sertlesmesi, kas gevsemesi

Karaciger Kronik sarilik, safra kesesi iltihabi, karaciger iltihab1

Bobrekler Ure, azot ve kreatin artis1, sivi madde olusumunda azalis, diisiik
temizleme

Mide-Barsak Kronik gastrit, iilser, kronik kolit, hemeroit(Kanamal1) spastik
ve polipik formasyonlar, oniki parmak barsagi iltihabi, fazla

Sistemi salgilama veya az asidite, hareket azlig1

Dolasim Sistemi Alyuvar azli1, akyuvar azalisi, monoksit artigi, hemoglobin
degisikligi, retikulasit ve lenfositte kriz

Deri Deri iltihabi, egzama

Gozler Konjoktivit, g6z kapaklari iltihabi

Insanlara 6ldiiriicii etkisi olan ilaglarin zehirlilik dereceleri LDsy ve LCsy degerleri ile
kiyaslanir. LDsy daha once de bahsedildigi gibi, agiz ve deri yolu ile deneme
hayvanlarina uygulandigi zaman, bunlarin % 50’sini 6ldiiren dozdur ve mg/kg ile
ifade edilir. LCsy ise genellikle 4 saatlik siire icinde teneffiis sonrasi deneme
hayvanlarinin  %50’sini  6ldiiren derisimdir. Teneffiis edilen havanin her

metrekiipiinde miligram olarak belirtilir.

Ikincil zehirli etkiler

Pestisit kalintilarini iceren bitkisel ve hayvansal besin maddelerini yemek suretiyle
meydana gelen zehirlenmeler sekonder toksik etkiler olarak bilinmektedir. Bunlara
genelde kronik zehirlenme adi da verilmektedir. Kronik zehirlenme belirli bir

sirede diisiik dozdaki ilacin devamli olarak alinmasi ile ortaya cikar. Pestisit
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bulagsmis veya bekleme siiresi bitmeden pestisit kalintist igeren besinlerin yenmesi
ile de kronik zehirlenme meydana gelebilmektedir. Ornegin Giineydogu Anadolu
Bolgesi’nde Hekzaklorobenzen (HCB) pestisiti ile ilaglanmis tohumluk bugdayi
yiyen 3000 kiside porfiria (karayara) hastalig1 goriilmesi ve % 3-11 oraninda 6lim

meydana gelmesi, diinya ¢apinda ilgi uyandiran bir zehirlenme olayidir.

Pestisitlerin iiretim ve kullanimlari sirasinda meydana gelen is kazalari, ilaglarin
insan sagligina kars1 olumsuz etkilerini derhal gostermektedir. Ornegin, Hindistan’in
Bhopal kentinde 3 Aralik 1984 tarihinde ABD’ ye ait Union Carbide sirketinin bir
fabrikasindan cevreye yayilan yaklasik 45 ton metilizosiyanat gazi, civardaki 2500
kisiyi uykularinda 6ldiirmiis ve fabrika ¢evresinde cok genis bir alan1 yagsanmaz hale
getirmistir. Aradan 4 yil gectikten sonra bile cevresindeki koyliillerden her yil

ortalama 500 kisinin 6lmesi tehlikenin boyutlarim1 gdstermesi agisindan dnemlidir.

Japonya’da yapilan bir arastirmada anne siitiindeki pestisit miktarlar1 yerlesim
durumuna gore incelenmistir (Cizelge 2.6). Kentlerde yasayan kadinlarin siitlerinde
daha fazla Pestisit bulunmasi bu kadinlarin kdylerde yasayan hemcinslerine gore

daha fazla bitkisel besin daha az hayvansal besin tiikketmelerine baglanmugtir.

Cizelge 2.6. Japonya’da yerlesim yerlerine gore anne siitiindeki pestisit miktarlari

Yerlesim Yerine Gore Pestisit Miktar1 (ppm)
Pestisit
Kent Koy
Hekzaklorbenzen 0,150 0,105
DDT 0,068 0,062
Dieldrin 0,004 0,003
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Pestisitlerin topraga etkileri

Pestisitler dogrudan bitki iizerine, topraga ve tohumluga uygulanir. Her nereye
uygulanirsa uygulansinlar sonucta énemli bir boliimii toprakta kalir. Eger uygulanan
pestisit kalic1 ise ¢evre yoniinden ¢ok biiyiik sakincalara yol agar. Pestisitler toprakta
iki yolla dagilirlar:

1. Coziinerek ve drenaj sularina karisarak siiritklenme yoluyla

2. Mikroorganizmalarin kimyasal etkileri sonucunda hidroliz ve yiikseltgenmeyle
bozulup coziinebilir bilesikler olusturarak, karbon gazi ve amonyak cikartip basit bir

mineral yapiya donilismek suretiyle.

Toprakta kil ve organik maddeler tarafindan emilerek tutunabilen ve asagiya dogru
siiziilen su ile hareket edebilen pestisitler buharlasabilir, toprak organizmalar1 veya
bitkiler tarafindan tutunabilir, erozyon ve yagmur suyu ile yiizeyde hareket edebilir,

kimyasal, mikrobiyal veya giines 15181yla bozunmaya ugrayabilir.

Pestisitlerin arilara etkileri

Pestisitler gereksiz yere kullanilmamalidir. Pestisitin gereksiz yere uygulanmasi,
bitkinin veriminde Onemsiz bir artisa neden olurken, dollenmeye yardimci olan
arilar1 6ldiirmesiyle diger bitkilerin veriminde ¢ok biiyiik bir azalmaya sebep olur.
[la¢ kullanilmas gerektiginde arilara tehlikesi en az olanlar secilmelidir. Bitki arilar
icin c¢ekici olan ciceklenme donemindeyse bu secime daha ¢ok 6zen gosterilmelidir.
llaclarin toz formiilasyonlar1 yerine graniil veya sivi olanlar kullanilmalidir.
Graniiller daha tehlikesizdir. Ilaglama arilarin pestisit ile en ¢ok karsilasacag
zamanda degil de, Ornegin ciceklenmeden Once ya da geceleyin yapilmalidir.
flaclamadan o©nce c¢evredeki aricilar haberdar edilmelidir. Kovanlar ilaclanma
olasilig1 olan bitkilerden uzakta giivenli bir yer segilmelidir Ilac tehlikesi oldugunda,
gerekli goriiliirse arilar kovanda tutulmalidir. Sicak havalarda kovanlarin iist kismi

1slak ¢uvalla ortiilebilir.
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Pestisitlerin kuslara etkileri

flaclama yapilan yerlerde gezinen kuslar pestisitlerden biiyiik zarar goriirler. Zarar
ilagla dogrudan temas seklinde veya artigi bulunan bitkisel ve hayvansal zehrin
yenmesi seklinde olabilir. Toprakta beslenen kuslar ilacin bulastigi toprak kurtlarini,
yumusakcalarn ve diger bocekleri yemek suretiyle pestisit kalintilarini biinyelerine
alirlar. Tarla kusu ardi¢c ve karga bu kuslara 6rnek olarak gosterilebilir. Bazi kus
tiirleri de tohumla beslendiklerinden tohum ilaclamasinin bu kuslara biiyiik zaran

olabilir.

Pestisitler kuslara akut ve kronik zehirlenme yapar. Bir arastirmaya gore gidasina 12
ppm endrin katilan civcivlerin 12 hafta sonra % 95 i 6lmistiir. Kronik olarak da
bliyime ve cogalma evresinde, degisik organlar ile yumurtada olumsuz etkiler
gozlenir. 100 ppm DDT ve DDD ile beslenen giivercinlerde beslenme sirasinda
kuslarin hi¢ biri 6lmezken 10 giin sonra DDT ile beslenenlerde titremeler olmus,
DDD ile beslenenlerde boyle bir etkilenme gozlenmemistir. Japon bildircinlari
iizerinde yapilan bir arastirmada 300 ppm’e kadar DDT alimi1 yumurta adedine etki
etmezken, 700 ppm ile beslenenlerde yumurta elde edilememis, 500 ppm ile

beslenenlerde civciv ¢cikarma orani diigmiistiir.

Ulkemizde de pestisit uygulamalarindan sonra kus oliimleri goriilmiistiir. 1963’te
hekzaklorbenzen iceren kepekli yemleri tiiketerek dlen danaburnu zararlisim1 yiyen
pek cok saksaganin 6ldiigli gozlenmistir. Yine fare miicadelesinde kullanilan zehirli

bugdaylarin deliklere 6zenli bir sekilde konulmamasi pek ¢ok kuslari 6ldiirmektedir.

Pestisitlerin yararli boceklere etkileri

Uriinlere zarar veren bocekleri degisik yollarla yok eden boceklere yararli bocek
denir. Asalak (parazit) ve avci (predatdr) bocekler, ya zararli boceklerle birlikte
bulunmakta ya da yasamlari zararlinin yasamlarina bagli olmaktadir. Bunlar pestisit

lere gercek zararlidan daha hassas olduklari i¢in ¢ogunlukla yok olurlar. Bu durum
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hem pestisitlerin yararli boceklere dogrudan etkisiyle hem de bunlarin besinini
olusturan zararlilarin ortadan kalkmasiyla dolayli yoldan olabilir. Daha secici ilaclar
kullanarak, ilaglanmamis sahalar birakarak ve belirli araliklarla ilaglanan alanin ayni
yerlerini ilaglayarak yararli boceklerin o ¢evrede tutunmasina yardimer olunmalidir.
Asalak ve avci boceklerin pestisitlere karsi dayanikli olduklar1 dénemde ilaglama
yapilmas1 ve pestisitlerin diisiik dozda kullanilmasi, gerek zararlimin gerekse dogal
diismanlarin uygun yogunlukta bulunmasi saglanarak hem siddetli bécek zarart hem

de yararli boceklerin tiimiiyle yok olmasi 6nlenebilir.

Pestisitlerin ciftlik hayvanlarina etkileri

Ciftlik hayvanlari ile evcil hayvanlarin et, siit ve yumurtalarinda pestisit kalintilarinin
olmasi tiiketicileri dolayli yoldan etkiler. Bu nedenle ilaglama yapilan yerlerdeki
ciftlik hayvanlar1 bu sahadan uzaklastirilmali ve belirlenen zamandan 6nce buraya
sokulmamalidir. Tlaglama alanindaki hayvan yem ve su kaplar1 uzaklastirilmali veya
iizerleri kapatilmalidir. flaclamada calisan isciler de temizlenmeden hayvan bakicilig

ile ugrasmamalidir.

Evcil hayvanlar c¢esitli yollarla pestisit alirlar. Gidalardaki pestisit kalintilar
hayvanlarin bagirsaklarinda emilir. Bazi pestisitler digski ve idrarla viicuttan atilirlar.
Bu pestisitlerin kalintilar1 hayvanin siitiinde, yumurtasinda ve etinde g¢ikabilir.
Ankara’ da 1994 yilinda 3000 adetlik bir pili¢ kiimesinde 7 giinliik civcivlerin 2500
adedinin 2 giin i¢cinde 6ldiigli goriilmiis ve yapilan incelemeler sonucunda karma
yeme ilave edilen bugdayda 2,5 ppm diizeyinde aldikarb pestisitinin kalintisinin
bulundugu anlasilmistir. Civcivlerde 1 hafta devam eden kronik zehirlenme 7 giiniin

sonunda 6liimle sonu¢lanmuistir.

2.1.10. Pestisitlerin kullanim sirasinda alinmasi gereken onlemler

Pestisitler kullanilirken gerek insanlara gerek diger canlilara verebilecekleri zararlar

g0z Oniine alinmalidir. Bu agsamada alinacak 6nlemler soyle siralanabilir.
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1. llaclama aletleri oncelikle kontrol edilerek sizinti veya bazi kacaklar1 bulunup
bulunmadig1 gézden gegirilmelidir.

2. Tlaglamada kullamlacak elbise,eldiven, maske, gozliik gibi techizatin saglam olup
olmadig1 kontrol edilmelidir.

3. Kullanilacak ilacin etiketi iyice okunmalidir.

4. Hag hazirlanirken kesinlikle 6zel elbise, maske, gozliik ve eldiven kullanilmali,
eldiven giyilmelidir.

5.Bos ilag kaplan vakit gecirilmeden imha edilmelidir.

6. Tlag hazirlamada kullanmilan kaplar ayr1 olmalidar.

7. Tlag hazirlama veya kullanimi sirasinda hayvanlar uzaklastirilmalidar.

8. Ilag hazirlama ve ilaglama sirasinda sigara igilmemeli ve yiyecek yenmemelidir.

9. Hava riizgarl ise ilaclama yapilmamalidir.

10. Az riizgarli havalarda ilaglama yapilacaksa riizgar yonii dikkate alinmalidir.

11. Hortum patlamasi, alet deposunun sizdirmasi gibi arizalarda ilaglama birakilip
ariza giderilmeli, eger viicuda bulagsma olmus ise viicut bol sabunlu su ile
yikanmalidir.

12. Ha(;lama sirasinda bulanti, bas donmesi gibi zehirlenme belirtileri
hissedildiginde ilaglama hemen birakilmali ve kullanilan pestisitin etiketi veya ismi
ile birlikte hekime basvurulmalidir.

13. Tlaclama bittikten sonra alet ve diger techizat sabunlu su ile iyice yikanmalidir.
14. Gerek ila¢g hazirlanmasi, gerekse ilaglama sonrasindaki temizlik sirasinda su
rasgele dokiilmemeli, boylece hayvan ve ¢ocuklarin zarar gérmesi engellenmelidir.
15. Tlaglama sonrast el, yiiz gibi 6zellikle viicudun agik kistmlar bol sabunlu su ile
yikanmalidir.

Bunlar ve benzeri dnlemlere gereken titizlik gosterildiginde ilaglarin olumsuzluklari

en aza indirilmis olacagi gibi, zehirlenmelerin de 6niine gecilmis olacaktir.

2.1.11. Pestisitlerin tayin yontemleri

Literatiirde pestisitlerin tayiniyle ilgili ¢esitli yontemlerin kullanildig: bir ¢cok ¢aligsma

goze carpmaktadir. Bunlarin biiylikk c¢ogunlugunu kromatografik yontemlerin
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olusturdugu belirlenmistir. Bunun yan1 sira polarografi ve UV spekstroskopisiyle

yapilan ¢aligmalar da mevcuttur.

