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Ozet

Bu tez calismasinda pestisist miicaledesinde kullanilan Fluopram’in camsi karbon elektrot
yiizeyindeki elektrokimyasal davraniglari arastirildi. Fluopram’in elektrokimyasal davranislart dontisiimlii
voltametri teknigi ile Britton-Robinson (BR pH:4.0) tamponu ortaminda +0.97 V civarinda tersinmez bir
sinyale sahip oldugu gozlendi. Kare-dalga voltametri teknigi kullanilarak BR (pH 4.0) igerisinde
Fluopram’in (vs. Ag/AgCl) iyi belirlenmis bir yanit vermistir. Gelistirilen voltametrik teknik BR (pH 4.0)
ortaminda [(0.2 pM ile 1.4 uM)] derisim arahiginda dogrusal oldugu tespit edilmistir. Onerilen yontem
Idrar, Nehir Suyu, Portakal Suyu ve Toprak drnekleri iizerinde test edilmistir.
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Abstract

In this thesis, the electrochemical behavior of Fluopram used in pesticide control on the glassy
carbon electrode surface was investigated. The electrochemical behavior of fluopram was observed by
alternating voltammetry technique in Britton Robinson buffer (BR pH:4.0) with an irreversible signal
around +0.97 V. Fluopram (vs. Ag/AgCl) in BR (pH 4.0) gave a well established response using the
square-wave voltammetry technique. The developed voltammetric technique was found to be linear in the
concentration range [(0.2 uM to 1.4 uM)] in BR (pH 4.0) medium. The proposed method was tested on
Urine, River Water, Orange Juice and Soil samples.

Key words: Glassy Carbon Electrode, Fluopram, Fungicides, Pesticides, Voltammetry.
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1. GIRIS

Gida ireticileri; iretim hacmini ve {riinlerin albenisini arttirarak, raf omriinii
uzatip nihai tliketiciye iirtinleri saglam ulastirmak i¢in mahsullerini; mantar, bocek,
kemirgen ve parazitlerden korumak amaciyla, 20. ylizyilin ortalarindan beri tiim
diinyada yaygin bir sekilde pestisit kullanmaktadir (Masia ve ark., 2014). Pestisitler,
gida tedarik miktarim1 azaltan, insan sagligini ve konforunu tehlikeye atan; bitkilerde
hastaliga neden olan canli organizmalarin biyolojik siire¢lerine miidahale eden kimyasal
maddelerdir. Bu nedenle, zararlilarin yayilmasini en aza indirmek, iiriinlerin potansiyel
verim kayip ve kalitesinin diismesinden korumak i¢in mahsul iiretiminde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Kehlenbeck ve ark., 1994).

Kiiresel olarak, toplamda yaklasik 9.000 bocek ve akar tiirii, 50.000 bitki patojeni tiirii
ve 8.000 yabani ot tiirii mahsullere zarar vermektedir (Zhang ve ark., 2011). Rakamlar
yaklasik olarak hesaplandiginda; bocekler %15, patojenler ve yabani otlarin her biri
%13, hasat sonras1 hasere istilasinda ise %10’unun iiriin kayiplarina neden oldugu
tahmin edilmektedir (Bernardes ve ark., 2015). Siirekli artan diinya niifusu karsisinda,
zararlilardan kaynaklanan mahsul kayiplarint azaltmak icin pestisit kullanilarak iiretim
giivenlik altina alinmaktadir. Bu nedenle tarim {iriinlerinin yaklasik {icte birinin pestisit
kullanilarak {iretildigi disiliniilmektedir. Haselerden kaynakli olusan zararlar pestisit
kullanilmadig: takdirde meyvelerde %78 sebzelerde %54 ve tahillarda %32’ye kadar
ulasilabilmektedir. Pestisitlerin kullanimiyla hasereden kaynakli zararlarin Onemli
Olciide azaldigr bildirilmektedir. (Pimentel,1997). Pestisit kullanimi1 olmamasi
durumunda tiretim kayb1 artar ve gida fiyatlarin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Olusan
bu sebeplerden dolayr ciftciler kiiresel pazarda rekabet giiclinii kaybetmesi soz
konusudur. Pestisit kullanimiyla beraber iirtinlerde verim artmasi, raf 6mriiniin uzamasi,
maliyetlerin diigmesi ve tiiketicilere daha uygun fiyatlarla tedarik edilmesi

beklenilmektedir.(Aktar ve ark).

Kiiresel 1sinmanin neden oldugu, tarim alanlarinda bozulmalar ve su kaynaklarindaki
azalmalar nedeni ile arz, gida talebine artisi karsilamada yetersiz kalmaktadir (Dubey ve
Mailapalli, 2016). iklim degisikligi ile bocek ve diger zararlilarin neden oldugu kayiplar
artmaktadir. Bu durum kullanilan pestisit miktarinin daha da arttirilmasina neden
olmaktadir. ABD'nin daha sicak olan Florida eyaletinin giineyinde tatli misirda

lepidopteran zararlisinin kontrolii i¢in kuzey ve daha soguk bdlgelere kiyasla tig ila alti



kat daha fazla pestisit uygulamasi zararli kontrolii i¢in yapilmaktadir (Heeb ve ark.,

2019; Hatfield ve ark., 2011).

Kontrol edilmedigi takdirde insan faaliyetlerine, alt yapt ve giinlilk yasamdaki
malzemelerde aksakliklara neden olan organizmalar nedeni ile kamusal alanlarda
farkinda olmadigimiz yerlerde de pestisitler rol almaktadir. Elektrik hatlarinin altinda
bliyliyen istenmeyen otlar, otoyollardaki bitki Ortiisiiniin kontrol edilmesi, yol
kenarlarinin temizlenerek goriiniirliigiiniin arttirilmasi, parklarda sulak alanlarda yabani
otlarin kontrolii, insan sagligin1 hastalik tagiyan organizmalardan korumak, rahatsizlik
veren zararlilarin Onlenmesi, estetik kalitenin korunmasi i¢in kullanilmaktadir.
Evlerimizde; temizlik malzemesi ve dezenfektanlar siklikla pestisit icermektedir.
Kozmetik {iiriinler, gida ambalaj paketlerinde, kagit sanayi iirlinlerinde, siis havuzlarinda
yosunlarin olugmasina engel olmak amaciyla, boyalarda, macunlarda, halilarda giive
onlemek amaci ile sitma kontrol altina alinmasinda kullanilmaktadir (Damalas, 2009).
Pestisitler; hava, su, toprak ve yiyeceklerdeki kalint1 yoluyla insanlar ve diger canlilari
icin risk olusturabilmektedir. Havada bulunan toz partiikiilleri vasitasi ile bulundugu
yerden kilometrelerce uzaga tasinabilir. Bilingsiz pestisit kullanimi toprak yiizeyinden
yer alt1 su kaynaklarinin kirlenmesine sebep olabilir. Gida iiriinleri ile pestisitlerin ayni
alanda depolanmasi gida depolayan liriinlerde diizenli olarak kontrol yapilmamasi saglik
acisindan Onemli risk tasimaktadir. Toprakta pestisitin nasil parcalandigi, kullanildig:
toprak tipleri ve uygulama miktarlar1 toprakta neden olabilecegi kirlilik

degerlendirmesinde 6nemli verilerdendir (Giiler, 1997).