Pestisitlerin kromatografik yontemlerle tayini

Siilfoniliire herbisitleri olan klorsiilfiiron, metsilfiiron-metil, tifensiilfiiron-metil ve
tribenuron-metilin bozunma {iriinlerinin topraktaki tayinine yonelik yapilan bir
calismada sivi kromatografisi-UV spekstroskopisi ve karsilastirma yontemi olarak
stvi kromatografisi-kiitle spektroskopisi kullanilmistir [30]. Bu yontemde bozunma

tirtinlerinin topraktaki minimum tayin sinir1 10-50 pg/kg araliinda bulunmustur.

Bagka bir siilfoniliire pestisiti olan imazosiilfiironun da farkli toprak 6rneklerindeki
bozunmasi yiiksek performansli sivi  kromatografisi (HPLC) yontemiyle
incelenmistir [31]. Bu calismada, toprak ornekleri imazosiilfiironun asetonitrildeki
cozeltisiyle muamale edilmis ve metilen klorit ile ekstrakte edilmistir. Topraktaki
geri kazanim %84,3 - %98,8 araliginda bulunmustur. imazosiilfiironun kimyasal

yapis1 asagidaki gibidir.

N .
Walhane

: Ho [

CH,—0 Cl

Coziicii ekstraksiyonu ve ters faz sivi  kromatografisi-UV  spekstroskopisi
yontemlerinin kullanildig1 bir baska calismada, kinosiilfiiron, tifensiilfiiron-metil,
metsiilfiiron-metil, siilfometuron-metil ve klorsiilfiiron pestisitlerinin topraktaki
tayini yapilmistir [32]. Bu yontemde UV spekstroskopisi ve kromatografik analizden
once mikrodalga ekstraksiyonu yapilmistir. Bu islemde hacimce 90:10 oraninda
diklormetan-metanol igeren ekstraksiyon c¢oziiciisii kullamilarak toprak ornekleri

ekstrakte edilmistir. Daha sonra ters faz sivi kromatografisi — UV sistemiyle
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topraktaki pestisit miktar1 tayin edilmistir. Tayin edilebilir en kiigiik derisim 5 pg/kg
olarak belirlenmistir. Topraktaki geri kazanim degerleri %70 - %100, bagil standart

sapma ise %1 - %10 arasindadir.

Pestisitlerin voltametrik yontemlerle tayini

Metil parationun civa elektrot iizerindeki elektrokimyasal davranislar1 incelenmis ve
yontem metil parationun toprakta tayini i¢in uygulanmistir [33]. Pestisitin kimyasal

yapisi1 agagidaki gibidir.

Metil parationun pH’ya bagh olarak ii¢ indirgenme piki gozlenmistir. Bunlardan daha
katodik bolgede (-0,55 V) gozlenen pik sadece pH>5te ortaya ¢cikmakta ve analitik tayin
icin digerlerine gore daha keskin bir pik akimi vermektedir. pH 6,75’te suda yapilan
tayinlerde gozlenebilme smir1 1,93 x 10® M, toprak cozeltilerinde yapilan tayinlerde

ise 8,0 x 108 M’dur.

Bir bagka elektrokimyasal caligmada maleik hidrazin pestisitinin doniisimlii
voltametri (CV) ve diferansiyel puls polarografisi ile tayini yapilmistir [34]. Civa
elektrot iizerindeki indirgenme tepkimesinin difiizyon kontrollii ve tersinmez oldugu,
bir elektron ve bir protonla indirgenmenin gerceklestigi goriilmiistiir. indirgenme

reaksiyonu asagida verilmektedir.
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Pik akiminin 0,5 — 5,5 mg/L derisim aralifinda dogrusal arttig1 saptanmustir.
Gelistirilen bu yontem bazi sebze numunelerinde maleik hidrazinin tayini icin
uygulanmustir. Geri kazanim %85, bagil standart sapma %2 ve gozlenebilme sinirt
0,215 mg bulunmustur. Yontemin gecerliligi spektrofotometrik yontemlerle

kiyaslanarak dogrulanmuistir.

Baz1 organofosfor pestisitlerinin de ticari ilaglarda, tahil ve toprak numunelerinde
diferansiyel puls polarografisiyle tayinleri gerceklestirilmistir [35]. Dikrotofos,
krotoksifos ve klorfenvinfos gibi organofosfor pestisitlerinin pH 2,0 — 12,0
arasindaki polarografik davranislari belirlenmis, gozlenebilme sinirlart sirasiyla; 1,25
x 10° M, 1,05 x 10° M ve 1,0 x 10° M bulunmustur. Gelistirilen bu yontem bazi
toprak ve tahil numunelerine uygulanmistir. Bu pestisitlerin iki elektron ve iki proton
aktarimiyla karbon-karbon cift baginin doymasiyla elektroaktiflik gosterdigi One
stiriilmiistiir. Asagida sirastyla dikrotofos, krotoksifos ve klorfenvinfosun kimyasal

yapilar1 verilmistir.

0 H O, O—CH
h\\f" r_\f \ﬁ/ 3
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Tifensiilfiiron-metille olduk¢a benzer kimyasal yapiya sahip olan tribenuron-metilin

elektrokimyasal 6zellikleri de incelenmistir [36]. Bu herbisit de tipki tifensiilfiiron-

metil gibi siilfoniliire grubunda yer almaktadir ve kimyasal yapis1 asagidaki gibidir.
o]
-~ \HN 3

A
D_cHg

Tribenuron-metil asidik karakterli bir pestisittir. pKa degeri 4,1 olup tifensiilfiiron-
metilin pKa degeriyle (4,0) hemen hemen aynidir. Bu asidik 6zelligi saglayan iire

grubunun karboksiliyle SO, arasindaki azota bagli olan hidrojendir. Molekiil su ile
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reaksiyonunda bu protonu kaybettiginden asidik 6zellik gostermektedir. Bu

reaksiyon agagida verilmistir.

H,C
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Tribenuron metilin H,SO,, asetik asit/asetat tamponu ve fosfat tamponu olmak iizere
farkli destek elektrolitlerdeki elektrokimyasal davranislari incelenmis ve sirasiyla
-1.10 V, -1.30 V ve -1.40 V’ta indirgenme piklerinin oldugu goriilmiistiir. pH 4,0
asetik asit/asetat tamponunda en yiiksek pik akimina sahip indirgenme piki elde
edilmistir. Bu pestisitin indirgenmesinin iire grubunun C — N bag iizerinden oldugu
saptanmistir ve olast indirgenme reaksiyonu asagida verilmistir. Reaksiyon
sonucunda olusan iiriinler 2-N-metil amino-4-metoksi-6-metil-1,3,5-triazin (1 no’lu

molekiil) ve 2-metoksikarbonilbenzensiilfonamittir (2 no’lu molekiil).
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2.1.12. Tifensiilfiiron-metil herbisitinin genel 6zellikleri

Tifensiilfiiron-metil, bitki kok ve yapraklar tarafindan emilebilen bir herbisit tiiriidiir
[37]. Genis yaprak olusumunun Kkontroli ve yabani otlarla miicadelede
kullanilmaktadir. Uygulanan miktar 9-60 mg/kg araliginda degisim gOsteririr.
Tifensiilfiiron-metilin  ticari ilaci (Harmony® Ekstra) graniil seklindedir.
Tifensiilfiiron-metilin farkli deney kosullarindaki fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Cizelge 2.7°de dzetlenmistir.

Tifensiilfiron-metilin farkli pH’lardaki hidroliz kinetigi de incelenmistir [38]. Bunun
sonucunda hidroliz hizinin pH’ya ©Onemli derecede bagli oldugu bulunmustur
(Cizelge 2.8). Tifensiilfiiron-metilin bazik pH’daki hidrolizinde siilfoniliire
kopriisiiniin agilmasi ve metoksi grubundaki metilin ayrilmasiyla sonuclanan yavas
bir doniisiim s6z konusudur. Asidik pH’larda ise tifensiilfiiron-metilin hidrolizinden

asagida gosterilen hidroliz tiriinleri olusmaktadir.
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Cizelge 2.7. Tifensiilfiiron-metilin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fiziksel / Kimyasal Ozellik Deneysel Degerler Saflik
1,7x10° Pa
Buhar basinci 1.3x10"10 mmHg (25°C) 9%99,6
Erime noktasi 171.1+1.2°C %99,7
0,223 g/ (pH 5, 25°C)
Sudaki ¢oziintirligu 2,24 ¢/ (pH7,25°C) %98,3

8,83g/L  (pH9, 25°C)
1,06 g/ (pH 5, 25°C)
0,0222 g/LL (pH 7, 25°C) 9%99,7
0,00060 g/L (pH 9, 25°C)
8,3 saat (pH4,45°C)
39 saat (pHS5,45°C)
250 saat  (pH 7, 45°C)
10 saat (pH?9, 45°C)

DTsy: 117 saat (pH 5)
Topraktaki yarilanma 6mrii DTsy: 128 saat (pH 7)
DTsy: 129 saat (pH 9)

Iyonlagma sabiti pKa= 4,0 (25°C)

Oktanol / su arasindaki dagilma
katsayisi

Hidroliz yar1 dmrii >%98
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Cizelge 2.8. Tifensiilfiiron-metilin farli pH’lardaki hidrolizine ait veriler (28 °C’da
ve karanlikta)

pH Hidroliz hiz sabiti (h'l) Hidroliz yar1 omrii (h)
4 0,0241 28,8
5 0,0025 2773

9 0,0071 97,6

10 0,1155 6,0

2.2. Elektrokimyasal Yontemlerin Teorisi

Elektrokimyasal yontemler c¢ogu kez bir elementin 6zel bir yiikseltgenme
basamagina o6zgiidiir. Ornegin; bir seryum (III) ve seryum (IV) karisiminda her bir
tiirlin derisiminin tayinini miimkiin kilar, buna karsilik diger analitik yontemlerin
cogu sadece toplam seryum derisimini saptayabilirler. Yani elektroanalitik yontemler

ile tiirlendirme ¢alismalar1 ¢ok kolay bir sekilde yapilabilir.

Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasabilirler ve ara yiizeylerdeki
yiik aktariminin stokiyometrisi,  elektrot tepkime hizi, kiitle aktarim hiz,
adsorpsiyon, kemisorpsiyon ve denge sabitleri gibi bilgileri de iceren ¢ok sayida

bilgiler verirler.

Bu boliimde elektrokimyasal analizlerin ya da kinetik calismalarinin yapildigi
polarografi ve doniisiimlii voltametri metotlarinin teorisi yer almaktadir. Ayrica

polarografik yontemlerin uygulama alanlarindan da bahsedilecektir.

2.2.1. Normal polarografi (DC polarografisi)

Polarografi, voltametrinin ilk bulunan ve kullanilan tipidir. 1920%lerin basinda
Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir ve bu bulusu
nedeniyle 1959 yilinda kimyada Nobel odiilii kazanmistir. Gec¢miste normal

polarografi; biyolojik ve biyokimyasal énemi olan bircok madde de dahil olmak
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iizere cok sayida inorganik ve organik tiirlin nicel tayininde kullaniliyordu. Ancak
1960 1arda spektroskopik yoOntemlerin ortaya c¢ikmasi bu teknigin gelistirilmesi
zorunlulugunu getirmistir. Yapilan birka¢ temel gelisme sayesinde (puls teknigi gibi)
bu yontemin duyarliligt ve seciciligi biiylik oranda arttirilmistir. Polarografi teknigi
ile nitel ve nicel analizlerin yami sira, kinetik calismalar da yapilabilmektedir.
Polarografi teknigi voltametrik metotlarin 6zel bir tipidir. Voltametri bir indikator ya
da calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesine dayanan elektroanalitik yontemlere
verilen isimdir. Genellikle polarizasyonu saglamak icin voltametride c¢alisma
elektrotlar1 yiizey alani birka¢ milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre
olan mikro elektrotlardir. Polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiik

farki calisma mikro elektrodu olarak damlayan civa elektrodun kullanilmasidir.

Polarografide iiclii elektrot sistemi kullanilir.

¢ Calisma elektrodu olarak; damlayan civa elektrot (DCE)
e Referans elektrot olarak; doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag /AgCl elektrot

¢ Karsit elektrot olarak; platin elektrot

Uclii elektrot sisteminde; potansiyel calisma elektrodu ile referans elektrot arasina
uygulanir, akim ise calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olgiiliir. Boylece
calisma ile referans elektrot arasinda akim oOl¢iilmez. Ciinkii referans elektrodun
potansiyeli kiiclik akimlarda sabittir ancak akim arttifinda potansiyel sabit kalmaz.
Baska bir ifadeyle referans elektrot polarize olmaz. Uglii elektrot sisteminin
kullanilmast ile ayni sistemde hem gerilim uygulanabilir hem de olusan akim
Olciilebilir. Civa mikro elektrotlar1 polarografi ve voltametride birka¢ sebepten dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerinden birincisi; civanin hidrojen
iyonunun indirgenmesine gosterdigi olaganiistii yiiksek asir1 gerilimdir. Bunun
sonucunda, termodinamik potansiyeller hidrojen gazi olusmadan (hidrojen iyonu
indirgenmesinden ©nce) cinko ve kadmiyum gibi metallerin elektrot {izerinde

indirgenmesinin miimkiin olmadigin1 gdstermesine ragmen, bu iyonlar asidik
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¢ozeltiden bile kolaylikla elektrot iizerinde hidrojenden dnce indirgenebilirler. ikinci
iistiinliigli ise, her damla ile yeni bir elektrot yiizeyi olusturulmasidir. Dolayisiyla
elektrodun davranisi daha 6nceki durumdan bagimsiz olur. Bunun aksine, kat1 metal
elektrotlari, adsorplanmis veya birikmis safsizliklardan dolay1 son derece diizensiz
davranis gosterirler. Damlayan civa elektrodun iiciincti tistiinliigii ise, herhangi bir
potansiyelde, bu potansiyele ister yiiksek, isterse diisiik potansiyellerden gelinmis

olsun, aninda tekrarlanabilir ortalama akimlar olusturabilmesidir.