Zararhlar1 kontrol altina almak i¢in genellikle tarim sektoriinde kullanilan bu kimyasal
bilesiklerin ¢evre ve insan sagligina dogrudan ya da dolayli olarak olumsuz etkileri
oldugu bilinmektedir. Uygulama esnasinda kullanicinin solunum yolu ya da temas yolu
ile maruz kalabilecegi gibi, nihai tiiketicinin pestisit kalintis1 bulunan iiriin tiiketmesi
saglik kaynakli riskler olusturmaktadir. Pestisitlerin, tarim mahsullerine uygulanmasi ile
toprakta birakabilecegi kalinti miktari, sulama ve yagmur sular ile yer alti su
kaynaklarina karisarak dogal kaynaklarda sebep oldugu kirlilik diizeyi analiz
edilmelidir. Ulkelerin gida {iriinleri ithalat-ihracatinda kullandiklar1 yasal prosediir
geregi pestisit kalint1 limitlerine uyulmasi i¢in hangi oranda ne kadar pestisit kalintisina
irlinlin maruz kaldig tespiti gereklidir. Giinlimiize kadar pestisitlerin analizinde

kullanilan ¢esitli yontemler (spektrofotometrik ve kromatografik) mevcuttur. Bu



yontemler maliyetleri pahali uygulamasi zaman alan yontemlerdir. Bu ¢calismada mantar
zararlilarina kars1 pestisit olarak kullanilan Fluopram bilesigi i¢in uygun bir
elektranalitik yontem gelistirilerek sonuglart nihai iriin, meyve suyu, toprak ve su

kaynaklar1 i¢in degerlendirilmistir.
1.1.1. Pestisit Kullaniminin Tarihsel Gelisim Basamaklari

Yeni bir bulug olmayan pestisitlerin tarihi Stimer, Yunan ve Romalilara kadar
uzanmaktadir. Bocek zararlilarina karsi kullanilmasimin ilk kaydi 4500 yil 6ncesi
Stimerler tarafindan kiikiirt bilesiklerini bocek ve akarlarin kontrolii i¢in kullanmalarina
dayanmaktadir. Cinliler 3200 y1l 6nce viicut bitlerini kontrol altina almak i¢in civa ve
arsenik bilesiklerinden yararlanmislardir. Kimya endiistrisinin yoklugu nedeni ile tiim
triinler dogrudan mevcut hayvan, bitki veya mineral kaynaklardan elde ediliyordu.
Samani, bitki kirpintilarini, yengeg, balik ve hayvansal atiklar1 yakip dumanin meyve
bahgesine yayilarak mahsulii kiif ve boceklerden korumak icin kullanmislardi. Bocekler
izerinde krizantem c¢iceginin kurutulmus yapraklarindan piretrum elde ederek, 2000 yil1

askin siiredir kullanilmaktadir (Unsworth., 2010).

Inorganik sentetik malzemelerin kullanilmaya baslandigi 1870-1945 yillar1 arasinda,
Isve¢’te meyve ve patateste mantar hastaligina kars1 bakir ve kiikiirt bilesiklerini
kullanmiglar ve o zamandan beri bakir siilfat bazli inorganik kimyasal karisimlar

kullanilmaktadir (Bernardes, 2015).

1945 yilindan sonra pestisit kullaniminda DDT (diklorodifeniltrikloroetan), BHC
(benzen heksakloriir), aldrin, dieldrin, endrin ve 2,4-D (2,4-diklorofenoksiasetik asit)'in
piyasaya siiriilmesiyle hizli bir artis yasanmisti. Bu yeni kimyasallar etkiliydi, kullanim1
kolaydi, ucuzdu ve dolayisiyla son derece popiilerdi. Ancak siirekli kimyasal baski
altinda baz1 zararlilar pestisitlere kars1 genetik olarak direngli hale geldi, hedef olmayan
organizmalar zarar gordii ve pestisit kalintilar1 siklikla beklenmedik yerlerde ortaya
cikmistir (Ross, 2005). 1962 yilinda Carson'un 'Sessiz Bahar' kitabinin yayimlanmasiyla
halkin pestisit kullanimina olan giiveni sarsilmisti. Kitapta pestisitlerin ¢evre, ozellikle
de kuslar {lizerindeki zararli etkileri iddia edilmekteydi. Dahasi, Carson kimya
endiistrisini dezenformasyon yaymakla ve kamu gorevlilerini endiistrinin iddialarimi
elestirmeden kabul etmekle su¢ladi. Her ne kadar bu raporun kalitesi ciddi sekilde

elestirilmis olsa da pestisitlerin risklerine bu kitapta her zamankinden daha fazla dikkat



cekilmigtir. DDT 1972°de ABD’de hedef disi bitki ve hayvanlara zarar vermesi,
dokularda birikerek kalic1 hasara neden olma gibi nedenlerden dolayi yasaklanmistir
(Zhang, 2011).

70"l ve 80'li yillarda Avrupa Birligi (AB), bir¢ok pestisiti yasaklayan kati diizenlemeler
getirmistir. O andan itibaren, bu maddelerin “su anda kullanilan” veya “modern”
pestisitler olarak adlandirilan yeni gruplari, en eskilerinin yerine piyasaya siiriilmiistiir.
(B.Gilbert-Lopez ve ark., J. Kromatogr. A 2010. M. Gomez-Ramos ve ark. J.
Kromatogr. A 2013 B. Kmellar ve ark. Talanta 2011).

1.1.2. Pestisitlerin Insan Cevre ve Gida Uzerindeki Zararlar

Bu ajanlar, hasere istilasindan kaynaklanan mahsul kayiplarin1 azaltmada ¢ok
onemli bir rol oynamaktadir. Ancak pestisitlerin asir1 kullaniminin sakincalar1 vardir ve
bunlarin yanlis kullanimi ciddi saglik sorunlarina neden olabilmektedir. EK olarak, bu
ajanlarin yaygin kullanimi, sebze dokularina niifuz etme kabiliyeti nedeniyle uzun
vadede onemli ¢evresel degisikliklere ve tahribata yol agabilir. Pestisit kullaniminin,
ciftgilerin ilaglama ile hasat aralig1 arasindaki siireye dikkat etmemesi, insan sagligini
ve c¢evreyi nasil biyiik dlgiide etkiledigine iligskin endiseler s6z konusudur (Abdulra'uf
ve Tan, 2013). Ayrica, son yillarda boceklerin hem tiirleri hem de popiilasyonu azalmig
sebep olarak pestisit kullanimi 6nemli faktorlerden biri olarak degerlendirilmistir.
Pestisit uygulamasimin, bdcek popililasyonunda azalma ve diinya capinda bocek
tiirlerinin yok olusuyla iliskilendiren raporlar da bulunmaktadir. Radboud Universitesi
Nijmegen ve Entomoloji Dernegi Krefeld'deki bilim insanlari, 1980'lerden bu yana Bati
Avrupa'nin 100'den fazla doga rezervindeki bocek tiirlerini ve poplilasyonunu
arastirdilar ve Orbroicher Bruch doga bocek popiilasyonunun %78 oraninda azaldigini
buldular. Bir bocek tuzak kaydi verilerinde, 1989'da 143 ugan sinek tiiriiniin, 2014'te ise
104 tiirlin bulundugunu gostermistir (Jin, 2017). Tarimda uygulamanin artis1 ile habitat
kayiplari, iklim degisikligi, istilaci tiirlerin artmasi, kirlilik gibi bagka nedenler de s6z
konusudur. Ayrica pestisit kullannminin ABD’de ¢ayir kuslarinin azalmasiyla iliskili
oldugu bildirilmektedir (Sanchez-Bayo ve Wyckhuys, 2019). Kiiresel pestisit
kullanimimin biyolojik ¢esitlilik kaybma da yol agmis olabilecegi diisiiniilmektedir
(Kumar ve digerleri, 2013; Zhang ve digerleri, 2011). Diinya {izerinde 20.000'den fazla

art tliri bulunmaktadir ve bunlar diinyadaki 107 ana firiinlin %90'indan fazlasin