Damlayan civa elektrodun en biiyiik eksikligi, ctvanin kolayca yiikseltgenmesidir; bu
ozelliginden dolayr bu metalin anot olarak kullanilmast son derece sinirlidir.
Yaklasitk + 0,4 V'tan daha yiiksek potansiyellerde, civa(I) olusumu, diger
yiikseltgenebilir tiirlerin dalgalarim1 kapatan biiylik bir dalga verir. Eger analiz
ortaminda Civa(l) ile kompleks veya cokelek olusturan iyonlar varsa, bu davranig
daha negatif potansiyellerde gézlenir. Damlayan civa elektrodun baska bir 6nemli
mahsuru ise, klasik DC polarografisi yonteminin tayin smirmi yaklasik 107 M ile
sinirlayan, faradayik olmayan artik akim (yiikleme akimi) olugmasidir. Daha diisiik
derisimlerde artik akim, diflizyon akimini asabilir, bu da difiizyon akiminin

Olciilebilmesini engeller.

Damlayan civa elektrot ile calisilirken karsilasilan énemli bir diger sorun da akim
maksimumlarinin ~ olusumudur.  Maksimumlarin ~ sebepleri  tam  olarak
anlasilamamasia ragmen, bu maksimumlar1 gidermek i¢in kullanilan yontemler
mevcuttur. Genel olarak jelatin, triton X—100 (ticari bir yiizey aktif madde), metil
kirmizist ve diger boyalar gibi yiiksek molekiil agirlikli maddelerin eser miktarda
ilavesi maksimumun kaybolmasint saglar. Bunun yani sira bu tiir maddeler asiri
miktarda kullanilmamalidir. Ciinkii bu maddelerin asiris1  difiizyon akiminin

biiytikliigiinii yani duyarliligini azaltabilir.

Son olarak, damlayan civa elektrodun kullaniminda kapiler tikanmasindan dolay:
sorunlar yasanabilmektedir. Ayrica civa zehirli bir element oldugu i¢in kullanimi

sirasinda dikkatli olunmalidir.
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Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrodu yaklasik 10 cm
boyunda ~ 0,05 mm i¢ ¢apinda ince bir kapiler borudan ibarettir. Kapilerin ucundaki
civa damlas1 elektroda 50 cm yiiksekligindeki civa haznesinden gelir. Damla
biiylikliigii kilcal borunun i¢ yaricapina ve hidrostatik basinca (civa kolon
yiiksekligine) bagl olarak degisir. Olusan damlanin ¢apr 0,5-1 mm arasindadir ve
oldukca tekrarlanabilirdir. Bazi uygulamalarda damla omrii mekanik bir c¢ekic
sistemi ile kontrol edilir. Bu sistem, damla olustuktan belli bir siire sonra damlay1
diigiirtir. Damlayan civaya uygulanan potansiyel bir referans elektroda karsi
degistirilir. Referans elektrot olarak genelde Ag /AgCl veya doymus kalomel elektrot
(DKE) kullanilir. Uygulanan potansiyele kars1 dlgiilen akimin grafige gecirilmesi ile
elde edilen akim-potansiyel egrisine polarogram denir. Sekil 2.1°de normal

polarografi i¢cin akim-potansiyel egrisi goriilmektedir.

20 |-

15—

10—

Alam (nA)

Difitzyon akimy, is

Amik alam

-0 -03 -0,6 -0,9 -1,2

Potansiyel (V) DKE’a kars

Sekil 2.1. Normal polarografi i¢cin akim-potansiyel egrisi

Polarografik calismalarda ¢éziinmiis oksijen molekiiliiniin ortamdan azot veya argon
gaz1 gecirilerek uzaklagtirilmast gerekir. Ciinkii c¢oziinmiis oksijen molekiilii
elektroaktiftir ve bir mikro elektrotta kolaylikla indirgenir. Bu olay iki adimli bir
indirgenmedir. Bunlardan birincisi oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesinden

olusur.
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Oz(g) + 2H+ + 2¢e HzOz

Ikinci indirgenme ise hidrojen peroksitin suya indirgenmesidir.

H,0, + 2H" + 2¢ < 2H,0

Oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesi — 0,1 V'ta ve peroksitin suya indirgenmesi
- 0,9 V'ta (DKE'ye kars1) gerceklesir (Sekil 2.2). Eger ¢6ziinmiis oksijen sulu
cozeltiden uzaklastirllmaz ise olusan indirgenme dalgalar1 analiz edilecek olan
maddenin dalgalarin1 orter. Ayrica hem O, hem de bunun birinci indirgenme iiriinii

olan H,O; incelenen madde veya bunun elektroliz {iriinii ile tepkimeye girebilir.

12 |-
-~ 8
!
2 O, + 4H* + 4¢~ =2H,0
=
3.
02 +2H*+2e = H202
0
1 1 1 ] 1 1
0 -04 -08 -1,2 -1,6 -2,0
Potansiyel (V), DKE’ve kars1

Sekil 2.2. Oksijenin indirgenme polarogrami

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrot polarize olabilen bir
elektrottur. Polarografide calisma elektroduna uygulanan potansiyel negatif yonde
arttirilirsa elektrottaki indirgenme tepkimesi hizlanir. Genelde calisma elektrodu
katot olarak kullanilir ve indirgenme ile katodik akim (i;) olusur. Eger calisma
elektrodunun potansiyeli pozitif yonde arttirilirsa, bu kez elektrot anot olarak

davranir ve anodik akim (i,) olusur. Calisma elektrodunun hangi potansiyel
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degerlerinde katot, hangi potansiyel degerlerinde anot olarak davranacagini,
elektroaktif maddenin, ortamin ve elektrodun tiirleri belirler. Calisma elektrodu
olarak damlayan civa elektrot kullanildiginda anodik sinir yaklagik + 0,25 V'tur.
Ciinkii bu potansiyelde elektrot olarak gorev yapan civanin kendisi yiikseltgenmeye
baglar. Katodik sinir1 ise suyun indirgenmesinden olusan hidrojen belirler. Eger
ortam asidik ise yaklasik -1,50 V'ta, bazik ise -2,30 V'ta suyun indirgenerek H, gazi
olusturmasi sonucu siddetli bir akim olusur ve bundan daha negatif potansiyellerde

indirgenebilen tiirler polarografi yontemi ile ¢alisilamaz.

Polarogramlar cizilirken, potansiyelin negatif yonde degismesi x ekseninin pozitif
tarafina dogru, potansiyelin pozitif yonde degismesi ise x ekseninin negatif tarafina

dogru olmasi ilkesi benimsenmistir.

Polarografi calismalarinda ortamin iletkenligi ve elektroaktif maddenin elektrot
yiizeyine sadece difiizyonla aktarimimi saglamak igin destek elektrolit kullanilir.
Destek elektrolit bu goreve ek olarak bazi uygulamalarda ortamin pH sin1 ayarlayan
bir tampon ya da ortamda bazi iyonlar1 komplekslestiren bir ligand gorevi de
gorebilir. Polarografide destek elektrolit, analit ¢dzeltisine fazla miktarda ilave edilen
bir tuzdur. En yaygin tuzlar, analit tayininde kullanilan potansiyelde mikro elektrotla

reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir.

Normal polarografi ¢alismalarinda uygulanan potansiyel ile Olciilen akim grafige
gecirildiginde bir S-egrisi gozlenir. Elektroaktif bir madde icermeyen ve sadece
coziicii ile iletkenligi saglamak tlizere eklenmis bir elektrolit iceren cozeltiye
potansiyel uygulandiginda ¢ok az da olsa bir akim gozlenir ve bu akim artik akim
adim alir. Artik akim; elektriksel ¢ift tabakanin yiikleme akimi (faradayik olmayan
akim) ile cozeltideki baz1 elektroaktif safsizliklarin indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesi sonucu (faradayik akimdan) olusur. Sekil 2.3’te 0,1 M HCI ¢ozeltisi
icin arttk akim egrisi goriilmektedir. Polarografide akimin biiyiikliigli, analitin
elektrot yiizeyine tasinma hizi ile sinirlidir ve buna simir akimi denir. Sinir akimi,

artik akim ile elektroaktif tiiriin akiminin toplamidir. Polarografide kiitle aktarimi
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difiizyon ile oldugu i¢in polarografik sinir akimlarina genellikle difiizyon akimlar1 da

denir.
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Sekil 2.3.HCI ¢ozeltisi i¢in artik akim egrisi

Polarografide, polarogrami alinan madde genellikle indirgenir. Bu olay bir elektroliz
olayidir. Ancak, bu elektroliz 6teki yontemlerde oldugu gibi ortamdaki maddeyi
tiikketen bir elektroliz degildir. Oyle ki; polarografide yapilan elektrolizle s6z konusu
maddenin derisiminde pratik¢e hicbir degisme olmaz. Ciinkii elektroliz mikro bir
katot iizerinde ve mikroamper biiyiikliigiinde bir akim ile gerceklesir. Elektroliz
basladiginda, mikro elektrodun etrafindaki mikro hacimde bulunan taneciklerden
(iyon veya molekiil) bir kismi indirgenir. Bunun sonucu indirgenen maddenin bu
mikro hacimdeki derisimi diiser. Derisimin dengelenmesi i¢in ana ¢ozeltiden elektrot
ylizeyine dogru tanecikler difiizlenir. Uygulanan potansiyel arttirilinca, mikro
elektrot cevresindeki taneciklerin daha biiyiikk bir kismi indirgenir ve dolayisiyla
cozeltinin diger kisimlarindan daha cok tanecik difiizlenir. Sekil 2.4’te normal
polarografide elde edilen S dalgasi goriilmektedir. Potansiyel daha da arttirilinca,
mikro elektrot bolgesinde mikro hacimdeki taneciklerin pratikce hepsi elektrolizlenir
ve gecen akim siddeti maksimum olur (C kismi). Bundan sonra potansiyel ne kadar
arttirilirsa arttirilsin, akim siddeti degismez (CE kismi). Boyle bir akima sinir akima,
sinir akimiyla artik akim (AB) arasinda, Igile gosterilen farka ise difiizyon akimi
denir. Difiizyon akimi, ilkovi¢ denkleminde derisim hari¢ tiim degiskenler sabit

kalmak iizere, kiitle aktarim hiziyla orantilidir. Artik akim ve smir akimlar
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arasindaki farka difiizyon akimi, normal polarografideki S seklindeki egriye de

polarografik dalga denir

Sekil 2.4. Normal polarografide elde edilen S dalgasi

Smur akimi sadece incelenen elektroaktif maddenin difiizyonuna bagli degildir, baska

akim tiirlerine de baghdir. Bu akimlar baglica sunlardir;

1.G6¢ akimi

2.Artik akim
3.Kinetik akim
4.Adsorpsiyon akimi

Gog¢ akimi: Gog¢ akimi polarogrami alinacak elektroaktif madde ortamina destek
elektrolitin konmamasi1 veya yeterince konmamasi sonucu meydana gelir ve
istenmeyen bir akimdir. Cilinkii incelenen maddenin elektrostatik go¢ ile degil sadece
difiizyonla tasinmasi istenir. Bunun i¢in polarogrami kaydedilecek analit ¢ozeltisine
ortamdaki derisimi uygun bir degere ulasana kadar destek elektrolit ilave edilir.
Ancak boyle bir ortamda sinir akimi analit derisimi ile orantilidir ve difiizyon sartlar
olusabilir. Polarografide, ortama asir1 miktarda bir destek elektrolit ilave edilerek
elektroaktif tiirtin go¢ etkisi en aza indirilir. Destek elektrolitin derigimi, analit
derisiminin 50-100 kat1 oldugunda, toplam akimin analit tarafindan tasinan kismi

sifira yaklagir. Elektrostatik gog, elektroaktif olmayan destek elektrolit tarafindan
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saglanir. Bunun sonucunda analitin zit yiiklii elektroda go¢ etme hizi, uygulanan
potansiyelden 6nemli dl¢iide bagimsiz hale gelir. Yani biitiin caba analiz edilecek

maddenin elektrot yiizeyine sadece difiizyon ile gelmesi icindir.

Artik akim: Her polarogramda bir artik akim vardir. Artik akimin nedenleri; destek
elektrolit c¢ozeltisinde bulunan safsizliklar ve yiikleme akimidir. Destek elektrolit
cozeltisinde bulunabilecek safsizliklar arasinda; az miktarda ¢oziinmiis oksijen,
damitik sudan gelen agir metal iyonlar1 ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki
safsizliklar sayilabilir. Bu kaynaklardan gelen yabanci maddelerin derisimleri ¢ok
diisiik oldugundan belirgin dalga vermezler, ancak toplam etkileri artik akim olarak

gozlenir.

Artik akimin ikinci onemli bileseni yiikleme akimidir. Yiikleme akimi, potansiyel
uygulanan civa damlasinin c¢ozeltiye gore yiiklii olmasindan kaynaklanir. Bu akim
pozitif veya negatif olabilir. Yaklasik -0,4 V’dan daha negatif olan potansiyellerde,
dc kaynagindan gelen asir1 miktardaki elektronlar, her bir civa damlacigin yiizeyini
negatif yiikle yiikler. Bu asir1 elektronlar damla ile birlikte diiser. Her bir damla
olusurken yeniden yiiklenir ve bunun sonucunda siirekli bir akim olusur. Uygulanan
potansiyel — 0,4 V’dan daha pozitif ise, civa ¢ozeltiye gore pozitif olarak yiiklenir.
Boylece her damla olusurken elektronlar civa yiginina dogru itilir ve negatif bir akim
olusur. Yaklasik -0,4 civarinda ise civa ylizeyi yiiksiiz olup ylikleme akimu sifir olur.
Bu yiikleme akimi bir bakima faradayik olmayan bir akim tipidir. Ciinkii yiik,
elektrot/cozelti ara yiizeyi boyunca tasinirken, bir ylikseltgenme indirgenme islemine

sebep olmaz.

2.2.2. Diferansiyel puls polarografisi (DPP)

1960’larda normal polarografi, bircok laboratuarda analitik bir ara¢ olarak dnemini
kaybetti. Bunun en Onemli sebebi, olduk¢a diisiik miktarlardaki tayinlerin
gerceklestirilebildigi spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasiyla bu yontemin geri
planda kalmasiydi. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin sinirinin

yeterince iyi olmamasinin nedeni; elektrottaki elektriksel cift tabakanin



43

yiikklenmesinden olusan yiikkleme akimin, faradayik akima gore oldukca biiyiik
olmasidir. Eger yiikleme akimin olgiilen toplam akim igindeki katkisi azaltilirsa,
daha kiiciik degerdeki faradayik akimlar oOlgiilebilir hale gelebilir ve boylece
yontemin duyarlilig1 artar. Polarografik yontemlerin duyarliligini arttirmak amaciyla

puls ve diferansiyel puls teknikleri gelistirilmistir.