polenlemektedir. Ancak son yillarda ar1 popiilasyonlar1 6nemli Ol¢lide azaldig:
goriilmektedir. Diinya genelinde balin %75'inde, asetamiprid, klotianidin, imidakloprid,
thiacloprid ve thiamethoxam dahil olmak {izere, 6zellikle neonikotinoidler oldugu rapor
edilmistir (Harvard School of Public Health, 2015; Sheridan ve ark., 2017).
Neonikotinoidlerin diinya ¢apinda ar1 sayisindaki azalmaya 6nemli katkida bulunan bir
faktor oldugu belirlenmistir. Pestisitlerin uygulama hatalari, toprak kirliligine, gida
giivenligi problemlerine neden olabilece§i, uygulama esnasinda is gilivenligi
malzemeleri iceren arag gerek kullanmama, insan sagliginda olumsuz etkileri ile iliskili
oldugu distiniilmektedir. Greenpeace, 2013 yilinda Cin'de kullanilan pestisitlerin
%70'inin bitkiler tarafindan absorbe edilmedigini, bunun yerine topraga ve yeralti
sularina sizdigimi bildirmistir (Fan, 2017). Chen ve ark., (2005) insektisitler %7,16,
kemirgen oldiriiciiler %6,47 ve herbisitlerden %3,42'si  kaynaklanan pestisit
zehirlenmelerini bildirmislerdir (Zhang ve ark., 2011). Insan zehirlenmelerine yol agan
baslica pestisitler, toplam vakalarin %86,02'sini olusturan yiiksek derecede toksik
organofosforlu pestisitlerdir (Zhang ve ark., 2011). Haziran 2017'de yayinlanan bir
arastirma, 2006 ile 2015 yillar1 arasinda Cin'in dogusundaki Zhejiang eyaletinde
yaklagik 3000 ¢ocugun pestisitlerden zehirlendigini ve ¢ogu vakanin tarim mevsiminde
meydana geldigi tespit edilmistir (Fan, 2017). Ayrica pestisit kullanim1 gegmis yillarda
cesitli insan/hayvan hastaliklarina yol agmis ve insan dogurganligi ve zeka katsayisinin
(IQ) zarar gérmesine de sebep olmustur (Chen ve digerleri, 2004; Zhang ve digerleri,

2011; Zhang, 2018).

Kullanic1 hatalarindan kaynakli olarak meydana gelebilecek olumsuz etkileri; kusma,
cilt tahrisi, zihinsel karisiklik, bas agrilar1 ve bobrek sorunlari, iireme sistemi iizerindeki
etkiler, hatta kanser ve Oliim gibi uzun vadeli etkilerle pestisit iligkili tutulmaktadir
(Debnath ve Khan, 2017). Insanlar ¢evre, beslenme vb. yoluyla diisiik
konsantrasyonlarda pestisit kalintilarina maruz kalmaktadir. Bilim insanlari heniiz
veriler olmadigr i¢in insan sagligindaki etkileri ile ilgilenmektedir. Ayrica son
zamanlarda bu bilesiklerin ¢cevredeki yayginligi, etkileri ve aralarindaki sinerjiye iliskin
endiseler ortaya ¢cikmistir (Gilbert-Lopez ve ark.,2010). Herhangi bir gida numunesi,
uygulama alanlarindan genis bir alana yayilip ¢evreye ve besin zincirine ulastigi i¢in
pestisit kalintilar1 icermeye kars1 hassastir (Ak Malik ve ark., 2010). Gida numuneleri
icin pestisit kalintilari, diinya capinda ¢esitli yasal otoriteler tarafindan temel olarak

pestisitlerin kullaniminda kalite, etkinlik ve giivenlikle ilgili olarak diizenlenmistir.