Sekil 2.5 diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan uyarma islemini
gostermektedir. Burada her bir damlaya belli genlikte potansiyel pulslar1 uygulanarak
faradayik akim orani arttirilmaktadir. Civa damlasinin 6mriiniin son 50 ms’si i¢inde
50 mV’luk bir puls uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum saglamak icin,

damla 6nceden belirlenen anlarda mekanik olarak diisiiriiliir.
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Sekil 2.5. Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan uyarma sinyali

Sekil 2.5’te goriildiigii gibi potansiyel taramasi siiresince, civa damlasina uygulanan
sabit genlikteki pulstan iki tane akim Ol¢iimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisi,
dogru akim pulsundan 16,7 ms once (S;) , digeri ise puls bitiminden 16,7 ms dnce
(S4) yapilir. Puls basina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan (taranan)
potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde
olup yiiksekligi derisimle orantilidir. Normal polarografide S egrisi elde edilirken

diferansiyel puls polarografisinde pik elde edilir. Bunun nedeni S egrisinin yiikselen



44

kisminda Ai artarken, plato bolgesinde akimin sabit olmasi dolayisiyla Ai = 0
olmasidir. Sekil 2.6’da bir diferansiyel puls polarogrami goriilmektedir. Tersinir bir

reaksiyonda pik potansiyeli, yar1 reaksiyonun standart potansiyeline yaklasik olarak

esittir.
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Sekil 2.6. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen polarogram 6rnegi

Diferansiyel puls polarografisinin 6nemli bir istlinliigii, yar1 dalga potansiyelleri
arasinda 0,04 ile 0,05 V kadar fark olan maddeleri bile ayirabilmesidir. Oysaki klasik
ve normal puls polarografisi i¢in bu fark yaklasik 0,2 V civarindadir, aksi takdirde
dalgalarda iyi bir ayirma elde edilemez. Ancak daha da onemlisi, diferansiyel puls
polarografisi duyarliligi oldukca arttirir. Diferansiyel puls polarografisinin yiiksek
duyarhigr iki sebebe atfedilebilir. Bunlardan birincisi, faradayik akimin artmasi,
ikincisi ise yiikleme akimin azalmasidir. Birincisini agiklamak i¢in, potansiyel aniden
50 mV arttirildiginda (puls uygulamasi) elektrodu cevreleyen yilizey tabakasinda
meydana gelen olaylar1 inceleyelim. Bu tabakada elektroaktif bir tiir var ise, analit
derisimi yeni potansiyeli karsilayacak seviyeye diiser ve bir akim artis1 gozlenir.
Klasik polarografide bu akim artis1 gozlenmez. Elektroda potansiyel pulsu
uygulandiginda ara ylizey uyarilir, damla iizerindeki yiik arttigi icin faradayik
olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla iistel olarak azalir ve
yiizey alaninin yaklasik sabit oldugu anda yani damla dmriiniin sonuna dogru sifira

yaklagir. Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim
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biiylik oranda azaltilir ve sinyal/giiriiltii oran1 artar. Bunun sonucunda duyarlik da
artar. Diferansiyel puls polarografisi ile 10® M mertebelerinde madde tayinleri
yapilabilmektedir.

Diferansiyel puls polarografisi tekniginin normal puls polarografisinden fark:
DPP’de puls genliginin sabit olmasidir. Belli bir siirede dogrusal olarak artan bir
potansiyel iizerine sabit genlikte pulslar bindirilmistir. Puls genligi 50-100 mV
olabilir. Diferansiyel puls polarografisinde puls ilavesinin damla sonuna dogru
yapilmasinin nedeni burada faradayik akimin maksimum yiikleme akimin minimum
olmasidir. Ayrica pulslar damlayan civa elektroduna damlama siiresinin sonuna

dogru uygulandigi i¢in puls siiresi i¢inde elektrodun alani neredeyse sabittir.

Duyarliligin ve ayirma giiciiniin iyi olmasi, kisa siirede ve ucuz cihazlarla eser
miktardaki tayinlerin yapilabilmesinden dolayt DPP en yaygin kullanilan

elektroanalitik tekniklerdendir.

2.2.3. Polarografide nitel analiz

Polarografi c¢alismalarinda uygulanan potansiyele karsi Olciilen akim grafige
gecirildiginde elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin
yarisina karsilik gelen potansiyele (Iq ye karsilik gelen potansiyel) yari dalga
potansiyeli denir ve E, ile gosterilir. Polarogramlardan ol¢iilen Ey/, degerleri, belirli
bir ortamda her elektroaktif madde i¢in nicel bir 6zellik tasir. Eger iki ayri tiiriin
Ei;2’leri ayni ortamda ayni ise, yani pikleri ¢akisiyorsa, destek elektrolit yada pH nin

degistirilmesiyle veya komplekslestirici ilavesiyle bu pikler birbirinden ayrilabilir.

Voltametride akim potansiyel iliskisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovic tarafindan

=19

tiiretilmistir ve bu esitlik “Heyrovsky-ilkovi¢ Esitligi” olarak bilinir:

RT ig—1
E= El n + In dir.
nF i
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Burada;

E :Uygulanan potansiyel (mV)
Ei;: Yar1 dalga potansiyeli (mV)
i :Akim siddeti (uA)

ig  : Difizyon akimi (uA)

n : Aktarilan elektron sayisi

F :Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akiminmn yarisina esit oldugunda yani i = ig / 2
oldugunda; log[ (ig — 1) /1 ] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E,; olur. Yan dalga
potansiyeli E;, belirli bir tiir icin sadece ortamin pH'sina ve destek elektrolitin
cinsine baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine bagh degildir. Iki elektroaktif
maddenin birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri icin bunlarin E;p,
degerleri arasinda 100 mV tan fazla bir farkin olmasi gerekir. Bu farkin 100 mV tan
daha az oldugu durumlarda iki dalga birbiri ile ortiisiir. Ortiisen dalgalar ortamin
pH s veya destek elektrolit tiiriinii degistirerek ya da ortama analizi yapilacak
maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek birbirinden

ayrilabilir.

2.2.4. Polarografide nicel analiz

Polarografide diftizyon akimi, sinir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve
biiytikliigii elektroaktif tiiriin derisimi ile dogru orantilidir. Ayrica polarografik ve
voltametrik analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismu elektrolizlendiginden,
madde tiiketimi s6z konusu degildir. Bu yiizden difiizyon akimi nicel analizde

kullanilir. flkovic difiizyon akiminin nelere bagh oldugunu incelemis ve

I, = 607n D"m?? {6 C

denklemini tiiretmistir.



47

Burada;

I4 : Difiizyon akimi (uA)

D : Difiizyon katsayisi ( cm? / S)

m : Civa akis hiz1 (g/s)

t : Bir damlanin kopma siiresi (s)

C : Indirgenen maddenin derisimi (mmol/L)

n : Aktarilan elektron sayisi

Belirli bir analit icin sabit sartlarda (sicaklik, civa akis hizi, damla 6mrii) k=607 n
D2 m?? /6 olup akim sadece derisime bagli olur ve derisimle akim arasindaki iligki

asagidaki formiilde verildigi gibi basitlestirilebilir.

Ia=k.C

Polarografide nicel analiz i¢in asagidaki yontemler kullanilir;
1.Dogrudan karsilastirma

2.Kalibrasyon grafigi yontemi

3.Standart ilave yontemi

Dogrudan karsilastirma yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart
¢oOzeltisi) ve polarogrami alinir. Daha sonra derisimi hesaplanmak istenen ¢ozeltinin
polarogrami alinir. Her iki polarogramdan elde edilen difiizyon akimlar1 karsilastirilir

ve orant1 yolu ile bilinmeyen derisim hesaplanir.

Kalibrasyon grafigi yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alinip bundan bilinen derisimlerde standart
cozeltiler hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami alinir ve difiizyon akimlari

oOlciiliir. Derisimlere karsilik gelen difiizyon akimlar1 grafige gecirilerek kalibrasyon
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dogrusu elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki ¢ozeltinin de polarogrami alinarak
difiizyon akimu 6l¢iiliir ve elde bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon

dogrusundan bulunur.

Standart ilave yontemi

Tayini yapilmak istenen analit c¢ozeltisinin polarogrami alinip difiizyon akimi
Olciilir. Daha sonra bu analit ¢ozeltisine, ayn1t maddenin bilinen derisimdeki
cozeltisinden bilinen hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra polarogramlar
alinir. Difiizyon akimlar1 Olciilerek derisime karsi grafige gecirilir. Elde edilen
dogrunun derisim eksenini Kkestigi noktanin akim eksenine olan uzaklifi

bilinmeyenin derisimine karsilik gelir.

2.2.5. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniistimlii voltametride calisma elektroduna uygulanan gerilim taramasi belirli
yonde (negatif ya da pozitif) belirli bir potansiyel degerine kadar uygulanir ve ayni
tarama hizinda potansiyel ters cevrilir. Negatif potansiyeller yoniindeki tarama ileri
tarama, zit yondeki tarama ise ters tarama olarak adlandirilir. Doniisiimlii
voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi
istendiginde farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama
bir kez yapilabildigi gibi, bircok kez de yapilabilir. Sekil 2.7°de doniisiimlii

voltametride elektroda uygulanan gerilim programi goriilmektedir.

Bir doniisiimlii voltamogramin 6nemli parametreleri, katodik pik potansiyeli Ep,
anodik pik potansiyeli E,, katodik pik akimi ip ve anodik pik akimi iy, dir. Tersinir
bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli E,,, ile katodik pik potansiyeli E
arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Buradaki n aktarilan

elektron sayisidir. Sekil 2.8’ de tipik bir doniisiimlii voltamogram goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Doniigtimlii voltametride zaman-potansiyel degisimi
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Sekil 2.8. CV ile elde edilen akim-potansiyel egrisi

Ortamda iki asamada indirgenebilen bir elektroaktif madde ya da iki ayn
potansiyelde indirgenen iki farkli elektroaktif madde bulunuyorsa elde edilecek

doniisiimlii voltamogram Sekil 2.9°da goriildiigii gibidir.
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Sekil 2.9. iki basamakta indirgenebilen bir maddenin déniisiimlii voltamogrami

Dontistimlii  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi
potansiyellerde ve ka¢c adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal ag¢idan
tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup
olmadigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup

tutulmadiklarini kolayca anlamak miimkiindiir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirinden daha
ayr1 potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir bagka deyisle AE, degerleri
elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir Olciisiidiir. Tam tersinmez bir elektrot
tepkimesinde ise geri taramada bir pik gozlenmez. Tam tersinmez -elektrot
tepkimelerinde de ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama hizinin karekoki ile
orantilidir ve pik potansiyeli potansiyel tarama hiz1 artinca negatif gerilimlere kayar.
Yar tersinir elektrot tepkimelerine ise pik akimi belli bir tarama hizina kadar tersinir
sistemlerdeki gibi tarama hizinin karekokiine gore artar. Sekil 2.10°da tersinir,
tersinmez ve yart tersinir sistemler icin geri doniisiimlii voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 2.10. Tersinir, tersinmez ve yar1 tersinir sistemlerin CV voltamogramlari

Bazi durumlarda bir elektrot tepkimesini izleyen c¢o6zelti tepkimesinin {riinleri
elektroaktif ise doniisiimlii voltamogramlarda bunlara ait pikler de gozlenir ve
boylece elektron aktarimi olayina ait mekanizmanin ayrintisi ortaya c¢ikarilir. Yiizeye
tutunmusg bir maddenin elektrot tepkimesinde, dlciilen pik akiminin degeri uygulanan
gerilim tarama hizinin karekokil ile degil, tarama hizi ile dogru orantilidir. Elektrot
tepkimesine giren maddenin ve iirliniin kuvvetli bir bi¢imde elektrot yiizeyine

tutundugu durumlarda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 2.11°de

goriilmektedir.
= 2 I

Sekil 2.11. (a) Elektrot tepkimesinde iiriiniin adsorpsiyonu
(b) Elektrot tepkimesinde tepkenin adsorpsiyonu

51



52

Doniisiimlii voltametri, rutin nicel analizlerde kullanilmadigi halde, organik ve
inorganik yapidaki elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin

mekanizma ve kinetik calismalari i¢cin 6nemli bir aractir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Polarografi cihaz1

Diferansiyel puls polarografi sistemi (DPP) ; polarografi cihazi, kaydedici, Klausek

hiicresi, damlayan civa elektrodu ve zaman ayarli damla diisiiriiciiden olusmaktadir.

Polarografik c¢aligmalarda PAR model 174A polarografik analizér kullanilmistir

(Resim 3.1). Linseis LY 1600 X-Y yazicisi ile uygulanan potansiyel sonucu olusan

pik akimlar1 kaydedilmistir (Resim 3.2).

Resim 3.1. PAR model 174A polarografi cihazi

Resim 3.2. Linseis LY 1600 X-Y yazic1
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Resim 3.3’te analiz ¢ozeltilerinin kondugu polarografi hiicresi (Klausek hiicresi)

goriilmektedir.

Resim 3.3. Klausek hiicresi

Polarografik c¢alismalarda pik akimlarinin duyarliligi, yazicinin 'Y degerleri
degistirilerek ayarlanabilir. Bu nedenle pik akimlari Olgiilirken Y degerleri goz

oniine alinmalidir. Cizelge 3.1°de Y’ye karsilik gelen akimlar verilmistir.

Cizelge 3.1. Y eksenine karsilik gelen akim degerleri*

Y : 5mV/cm 0,1 uA/cm
Y : 10 mV/cm 0,2 uA/cm
Y : 20 mV/cm 0,4 pA/cm
Y : 50 mV/cm 1,0 pA/cm

*(X:0,05Vicm ;CR:0,2)

Damlayan civa elektrot

Diferansiyel puls polarografisi ¢aligmalarinda, calisma elektrodu olarak kullanilan
damlayan civa elektrodu ile doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda yer alan asili civa
damla elektrodunda kullanilan civa Merck’ten saglanmistir. Damlayan civa elektrot

Klausek hiicresine yerlestirilir. Damlayan civa elektrotta damla biiyiikligii, civa
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hazne yiiksekligi ve kapiler capina baghdir. Damla hizi zaman ayarli mekanik bir
vurucu ile ayarlanir. Bu sekilde 0,5, 1 ve 2 saniye omrii olan damlalar olusturulabilir.
Kolon yiiksekligi hari¢ tim caligsmalarda civa haznesi sabit bir yiikseklikte

/3 (1/6

tutulmustur. DC ¢alismalarinda kapiler karakteristigi olarak kabul edilen m*” t

degeri 1,95 mgms”6 olarak hesaplanmistir. Burada m civa kiitle akis hizi (mg/s), t ise

damla omriidiir (s).

Diferansiyel puls polarografisi ile eser miktarda madde tayini yapildigl igin
kullanilan civanin oldukca temiz olmasi gerekmektedir. Civa temizlenmesinde

asagida agiklanan yontem kullanilmustir.

Cwvanmin temizlenmesi; Kirlenen civa behere alindiktan sonra yaklasik on dakika
boyunca bagetle karistirilarak, {izerinden cesme suyu gecirilmistir. Civanin
tizerindeki cesme suyu uzaklastirildiktan sonra bir litrelik cam meziire doldurulmus
ve birka¢ kez saf su ile ¢alkalanmistir. Platin elek meziiriin iist kisminda tutularak,
civa platin elekten gecirilerek ince zerrecikler halinde meziirde bulunan saf sudan
gecirilmistir. Bu islem bes defa tekrarlanmistir. Daha sonra 15 M’lik HNO; ¢ozeltisi
1:4 oraninda (HNOs3: H,0) seyreltilerek 3 M’lik HNOj3 ¢ozeltisi (civa yikama suyu)
hazirlanmistir. Civa yikama suyu bir litrelik meziire alinmis ve daha sonra yine platin
elek meziirtin tist kisminda tutularak, civa platin elekten yikama suyu igerisine
zerrecikler halinde siiziilmiistiir. Bu islemde bes kez tekrarlandiktan sonra meziire saf
su konularak ayni islem tekrarlanmistir. Asitlik giderilinceye kadar saf sudan
gecirme islemi tekrarlanmistir. Turnusol kagidi ile asitligin giderilip giderilmedigi
kontrol edilmistir. Asitligi giderilen civa siizge¢ kagidi ile iyice kurutulduktan sonra

polarogramlar alinarak civanin temiz olup olmadig: kontrol edilmistir.

Doygun kalomel elektrot

Polarografi caligsmalarinda referans elektrot olarak doygun kalomel -elektrot
kullanilir. Bu elektrodun hazirlanmasi igin; Once temizlenmis civa, Klausek
hiicresinin referans elektrot kismina konulmustur. Daha sonra yaklasik 25 mL saf

suda doygun KClI ¢ozeltisi hazirlanmis ve hazirlanan doygun KCl ¢ozeltisi referans
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hiicresi bolmesinde bulunan civa iizerine eklenmistir. Burada doygun kalomel olan

Hg,Cl, asagidaki reaksiyon sonucu olugsmustur.

2 Hg (s) + 2 CI' (suda) «» Hg,Cl, (k) + 2¢

Karsit elektrot

Platin tel karsit elektrot olarak kullanilmis ve Klausek hiicresinde bulunan analit

cozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir.

3.1.2. pH metre

pH ol¢iimleri HANNA marka HI 8521 model dijital pH metre ve kombine cam
elektrot kullanilarak yapilmistir.

3.1.3. UV cihazi

Absorpsiyon spektrumlar1 ve absorbanslar UNICAM UV 2-100 cihazi kullanilarak
kaydedilmistir

3.1.4. Kimyasal maddelerin hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir (Merck).

Britton-Robinson tampon ¢cozeltisi(B-R tamponu)

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi icin 2,3 mL saf asetik asit, 2,7
mL %85’lik fosforik asit ve 2,5 g borik asit karistirilip saf su ile 1 L’ye tamamlandi.
Hazirlanan B-R tamponundan 100’mL’lik kisimlar alinip iizerine 2,0 M NaOH veya
2,0 M HCI cozeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1 istenilen degerlere
ayarlanmistir. Bu yontemle pH 3,0 ile pH 10,0 arasinda B-R tampon c¢ozeltileri

hazirlandi.
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HCI destek elektrolit cozeltisi

50 mL saf suya yogunlugu 1,15 g/mL ve %37’lik (m/m) derisik HCI ¢ozeltisinden
damla damla ilave edilerek, pH metre yardimi ile pH 1,0 ve 2,0 c¢ozeltileri

hazirlanmustir.

1,0x10~* M tifensiilfiiron-metil stok cozeltisi

Standart tifensiilfiiron-metil (safligt % 99,9) duPont (Nambsheim, Fransa)
firmasindan saglanmistir. Tifensiilfiiron-metilin 1,0x10~ M’Iik stok cdzeltisi %50
etanol iceren saf suda hazirlanmistir. 0,0039 g tifensiilfiiron-metil 10,0 mL’lik 6lciili
balona almip, 5,0 mL etanolde coziilerek hacim saf su ile 10,0 mL’ye
tamamlanmistir.  Tifensiilfiiron-metil  stok ¢ozeltileri  gilinlilk olarak taze

hazirlanmustir.

1,0x10™ M tifensiilfiiron-metil cozeltisi

1 mL stok tifensiilfiiron-metil ¢ozeltisine 4,5 mL etanol ve 4,5 mL saf su eklenerek

hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

1,0x10~> M tifensiilfiiron-metil iceren Harmony ® Ekstra cdzeltisi

1,0x107 M tifensiilfiiron-metile esdeger (0,0775 g) Harmony ® Ekstra (% 50
tifensiilfiiron-metil + % 25 tribenuron-metil) 100 mL’lik 6lciilii balona alinarak 50

mL etanolde ¢oziiliip hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,10 M CodI) ¢ozeltisi

2,9103 g kobalt(Il) nitrat hekzahidrat [Co(NOs3),.6H,0], 100 mL’lik 6lciilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlanda.
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0,10 M NidI) ¢cozeltisi

2,9079 g nikel(II) nitrat hekzahidrat [Ni(NO3),.6H,O], 100 mL’lik bir 6l¢iilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M Cd(I) cozeltisi

3,0848 g kadmiyum(II) nitrat tetrahidrat [Cd(NOs3),.4H,0], 100 mL’lik bir 6lciilii

balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M Cr(III) ¢cozeltisi

4,0015 g krom(IIl) nitrat nonahidrat [Cr(NO3)3.9H,0], 100 mL’lik &l¢iilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M PbdI) cozeltisi

3,3121 g kursun(II) nitrat [Pb( NOs3),], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar saf su

ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M Mg(Il) ¢ozeltisi

2,5641 g magnezyum(Il) nitrat hekzahidrat [Mg(NOs3),.6H,0], 100 mL’lik ol¢iilii

balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamland.

0,10 M Zn(II) ¢ozeltisi

2,6146 g cinko(Il) nitrat tetrahidrat [Zn(NOs),.4H,0], 100 mL’lik 6lciilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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0,10 M Cu(Il) ¢cozeltisi

3,3168 g bakir(Il) nitrat oktahidrat [Cu(NO3),.8H,O], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M NOs5’ ¢ozeltisi

0,8499 g sodyum nitrat [NaNOs], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar saf su ile

coziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.10 M SO, *¢ozeltisi

1,4204 g sodyum siilfat [Na,SO4], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar saf su ile

coziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M F ¢ozeltisi

0,5809 g potasyum floriir [KF], 100 mL’lik ol¢iilii balonda yeteri kadar saf su ile

coziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M CI cozeltisi

0,5844 g sodyum kloriir [NaCl], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar saf su ile

¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M I cozeltisi

1,4989 g sodyum iyodiir [Nal], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar saf su ile

coziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamland.
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Cr,07” ¢ozeltisi

2,9418 g potasyum dikromat [K;Cr,O7], 100 mL’lik 6lciilii balonda yeteri kadar saf

su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

l,OxlO_3 M tribenuron-metil cozeltisi

0,0040 g tribenuron-metil katis1 tartilip, 10,0 mL‘lik 6l¢iilii balona alindi. 5,0 mL

etanolde c¢oziilerek 5,0 mL saf su ile hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2. Polarografik islemler

3.2.1. Tifensiilfiiron-metilin destek elektrolitte tayini icin yapilan islemler

Tifensiilfiron-metilin asidik ve bazik ortamlardaki indirgenme ozelliklerini
belirlemek amaciyla genis bir pH araliginda polarogramlari incelenmistir. Bunun icin
ilk olarak B-R tampon ¢ozeltisinden 100’er mL’lik kisimlar alinarak 2 M NaOH
ilaveleri ile pH 3,0 ile pH 10,0 arasinda degisen tampon ¢ozeltiler hazirlanmagtir.
Hazirlanan bu tampon ¢ozeltiler ayn1 zamanda destek elektrolit gérevi gormektedir.
pH 1,0 ve pH 2,0 ¢ozeltileri ise derisik HCI kullanilarak hazirlanmustir. Bu sekilde
pH 1,0’den baslayarak pH 10,0’a kadar her pH’da tifensiilfiiron-metilin polarografik
davraniglart incelenmistir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de sirasiyla pH 1,0 HCI ¢ozeltisi ve

pH 10,0 BR tamponunda tifensiilfiiron-metilin indirgenme pikleri goriilmektedir.

Polarografi hiicresine 10,0 ml hacmindeki destek elektrolit ¢ozeltisi konulduktan
sonra ¢Oziinmiis oksijenin uzaklastirilmas: amaciyla 5 dakika siireyle %99,99 saflikta
azot gaz1 gecirilmis ve 0,0 V ile -1,8 V arasinda potansiyel taramasi yapilmustir. {1k
olarak destek elektrolitin polarogrami kaydedilmis, daha sonra igerisine 0,1 mL
1,0x10° M tifensiilfiiron-metil cozeltisi ilave edilmistir. Tekrar azot gazi
gecirildikten sonra pH 1,0 — pH 10,0 araliginda polarogramlar 0,0 V’tan negatif

yonde potansiyel taramasi yapilarak kaydedilmistir.



61

a) 10 mL pH 1,0 HCI cézeltisi
b)a+0,1 mL 1,0x10° M
T tifensiilfiiron-metil

Pik yiiksekligi (nA)

N

00 -02 -04 -06 -08 -10
E (V), DKE’ye karsi

Sekil 3.1. 1x10” M tifensiilfiiron-metilin pH 1,0 HCI ¢ozeltisindeki polarogrami

a) 10mL pH 10 BR tamponu
bya+0,1lmL 1.0 x10°% M tifensiilfiiron -metil

Pik yilksekligi (ud)

T T T T
0.0 -D.4 -0.8 -1.2 -1.6
E (V). DKE ye karst

Sekil 3.2. 1x10” M tifensiilfiiron-metilin pH 10,0 B-R tamponundaki polarogrami

Tifensiilfiiron-metilin destek elektrolitte kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi igin

10,0 mL pH 3,0 B-R tamponu polarografi hiicresine alinmis ve 5 dakika siireyle
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999,99 saflikta azot gaz1 gecirildikten sonra -0,2 V ile -1,3 V arasinda potansiyel
taramas1 yapilmigtir. Daha sonra hiicreye 1,0x10° M tifensiilfiiron-metil

cozeltisinden bilinen hacimlerde eklenerek, polarogramlar kaydedilmistir (Sekil 3.3).

2) 10mL pH 30 EB-R tamponu

bh) a+ 50 pL 1.0x107 M tifensiilfiiron-metil
¢) h+50pL 1,0x107 M tifensiilfiiro n-metil
d) c+ 10 pL 10x107 M tifensiilfiiron-metil
e)] d+10pL 1,0x107 M tifensiilfiiro n-me til
fy e+ 10 pL 10x107 M tifensiilfiiro n-me til
gy £+ 10 pL 1,0x10° M tifensiilfiiron-metil

i{uA)

&
=

Pik yiksekli

-0 -0.7 -0 -1.1 -1.2
E {(V), DEKE ye kars1

Sekil 3.3. Tifensiilfiiron-metilin pH 3,0 BR tamponunda tayini (Tarama hizi1 5 mV/s,
akim aralig1 0,2 mA, damla siiresi 1 s, puls genisligi 50 mV)

Tifensiilfiiron-metilin pH 10,0 B-R tamponundaki polarografik davranislari da
incelenmistir. Bunun i¢in 10,0 mL pH 10,0 B-R tamponu polarografi hiicresine
alinmig ve 5 dakika siireyle %99,99 saflikta azot gazi gecirildikten sonra -1,0 V ile
-1,8 V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir. Daha sonra polarografi hiicresine
1,0X10_3 M tifensiilfiiron-metil ¢o6zeltisinden bilinen hacimlerde eklenerek,

polarogramlar kaydedilmistir (Sekil 3.4).
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a) 10 mL pH 10,0 B-R tamponu
b)a+ 10 uL 1,0 x 10°° M tifensiilfiron-m etil
02 uA ¢)b+20puL 1,0 x 107 M tifensilfiron-metil
— il d)c+20 uL 1,0 x 107 M tifensiilfiiron-m etil
<
z ¢) d+20 pL 1,0 x 107 M tifensiilfiiron-metil
E“ f) e +30 puL 1,0 x 107 M tifensiilfiiron-m etil
]
¢ g) £+ 30 pL 1,0 x 10”' M tifensiilfiiron-metil
]
= h) g+ 30 pL 1,0 x 10°° M tifensiilfiron-m etil
=
\..____,_—_.______—_._/
10 A2 A4 Af -18
E (V), DKE’ye karsi

Sekil 3.4.Tifensiilfiiron-metilin pH 10,0 BR tamponunda tayini (Tarama hizi1 5 mV/s,
akim aralig1 0,2 mA, damla siiresi 1 s, puls genisligi 50 mV)

3.2.2. Tifensiilfiiron-metilin toprakta tayini icin yapilan islemler

Oda sicakliginda kurutulan toprak orneginden 2,00 g’lik kisimlar 100 mL’lik
beherlere alinarak 3,0x107-9,0x10” M derisim araliginda tifensiilfiiron-metil igeren
toprak numuneleri hazirlanmigtir. Bunun icin 2,00 g topraga uygun miktarda
tifensiilfiiron-metil ¢cozeltisi eklenerek esit hacimde etanol ve saf su ilavesiyle toplam
hacim 20 mL’ye tamamlanmistir. Tanik ¢6zeltisi ise 2,00 g topraga 10 mL etanol ve
10 mL saf su eklenerek hazirlanmistir. Tifensiilfiiron-metil ile topragin yeterince
etkilesmesi icin Ornekler, oda sicaklifinda 2 saat calkalamali su banyosunda
bekletilmistir. Daha sonra bu 6rnekler santrifiij tiiplerine alinarak 10 dakika siireyle
3000 rpm’de santrifiij edilmistir. Santrifiijden sonra iistteki ¢ozelti kismu

dekantasyonla alinmistir.
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Tifensiilfiiron-metilin toprak numunesindeki DPP tayininde ilk olarak polarografi
hiicresine 9,0 mL pH 3,0 B-R tamponu ve 1,0 mL toprak tanik c¢ozeltisi eklenmistir.
5 dakika siireyle %99,99 saflikta azot gazi gegcirildikten sonra -0,5 V ile -1,3 V
arasinda potansiyel taramasi yapilmistir. Daha sonra 1,0x10~ M tifensiilfiiron-metil
standart c¢ozeltisinden bilinen hacimlerde standart eklemeler yapilarak toprak

numunesinde kalibrasyon grafigi i¢in veriler elde edilmistir.

I].4T}|.A a) 90 mL pH 2,0B-R tamponu
L b) a+1,0mL 1,I]xll]" M tifensiilfiiron-metil iceren
top rak numunesi ¢i zeltisi
c) b+ 100 pL 10x10~ M tifensiilfiron-me til
d) ¢+ 100 pL 1,010~ M tifensiilfiron-me til
e) d+100 pL 1,0x10 M tifensiilfiiron-me til

i(na)

&
=

Pik yiiksekli

o el m

0.5 0.7 pp -11 13 -1s

E (V), DKE 'ye kars1

Sekil 3.5. Tifensiilfiiron-metilin topraktaki tayini (Tarama hiz1 5 mV/s, akim aralig:
0,2 mA, damla siiresi 1 s, puls genisligi 50 mV)

Toprak numunesinde tifensiilfiiron-metilin geri kazanim c¢aligmalar1 i¢in, 9,0 mL pH
3,0 BR tamponu ve 1,0 mL l,OxlO4 M tifensiilfiiron-metil iceren toprak numunesi
polarografi hiicresine alinmugstir. 5 dakika siireyle % 99,99 saflikta azot gazi

gecirildikten sonra -0,5 V ile -1,3 V arasinda potansiyel taramas1 yapilmistir Daha
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sonra bu cozeltiye triflumizoliin 1,0x10° M standart cozeltisinden 0,1 mL’lik

ilaveler yapilarak polarogramlari kaydedilmistir (Sekil 3.5).
3.2.3. Tifennsiilfiiron-metilin portakal suyunda tayini icin yapilan islemler

Tifensiilfiiron-metilin portakal suyundaki tayini icin 1,0x10® - 2,0x10° M
tifensiilfiiron-metil iceren portakal suyu numuneleri hazirlanmigtir. Bu amagla 10 mL
portakal suyuna uygun miktarda tifensiilfiiron-metil eklenerek esit hacimde etanol ve
saf su ilavesiyle toplam hacim 20 mL’ye tamamlanmistir. Tanik ¢ozeltisi ise 10 mL
portakal suyuna 5 mL etanol ve 5 mL saf su eklenerek hazirlanmistir. Tifenstilfiiron-
metil ile portakal suyunun yeterince etkilesmesi icin 6rnekler, oda sicaklifinda 2 saat
calkalamali su banyosunda bekletilmistir. Daha sonra bu 6rnekler santrifiij tiiplerine
almarak 10 dakika siireyle 3000 rpm’de santrifiij edilmistir. Santrifiijden sonra

tistteki cozelti kismi dekantasyonla alinmstir.

Tifensiilfiiron-metilin portakal suyu numunesindeki tayini i¢in polarografi hiicresine
9,0 mL pH 3,0 B-R tamponu ve 1,0 mL portakal suyu tanik ¢ozeltisi eklenmistir. 5
dakika siireyle % 99,99 saflikta azot gaz1 gegcirildikten sonra -0,5 V ile -1,3 V
arasinda potansiyel taramasi yapilmistir Daha sonra 1,0x10° M tifensiilfiiron-metil
standart ¢ozeltisinden bilinen hacimlerde standart eklemeler yapilarak portakal

suyunda kalibrasyon grafigi icin veriler elde edilmistir.

Tifensiilfiiron-metilin portakal suyu numunesinde geri kazanimini incelemek icin 9,0
mL pH 3,0 B-R tamponu ve 1,0 mL 1,0x10™* M tifensiilfiiron-metil iceren portakal
suyu numunesi polarografi hiicresine alinmistir. 5 dakika siireyle % 99,99 saflikta
azot gazi gegirildikten sonra -0,5 V ile -1,3 V arasinda potansiyel taramasi
yapilmustir Daha sonra bu ¢ozeltiye triflumizoliin 1,0x10~ M standart ¢ozeltisinden
0,1 mL’lik ilaveler yapilarak polarogramlar1 kaydedilmistir. Polarogramlar 5 mV/s

potansiyel tarama hizi1 ve 50 mV puls genligi uygulanarak kaydedilmistir (Sekil 3.6).
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a) 90 mL pH 3 0E-R tamponu

h) a+1,0mL 1.0x107"' M tifensiilfiiron-metil iceren
poriakal suyu ¢izehisi

c) b+ 100 pL 10x10° M tifensiilfiron-metil

d) ¢+ 100 pL 1,0x10° M tifensiilfiiron-metil

e) d+100 pL 1,0x10°° M tifensiilfiron- me til

i{nA)

&
(=)

FPik yiiksekli

25 07 09 11 13 A5
E (V), DEE’ye karsi

Sekil 3.6. Tifensiilfiiron-metilin portakal suyundaki tayini (Tarama hizi1 5 mV/s, akim
aralig1 0,2 mA, damla siiresi 1 s, puls genisligi 50 mV)

3.2.4. Ticari ilacin (Harmony® Ekstra) analizi icin yapilan islemler

Tifensiilfiiron-metilin ticari ilactaki tayini i¢in, 10,0 mL pH 10,0 B-R tamponu
polarografi hiicresine alinmis ve 5 dakika siireyle %99,99 saflikta azot gazi
gecirildikten sonra -0,8 V ile -1,9 V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir. Daha
sonra bu hiicreye 0,1 mL 1,0x10~ M tifensiilfiiron-metil iceren Harmony® Ekstra
cozeltisi eklenmis ve polarogram tekrar kaydedilmistir. Harmony® Ekstra
icerisindeki tifensiilfiiron-metilin tayini i¢in 1,0x10~ M standart tifensiilfiiron-metil
cozeltisinden 0,1 mL’lik eklemeler yapilarak polarogramlart kaydedilmistir (Sekil
3.7).



67

a) 10 mL pH 100 B-R tamponu
b) a+ 100 puL 1,0x1073 M tifensilfiiron-m etil iceren
Harmony®@ELstra cozeltisi

¢) b+ 100 pL 1,0x10°% M tifensilfiron-m etil

d) e+ 100 pL 1,0 _vzl(l3 M tifensiilfiir on-m etal

e) d+ 100 pL l.lelZl'3 M tifensiilfiiron-m etil

f) e+ 100 pL 1,0x1073 M tifensiilfiiron-m etil

g) f+ 100 pL 1,0x107 M tifen siilfiir on-m etil

Pik yiiksekligi (uA)

h) ¢+ 100 uL 1,0x107% M tifen stilfiiron-m etil

08 -10 -12 -14 -1l6 -18 -2.0
E (V), DEE’ye kars1

Sekil 3.7.Ticari ilagtaki tifensiilfiiron-metilin tayini(Tarama hiz1 5 mV/s, akim aralig1
0,2 mA, damla siiresi 1 s, puls genisligi 50 mV)

3.3. UV-GB Spektroskopisiyle Yapilan Calismalar

Tifensiilfiiron-metilin polarografik tayininin yani sira bu yodntemin dogrulugunu
belirlemek amaciyla Kkarsilastirma yontemi olarak UV-GB spektroskopisi
kullanilmistir. Bunun i¢in oncelikle %50 etanolde 4x107° M, 5x107 M, 6x107 M,
7x10° M ve 1x10™* M’lik tifensiilfiiron-metil cozeltileri hazirlanmigtir. Daha sonra
farkli derisimlerdeki tifensiilfiiron-metilin spektrumlar1 alinmis ve farkli dalga
boylarindaki absorbans degerleri kaydedilmistir. Yapilan dalga boyu taramasi
sonucunda en yiiksek absorpsiyon pikinin 225 nm’de oldugu ve absorbans
degerlerinin, tifensiilfiiron-metil derisimiyle artis gosterdigi saptanmustir (Sekil 3.8).
En uygun dalga boyu bu sekilde belirlendikten sonra toprakta ve ticari ilagtaki
tifensiilfiiron-metilin tayini i¢in de bu yontem uygulanmistir. Fakat portakal suyu

ornekleri i¢in herhangi bir absorbans kaydedilememistir
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Sekil 3.8. Tifensiilfiiron-metilin UV-GB spektrumlari
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Tifensiilfiiron-Metilin Elektrokimyasal Davramsmn incelenmesi

4.1.1. pH’nin etkisi

Tifensiilfiiron-metilin pH 1,0 — pH 10,0 araliginda farkli pH’lardaki polarografik

davraniglar incelenmistir.  Sekil 4.1.’de pH 1,0-5,0 araliginda, Sekil 4.2’de pH 6,0-

10,0 araliginda elde edilen polarogramlar goriilmektedir.

T
0.8 pa
L
PpH 5.0
_ pH 4.0
_.:E
Bl
=
=
E
= pH 2.0
=
[T

0.0 -0.4 -0.8 -1.2 -1.6
E WV DEE vye kars:

Sekil 4.1. 1x10” M tifensiilfiiron-metilin pH 1,0 — 5,0 araligindaki DPP
polarogramlari
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0.4 pA

pH 10,0

Pik yiksekligi (uA)

pH 6,0 N
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E ), DEKE ve kars

Sekil 4.2. 1x10” M tifensiilfiiron-metilin pH 6,0 — pH 10,0 araligindaki DPP
polarogramlari

Tifensiilfiiron-metilin ~ farkli  pH’lardaki bu  davramislari  incelendiginde,
indirgenmenin pH’ya kuvvetle bagh oldugu saptanmistir. Yapilan ¢calismalarda pH >
3,0 ve pH < 6,0 araliginda ve pH 10,0’da tifensiilfiiron-metilin tek bir indirgenme
pikinin oldugu goriilmiistiir. pH 3,0 , pH 6,0 ve pH 10,0’daki indirgenme piklerinin
potansiyelleri sirasiyla -1010 mV, -1350 mV ve -1610 mV olarak belirlenmistir.
Bunun yam sira tifensiilfiiron-metilin pH 1,0 - 2,0 ve pH 7,0 - 8,0 - 9,0’da ikinci bir
indirgenme pikine sahip oldugu belirlenmistir. Bu pH’lardaki birinci ve ikinci pik
potansiyelleri doygun kalomel elektroda kars: sirastyla -830 mV, -910 mV (pH 1,0),
-920 mV, -960 V (pH 2,0), -1400 mV, -1550 mV (pH 7,0), -1550 mV, -1710 mV
(pH 8,0) ve -1590 mV, -1730 mV (pH 9,0) olarak olciilmiistiir. Hem birinci hem de



71

ikinci pik potansiyelleri, pH artisiyla daha negatif degerlere kaymistir (Sekil 4.3). pH
1,0 - 10,0 araliginda birinci pikin potansiyelinin pH ile degisimi asagidaki esitlikte

verilmistir.

E, (mV) =-93,7 pH - 7427 (pPH1,0-10,0 ; 1r=0,993)

pH artisiyla indirgenme potansiyelinin daha negatif degerlere kaymast ve birim
pH’daki kaymanin 93,7 mV olmasi, tifensiilfiiron-metilin civa elektrot yiizeyindeki
indirgenme tepkimesinde H"”nin yer aldigim dolayisiyla indirgenmenin asidik

ortamda daha kolay oldugunu gostermektedir.

pH 1,0 — 10,0 araliginda en yiiksek pik akimi pH 3,0’te -1010 mV’ta gdzlenmistir.
Bu nedenle tifensiilfiiron-metilin destek elektrolit, toprak ve portakal suyu
orneklerindeki tayini i¢in en uygun pH’min 3,0 olduguna karar verilmistir.
Tifensiilfiiron-metil icin pKa= 4,0’tiir [39]. Buna bagli olarak en yiiksek pik akiminin
goriildigiic. pH’nin tifensiilfiiron-metilin pKa + 1 degeriyle uyumlu oldugu
goriilmektedir. pH 3.0’ten sonra pH 7,0’ye kadar pik akiminin belirgin bir sekilde
azaldig1 ve bu pH’da en diisiik degerine ulastig1 gdzlenmistir. Bu noktadan sonra pH

10,0’a dogru gidildikce pik akimi bir miktar artmistir (Sekil 4.4).

g ® | Pik
E 14m - .,f"/ A 2. Pik
™

Sekil 4.3. 1x10” M tifensiilfiiron-metilin pik potansiyelleri iizerine pH’nin etkisi



4.0 1
3.5 1
3.0
25
2.0 1

ip (1 A)

1.5 -
1.0 4
05 4
0.0

® 1. Pik

10

Sekil 4.4. 1x10” M tifensiilfiiron-metilin pik akimlar1 iizerine pH’ nin etkisi
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Cizelge 4.1°de tifensiilfiiron-metilin degisik pH’lardaki birinci ve ikinci piklerine ait

pik akimi1 ve pik potansiyelleri 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. 1x10™ M tifensiilfiiron-metilin degisik pH’lardaki pik akimlar1 ve pik

potansiyelleri

pH Birinci pik akim E;:;csll;;:(l Ikinci pik akimi pll;::lcllsg,lelil
(Ipy, pA) (Ep.mV) (pz;pA) (Ep,mY)

Lo 2.36 -830 2,28 910

20 2,56 -920 2,24 -960

3,0 3,44 -1010 - -

40 1,92 -1110 - -

50 0,88 -1220 - -

6.0 0,5 -1350 - -

70 0,1 -1400 0,08 -1550

8,0 0,26 -1550 0,22 -1710

9.0 0,34 -1590 0,08 -1730

100 0,4 -1610 - h
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4.1.2. Kolon yiiksekliginin etkisi

Kolon yiiksekliginin tifensiilfiiron-metilin DC polarogramlar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla polarografi hiicresine 10 mL pH 3,0 B-R tamponu
eklenerek 5 mV/s potansiyel tarama hizinda DC polarogrami kaydedilmistir. Daha
sonra hiicreye 1x10™ M’lik tifensiilfiiron-metil ¢ozeltisinden 0,2 mL ilave edilmis ve
civa kolonunun yiiksekligi 55 cm olacak sekilde ayarlanarak DC polarogrami
alinmistir. Hiicredeki ayn1 ¢ozelti i¢in civa kolonu yiiksekligi 5’er cm artirilarak 80
cm’ye kadar tifensiilfiiron-metilin elektrokimyasal davranislari incelenmistir. DC
polarogramlarindan elde edilen sonuglarda civa kolonunun yiiksekligi arttik¢ca
difiizyon akiminin da arttigi goriilmiistiir. Difiizyon akiminin yiiksekligi (w), civa
kolonunun yiiksekliginin karekokiine (h'?) Kkarsi grafige gecirildiginde dogrusal bir
grafik elde edilmistir (Sekil 4.5). Bunun yan sira kolon yiiksekliginin logaritmasina
karst (log h), dalga yiiksekliginin logaritmasi (log w) da grafige gecirilmis ve elde
edilen dogrusal grafigin egimi 0,90 bulunmustur (Sekil 4.6). log w-log h grafiginin
egimi 1’e yakin oldugundan tifensiilfiiron-metilin civa elektrot iizerindeki

indirgenme reaksiyonu adsorpsiyon kontrolliidiir [40].

1,9 -
1,8 -
1,7 1

1,5 -
1,5
1,4
1,3 -

1,2 1
1,1 1

W (cm)

h'? (cm)

Sekil 4.5. Civa kolon yiiksekligine (h"?) kars1 dalga yiiksekligi (w) grafigi
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Sekil 4.6. Civa kolon yiiksekligine kars1 (log h) dalga yiiksekligi (log w) grafigi

4.1.3. Difiizyon katsayisinin hesaplanmasi

Tifensiilfiiron-metil icin difiizyon akim sabiti [ k= 607n D"? m**t"® ] ve difiizyon

katsayis1 D, Ilkovig esitligine gore hesaplanmustir.
L =607n D”m®? {6 C

Bu esitlikte;

ig  : Diflizyon akim1 (uA)

n : Aktarilan elektron sayisit (mol,e)
C : Konsantrasyon (mmol/L)

D : Difiizyon katsayisi (cmz/s)

m : Civanin akis hizi (mg/s)

t : Damla omrii(s)

Difiizyon sabitinin bulunmasi i¢in ilk olarak m ve t degerleri belirlenmistir. Bu
amagla 50 civa damlasi i¢in gecen siire kaydedilmis ve buradan tek bir civa

damlasimin émrii hesaplanmustir. Kapiler 6zellik olarak kabul edilen m*” "

degeri
1,95 mg**s™® olarak bulunmustur. Difiizyon akimi ise pH 3,0 BR tamponunda elde

edilen DC polarogramindan hesaplanmustir. Tiim bu degerler Ilkovi¢ esitliginde
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yerine konuldugunda D difiizyon katsayis1 5,15x107 cm*/s olarak hesaplanmistir.
Yine aym degerlerle difiizyon akim sabiti degeri 3,40 olarak bulunmustur [41]. DPP

yonteminin duyarliligi bu degerlerin biiytikliigiiyle orantilidir.

4.1.4. Doniisiimlii voltametri (CV) calismalar:

Ttifensiilfiiron-metilin doniisiimlii voltamogramlari, asili civa damlas1 elektrodu
iizerinde, pH 3,0 B-R tamponunda degisik potansiyel tarama hizlarina karsi
incelenmistir. Bu amacla 1,0x10* M tifensiilfiiron-metil iceren elektrokimyasal
hiicreden 5 dakika siireyle azot gazi gecirilmistir. Doniisiimlii voltamogramlarin
alinmast icin -0,20 V’dan baslanarak -1,60 V’a kadar once negatif yonde daha
sonrada pozitif yonde potansiyel taramasi yapilmistir. Potansiyel taramalart 1000,
750, 500, 250, 100, 75, 50, 25, 10, 5 mV/s’lik tarama hizlarinda yapilmistir.
Tifensiilfiiron-metilin 100 mV/s potansiyel tarama hizinda kaydedilen doniisimli

voltagraminda, negatif yondeki potansiyel taramasinda -1,010 V’da tek bir katodik

pik elde edilmistir (Sekil 4.7).

+5,77

+4.4 [l

+3.1 [ !

Ak {pA)

+0.51 y

0.8 T T T T T T 1
02 04 08 08 A0 12 A4 A8

Potansiyel (V)

Sekil 4.7. Tifensiilfiiron-metilin doniisiimlii voltamogrami
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Tifensiilfiiron-metilin 1000, 750, 500, 250, 100, 75, 50, 25, 10, 5 mV/s tarama

hizlarinda elde edilen pik akimlar1 Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Doniistimlii voltametri (CV) i¢in tarama hizi ve pik akimi degerleri

Tarama hiz1 (mV/s) Pik akimi(pA)
1000 16,65
750 14,68
500 11,65
250 7,60
100 4,327
75 3,647
50 2,791
25 1,776
10 0,9439

5 0,4295

Doniisiimlii voltametri caligmalarinda tarama hizinin karekokiine ") karsi, pik

akimi (Ip) degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 4.8), elde edilen dogru denklemi

asagidaki gibidir.

L(uA) = 0,56 v (mV/s) - 1,06  (r =0,995)

18 5
16 S
14
12
10

1

Pik alam (LA)

L= S I =1}
L

20 30
v mv/s)

40

ekil 4.8. Tarama hizinin karekokiine karsi (v”2), ik akimi1 grafigi
p grang
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172
I, - v

grafiginin dogrusal olmasi elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrolli
oldugunu gosterir [42]. Ayrica log v’ye karsi log Ip degerleri de grafige gecirilmistir.

Bu grafikten elde edilen dogrunun denklemi asagidaki esitlikte verilmistir.

log Iy(uA) = 0,67 log v (mV/s) - 0,74 (r=0,995)

log Ip-log v dogrusal grafiginin egiminin 0,5 civarinda olmasi (0,67) reaksiyonun
hem difiizyon hem de adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Pozitif yonde
yapilan potansiyel taramasinda herhangi bir anodik pikin gézlenmemesi, tarama hizi
arttitkca pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaymasi, tifensiilfiiron-metilin

indirgenme reaksiyonunun tersinmez oldugunu gésterir [43].

4.1.5. Girisim etkisinin incelenmesi

Tifenstilfiiron-metil pestisitinin ticari ilac1 olan Harmony® Ekstra, ayn1 zamanda %
25 tribenuron-metil icermektedir. Ticari ilagtaki tifensiilfiiron-metilin tayininde
tribenuron-metilin de girisim yapabilecegi diisiiniilerek pH 1,0-10,0 araliginda
tribenuron metilin polarografik davraniglart incelenmistir. Yapilan caligmalar
sonucunda pH 3,0 destek elektrolitinde tribenuron-metil ve tifensiilfiiron-metilin
indirgenme piklerinin %100 ortiistiigli saptanmistir. Bu durumda pH 3,0°te
tifensiilfiiron-metil tayininin tribenuron-metil bulunan ortamda yapilamayacagi
anlagilmistir. pH 10,0 B-R tamponunda ise tribenuron-metile ait herhangi bir
indirgenme piki goriilmemistir. Bu nedenle Harmony® Ekstra’daki tifensiilfiiron-
metil tayini tribenuron-metile ait bir indirgenme pikinin olmadigi pH 10,0 B-R

tamponunda yapilmasgtir.

Ayrica toprakta ya da portakal suyunda bulunabilecek olan elektroaktif ya da
elektroinaktif katyonlarin tifensiilfiiron-metil tayinine etkisi arastirilmistir. Bu
amacla her biri 2x10° M derisiminde Pb**, Cd**, Zn*?, Cu**, Co*, Mg"™, Ni** ve
cr?? gibi metal katyonlarinin 2x10™ M derisimindeki tifensiilfiiron-metilin tayinine

girisim etkileri incelenmistir. Pb**, Cd**, Cu®*, Co**, Ni*? ve Cr* katyonlarinin,
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tifensiilfiiron-metilin pik potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde indirgenme
pikine sahip olduklar1 ve bu nedenle girisim yapmadiklar1 goriilmiistiir. Mg+2 iyonu
elektroaktif olmadigindan herhangi bir girisim etkisi gdstermemistir. Zn**
katyonunun -0,93 V’taki indirgenme piki ise tifensiilfiiron-metil tayinini

engellemistir.

Katyonlarin yani sira 2x10° M derisimindeki Cr207'2, I, SO4'2, F, CI' ve NO5
anyonlarinin 2x10° M derisimindeki tifensiilfiiron-metilin tayinine girisim etkisi de
incelenmistir. SO4'2, F, CI' ve NO;  iyonlarinin tifensiilfiiron-metilin indirgenme
piki iizerinde ©onemli bir etkileri goriilmezken Cr,O;> ve I anyonlan pik

yiiksekliginin bir miktar etkilemektedir.

4.1.6. Tifensiilfiiron-metilin indirgenme mekanizmasi

Elektrokimyasal 6zellikleri incelenen tifensiilfiiron-metil ve tribenuron-metilin her
ikisi de siilfoniliire grubu pestisitlerindendir. Girisim etkileri incelenirken pH 3,0’te
ayni derisimdeki tifensiilfiiron-metil ve tribenuron-metilin pik akimlarimin ayni
oldugu belirlenmigtir. Tribenuron-metil icin yapilan kulometrik Olctimlerde
molekiiliin elektroaktifliginin iire kismindaki C — N bagindan kaynaklandig1 [36] ve
elektrot {izerindeki indirgenme sonucu 4H'/4e ile 2-N-metil amino-4-metoksi-6-
metil-1,3,5-triazin ve 2-metoksikarbonilbenzensiilfonamid indirgenme {iriinlerinin

olustugu, Boliim 2.1.11°de anlatilmustir.

Tribenuron-metilin farkli pH’lardaki polarografik davranislari incelendiginde pH 1,0
ve pH 2,0’de tek bir indirgenme pikinin oldugu goriilmiistiir. Tifenstilfiiron-metil ise
bu pH’larda iki indirgenme pikine sahiptir. Asidik ortamda goriilen bu ikinci pikin
tiyofen grubundan kaynaklandigr disiiniilmiistiir. Buna gore tifensiilfiiron-metil
molekiiliiniin, artan pH ile gosterdigi biiyiik AEp/ApH degeri, indirgenme
reaksiyonunda H"'nin yer aldigini, doniisiimlii voltametri caligmalari indirgenme
reaksiyonunun tersinmez ve agirlikli olarak adsorpsiyon kontrolli oldugunu

gostermektedir.
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Tifensiilfiiron-metilin tribenuron-metille benzer kimyasal yapis1 diisiiniilerek

indirgenme mekanizmasi asagidaki gibi 6ngoriilmiistiir.

o OCH, OCH,
1 ¢ N=( aH' 7 N_<
AN Il o
5—N N— M —_— H—0C— — Mo+
4 Vi g I_ll |L \N y H—C—H + HN—
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4.2. Tifensiilfiiron-metilin Tayini ve Analitik Uygulamalan
4.2.1. Tifensiilfiiron-metilin destek elektrolitteki tayini

Tifenstiilfiiron-metilin tayini i¢in en yiiksek indirgenme piki pH 3,0’de bulunmustur.
Potansiyel tarama hizt 5 mV/s ve puls genligi 50 mV secilmistir. -0,5 V ile -1,3 V
arasinda yapilan potansiyel taramasi sonucu -1010 mV’ta tifensiilfiiron-metile ait tek
bir indirgenme piki gézlenmistir. pH 3,0 destek elektrolit ¢ozeltisinde tifensiilfiiron-
metil derisimine bagli olarak pik akiminin dogrusal olarak artmasi, bu pestisitin
tayininin diferansiyel puls polarografisi ile yapilabilecegini gostermektedir. Ayrica
ticari ilag tayini pH 10,0 B-R tamponunda yapildig1 i¢cin bu pH’da tifensiilfiiron-
metilin polarografik davraniglari da incelenmis -1610 mV’ta tek bir indirgenme

pikinin oldugu goriilmiistiir.
Tifensiilfiiron-metilin pH 3,0 ve pH 10,0 destek elektrolitteki kalibrasyon grafigi icin
srastyla, 2,0x107 — 5,0x10° M ve 9,9x107-1,9x10” M derisim arahiinda pik

akiminin dogrusal arttig1 goriilmiistiir ve bu iliski asagidaki esitliklerde verilmistir.

I, (A) = 5,15 x 10° C (M) - 0,28 (pH3,0 ; r=0,997)



I, (1A) = 2,39 x 10* C (M) + 0,054

(pH 10,0 ; r=0,999)

80

Kalibrasyon calismasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD)

ve tayin smurt (LOQ) degerleri hesaplanmistir. Bu degerler sirasiyla pH 3,0 i¢in
1,05x107 M ve 3,50x107 M, pH 10,0 i¢in 6,60x107 ve 2,20x10° M’ dir. LOD

degeri 3xSp/m’ye ve LOQ degeri ise 10xSy/m’e gore hesaplanmistir. Burada, Sy

tifensiilfiiron-metilin gézlenebilen en kiiciik pik akimlarinin standart sapmasi, m ise

kalibrasyon grafiginin egimidir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler Cizelge

4.3’te gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Tifensiilfiiron-metilin pH 3,0 ve pH 10,0 B-R tamponu, toprak ve
portakal suyundaki kalibrasyonuna ait veriler

pH 3,0 B-R
tamponu

pH 10,0 B-R
tamponu

Toprak

Portakal suyu

Olgiilen
potansiyel (V)

-1,010

-1,590

-1,030

-1,090

Dogrusal aralik
M)

2,0x107 -5,0x107

9,9x107 - 1,9x10™

3,0x1077- 9,0x107

1,0x107°-2,0x1075

Egim (LA M™)

5,15x10°

2,39x10*

1,26x10°

1,34x10°

Kesim noktasi
(nA)

-0,28

0,054

0,43

0,098

Korelasyon
katsayisi

0,997

0,999

0,998

0,997

Gozlenebilme
sirt1 (LOD), M

1,05x1077

6,60x107

9,37x1078

4,1x107

Tayin sinir1
(LOQ), M

3,50x1077

2,20x10°®

3,12x1077

1,37x107°

Pik potansiyelinin
tekrarlanabilirligi
(% B.S.S.)

0,359

0,62

0,42

0,68

Pik akiminin
tekrarlanabilirligi
(% B.S.S.)"

5,40

5,40

9,50

6,50

*B.S.S. : Bes deney sonucunun ortalamasi alinarak hesaplanan bagil standart sapma degerleridir.
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4.2.2. Harmony® Ekstra’daki tifensiilfiiron-metilin tayini

Ticari ilagtaki tifensiilfiiron-metilin tayini pH 10,0 B-R tamponunda yapilmstir.
Bunun icin 1x10™ M tifensiilfiiron-metil iceren ticari ilag ¢ozeltisi hazirlanmustir. Bu
¢ozeltinin 0,1 mL’si, 10 mL pH 10,0 B-R tamponu bulunan polarografi hiicresine
alarak, -0,8 V ile -2 V potansiyel arahginda tarama yapilmistir. Daha sonra 1x10~
M standart tifensiilfiiron-metilden 0,1 mL’lik eklemeler yapilarak polarogramlar
kaydedilmistir. Harmony® Ekstra ticari ilacinin %50 tifensiilfiiron-metil icerdigi
bilinmektedir. Bes deney sonucunun ortalamasi alinarak DPP yontemiyle bu deger

% 49,55 ve bagil standart sapma % 1,47 olarak bulunmustur (Cizelge 4.4).

Ticari ilactaki tifensiilfiiron-metilin tayini polarografik yontemden baska UV
yontemiyle de yapilmis ve bes deney sonucunun ortalamasi alinarak ticari ilagtaki
tifensiilfiiron-metil icerigi % 50,94 ve bagl standart sapma % 3,63 olarak
bulunmustur (Cizelge 4.4).

UV spektroskopisinde tifensiilfiiron-metilin 225, 245 ve 265 nm’de absorpsiyon
piklerinin meydana geldigi goriilmiistiir. En duyarli absorpsiyon piki 225 nm’dedir
ve bu nedenle tifensiilfiiron-metilin 225 nm dalga boyunda spektroskopik tayini
yapilmistir. 5x10° — 1x10* M tifensiilfiiron-metil derisimi araliinda, absorbansin
tifensiilfiiron-metil derisimi ile dogrusal olarak arttig1 tespit edilmistir ve kalibrasyon

grafigi bagintis1 asagidaki esitlikte verilmektedir.
A =1,67x10* C (M) -0,0163

Bu kalibrasyon esitliginde ticari ilag icin UV spektroskopisi cihazindan okunan

absorbans degeri yerine konularak tifensiilfiiron-metil derisimi bulunmustur.

Her iki yontemin dogruluk ve kesinlikleri #-testi ve F-testi ile karsilastirildiginda
onemli bir fark olmadig1 belirlenmistir. % 95 giiven seviyesindeki deneysel -testi
degeri (1,13), teorik degerden (2,45) daha kiiciik bulunmustur. Bu sonug iki metodun

dogruluklar1 arasinda fark olmadigim1 gostermektedir. % 95 giiven seviyesindeki
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deneysel F-testi degeri (6,24), teorik degerden (9,12) daha kiiciik bulunmustur. Bu da
iki metodun kesinlikleri arasinda bir fark olmadigini géstermektedir. Bunun yani sira
polarografik yontem; diisiik tayin siniri, yiikksek duyarlilik ve kolaylik agisindan

spektroskopik yonteme gore daha avantajlidir.

Cizelge 4.4. Tifensiilfiiron-metilin ticari ilagtaki (Harmony® Ekstra) tayini

DPP uv
Etiketlenen miktar (%) 50,00 50,00
Bulunan miktar (%) 49,55 50,94
B.S.S. (%)* 1,47 3,63
B.H. (%)* -0,90 +1,88
t-testi 1,13 [2,45]*
F-testi 6,24 [9,12]*
Eklenen miktar (mg) 77,48 193,70
Bulunan miktar (mg) 75,79 198,64
Geri kazanim (%) 97,82 102,6
Geri kazanim icin B.S.S. (%)* | 1,49 2,63
Geri kazanim icin B.H. (%)* -2,18 2,55

*B.S.S. : Bagil standart sapma, B.H. : Bagil hata, koseli parantez icindeki degerler 7 ve F' tesitinin % 95 giiven

seviyesindeki teorik degerleridir.
4.2.3. Toprakta tifensiilfiiron-metilin tayini

Toprak numunesinde tifensiilfiiron-metilin tayini icin yapilan deneysel caligmalar

Boliim 3.2.2°de aciklanmustir.

Elde edilen kalibrasyon verilerinden, 3x10”7 — 9x10° M araliginda, pik akimimn
tifesiilfiiron-metil derisimiyle dogru orantili oldugu saptanmistir. Pik akiminin

tifensiilfiiron-metil derisimine baglilig1 asagidaki esitlikte verilmektedir.
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I, (MA) = 1.26x10° C (M) + 0.430  (r=0.997)

Kalibrasyon verilerinden gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinirt (LOQ) degerleri
sirasiyla 9,37x10™® M ve 3,12x10” M olarak bulunmustur. LOD degeri 3xSp/m’ye ve
LOQ degeri ise 10xSy/m’e gore hesaplanmistir. Burada Sy tifensiilfiiron-metilin
gozlenebilen en kiigiik pik akiminin standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafiginin

egimidir. Kalibrasyon grafiginin tiim verileri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Topraga eklenen tifensiilfiiron-metil miktarinin polarografik tayininde, geri kazanim
degeri % 102,8 ve bagil standart sapma % 4,55 olarak bulunmustur. Spektroskopik
yontemde ise bu degerler sirasiyla % 109,6 ve % 4,37’dir. Elde edilen toplu sonuclar
Cizelge 4.5’te goriilmektedir. Bu degerler bes deney sonucunun ortalamasi alinarak

hesaplanmustir.
4.2.4. Portakal suyunda tifensiilfiiron-metilin tayini

Boliim 3.2.3’te anlatildigr gibi hazirlanan portakal suyu drneklerindeki tifensiilfiiron-
metilin tayini icin elde edilen kalibrasyon verilerinden pik akiminin, 1x10°-2x10"
M araliginda tifensiilfiiron-metil derisimiyle dogru orantili olarak arttig1 tespit
edilmistir. Pik akimi ile tifensiilfiiron-metil derisimi arasindaki iliski asagidaki

esitlikte verilmistir.
L(uA) = 1,34x10° (M) + 0,098  (r = 0,997)

Kalibrasyon calismasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD)
4,1x107 M, tayin sinir1 (LOQ) 1,37x10° M bulunmustur. LOD degeri 3xSy/m’ye ve
LOQ degeri ise 10xSp/m’e gore hesaplanmistir (Cizelge 4.3). Burada Sy, gozlenebilen
en kiiclik tifensiilfiiron-metil pik akiminin standart sapmasi, m ise kalibrasyon

grafiginin egimidir.

Ayrica hazirlanan portakal suyu numunesine eklenen tifensiilfiiron-metil miktarinin

polarografik tayininde, bes deney sonucunun ortalamasi alinarak geri kazanim



84

%101,9 ve bagil standart sapma % 4,37 bulunmustur (Cizelge 4.5). Bununla birlikte
spektroskopik yontemle portakal suyunda tifensiilfiiron-metilin tayini icin herhangi
bir sonug elde edilememistir. Portakalda yogun olarak bulunan sitrik asit, askorbik
asit (C vitamini) gibi bilesenlerin, tifensiilfiiron-metil i¢in uygun bir spektrum

alinmasini engelledigi diistiniilmiistiir.

Cizelge 4.5. Tifensiilfiiron-metilin toprak ve portakal suyunda, DPP ve UV
yontemleriyle tayini

DPP UV

Toprak Portakal Toprak Portakal
Suyu Suyu
Eklenen miktar (M) 1,05 x10™ 1,05x10°° 5,05x107° T.E.*
Bulunan miktar (M) 1,08 x10™ 1,07 x107° 5,48x10™ T.E.*
Geri kazamim (%) 102,8 101,9 109,6 T.E.*
B.S.S. (%)* 4,55 1,40 4,37 T.E.*
B.H. (%)* +2.,80 +1,90 +9,60 T.E.*

*B.S.S. : Bagil standart sapma, B.H. : Bagil hata, T.E. : Tayin edilemedi
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5. SONUCLARIN DERLENMESI

Literatiir arastirmasi sonucunda tifensiilfiiron-metilin polarografik tayinine yonelik
bir caligmaya rastlanmamistir. Bu calismada tifensiilfiiron-metilin elektrokimyasal
davranislart incelenmis, toprak, portakal suyu ve ticari ilactaki tayini yapilmistir.

Elde edilen sonuglar su sekilde dzetlenebilir:

1. Tifensiilfiron-metilin pH 1,0-10,0 araindaki elektrokimyasal davranislari
incelenmistir. indirgenmenin pH artisiyla daha negatif potansiyellerde oldugu
goriilmiistiir. Yani tifensiiliiron-metilin indirgenmesinin asidik pH’larda daha kolay

oldugu ve indirgenmesinde H"’nin rol oynadig1 anlasilmustir.

2. Maksimum indirgenme pikinin pH 3,0’te meydana geldigi goriilmiistiir. Bu
nedenle tifensiilfiiron-metilin polarografik tayini pH 3,0 B-R tamponunda

yapimugtir.

3. DC polarogramlarindan yararlanarak kolon yiiksekliginin difiizyon akimi {izerine
etkisi incelenmistir. Sonucta elektrot reaksiyonunun hem difiizyon hem de

adsorpsiyon kontrollii oldugu belirlenmistir.

4. ilkovi¢ esitligi kullanilarak tifensiilfiiron-metilin difiizyon katsayisi 5,15x107

cm?/s ve difiizyon akim sabiti 3,40 olarak hesaplanmustir.

5. pH 3,0 B-R tamponunda tifensiilfiiron-metilin kalibrasyonuna ait verilerden pik
akimmn 2x107-5x10° M araliginda tifensiilfiiron-metil derisimiyle dogrusal olarak
arttig1 belirlenmistir. Bu dogrusallik pestisitin DPP yontemiyle tayin edilebilecegini

gostermistir.

6. Ticari ila¢ tayini pH 10,0 B-R tamponunda yapildigindan bu pH’da tifensiilfiiron-
metilin polarografik davraniglari incelenmis ve pik akiminin 9,9x107-1,9x10™* M

derisim araliginda dogrusal artig gosterdigi saptanmustir.
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7. Doniisiimlii voltametride anodik tarama yoniinde tifensiilfiiron-metilin herhangi
bir yiikseltgenme pikine rastlanmamustir. Yani tifensiilfiiron-metilin indirgenme
reaksiyonu tersinmezdir. Tarama hizinin karekokiine karsi pik akimlarinin grafigi
cizilmis, grafigin dogrusal olmasi indirgenme reaksiyonunun difiizyon kontrollii
oldugunu gostermistir. Bunun yani sira tarama hizinin logaritmasina kars1 pik
akimlarinin logaritma degerleri de grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrusal grafigin
egiminin 0,5’e yakin olmasi (0,56) indirgenme reaksiyonunun difiizyon kontrollii

oldugunun gostergesidir.

8. Tifensiilfiiron-metilin ticari formiilasyonu olan Harmony® Ekstra’nin %50
tifensiilfiiron-metil icerdigi bilinmektedir. Polarografik tayinde bu deger % 49,55 t
1,47 olarak hesaplanmistir. Bu durum yontemin, ticari ilagtaki tifensiilfiiron-metilin

tayini icin uygun oldugunu gostermektedir.

9. Toprak ve portakal suyunda tifensiilfiiron-metilin tayini icin  sirasiyla 3,0x107-
9,0x10° M ve 1x10°-2x10° M arahginda, pik akimlarmin tifensiilfiiron-metil
derisimiyle orantili oldugu bulunmustur. Toprakta tifensiilfiiron-metilin geri
kazanimi1 %102,8, portakal suyunda ise %101,9’dur. Elde edilen bu sonuglar,
gelistirilen yontemin toprak ve portakal suyunda tifensiilfiiron-metil herbisitinin

tayininde duyarli oldugunu gostermistir.

10. DPP yonteminin dogrulugunu incelemek amaciyla UV-GB spektroskopisi
yontemiyle de ticari ilag ve topraktaki tifensiilfiiron-metilin tayini yapilmis, elde
dilen sonuglardan iki yontem arasinda ¢ok onemli farklarin olmadig: tespit edilmistir.
Ancak UV-GB spektroskopisiyle tifensiilfiiron-metilin portakal suyundaki tayini

yapilamamistir.

11. Ticari ilacta bulunan tribenuron-metilin girisim etkisi incelenmis ve pH 3,0’te
tifensiilfiiron-metil ve tribenuron-metile ait katodik piklerin tamamen Ortiistigi
belirlenmistir. Bu nedenle ticari ilagtaki tayin, tribenuronun herhagi bir indirgenme

pikinin goriilmedigi pH 10,0 B-R tamponunda yapilmustir.
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12. Baz1 anyon ve metal katyonlariin tifensiilfiiron-metil tayininde girisim etkileri
incelenmis, kayda deger bir etkiye ya da herhangi bir metal kompleksi olusumuna

rastlanmamuistir.
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