Ancak kiiresel olarak uyumlu hale getirilmis bir mevzuat bulunmamaktadir. AB,
maksimum kalint1 seviyelerini (MRL) belirlemistir (Avrupa Komisyonu, 1999). Genel
olarak MRL'ler, iriin ve pestisit kombinasyonuna bagli olarak 0,01-10 mg/kg
araligindadir. En diisiik olan1 yasakli bilegiklerin 6zelligidir ¢iinkii ulagilabilir minimum
tespit limiti (LOD'ler) olarak, mevcut Ol¢iim yoOntemlerindeki kiiglik yanlighiklar

nedeniyle sifir degeri LOD'nin altinda kabul edilir (Bateman, 2003).

Pestisit kalintilarinin analizi, yalnizca insan saglhiginin korunmasi ic¢in degil, ayni
zamanda ticari ve resmi kontrol amaglar1 i¢in de temel bir araci temsil etmektedir
(Masia., 2013). Giiniimiiziin kiiresel pazarinda gida iriinlerinin giivenligi ve kalitesi
tiiketiciler, hiikiimetler ve ireticiler icin giderek artan bir endise kaynagidir. Gida
giivenligi ve halkin saglik algisi ile ilgili konular, tiim gida tirlinleri i¢in giderek daha
onemli hale gelmistir (Schans., 2013). Bu bilesiklerin eser diizeylerde ¢oklu kalinti
analizi 70'li yillardan bu yana gergeklestirilmesine ragmen, pestisitlerin analizi hala bir
zorluk olmaya devam etmektedir. Cilinkii karmasik matrislerde  diisiik
konsantrasyonlarda farkli kimyasal siniflar mevcuttur. Bu nedenle, daha yiiksek geri
kazanimlara ve daha diisiik tespit limitlerine sahip ¢oklu kalint1 analitik yontemlerinin
geligtirilmesine devam edilmesi ve bunlara en son yeniliklerin dahil edilmesi
gerekmektedir (Maggioni., 2013; Gallart-Ayala). Kalinti miktarinin tayini igin
standartlagtirllmis gaz kromatofrafisi, yiiksek performansli sivi kromatofrafisi, sivi
kromatografisi-kiitle  spektrometrisi, ultra yiiksek kromatografi gibi  bir¢ok
kromatografik yontem, tandem kiitle spektrometrisi ile birlestirilmis performanslt sivi
kromatografisi ve elektron yakalama dedektorii ve kiitler spektrometrisi metotlari

yaygin olarak kullanilmaktadir (Ahmadi ve Khazaei, 2024).
1.1.3. Ulkemizde Pestisitlerin Kullanimi Durumu

Ulkemizde, Ankara Zirai Miicadele ila¢ ve Aletleri Enstitii Kalmnti Analiz
Laboratuar’’nin 1959 yilinda kurulmasi ile ilk pestisit kalinti ¢alismalar1 Otact ve
Giivener tarafindan yapilmistir (Delen ve ark., 2005). Gida tirtinlerindeki kalint1 pestisit
degerleri igin diinya da kullanilan en ¢cok Avrupa Birligi Direktifleri iken, Ulkemizde
Ocak 2005 tarifli 11-25697 sayili Resmi gazete yayinlanan “Tiirk Gida Kodeksi
Gidalarda Maksimum Bitki Koruma Uriinleri Kalmti Limitleri Tebligi” gecerlidir
(Anonim, 2005). Pestisitlerin (MRL) maksimum kalinti limitleri Birlesmis Milletler



Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) Kodeks Limitleri ve EPA (ABD ¢evre koruma ajansi)
limitleri kullanilmaktadir (Tiryaki, 2011).

1.2. Pestisit Siniflandirilmasi

Pestisitler kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore farklilik gostermektedir. Drum
(1980), yaygin olarak kullanilan smiflandirma yontemi 1-kimyasal yapisi, 2-
formiilasyon sekli ve 3-pestisitin etki ettigi organizmalar seklinde yapilmaktadir (Yadav
ve ark., 2015).

Pestisitler siiflandirilmasinda genellikle kimyasal ve aktif bilesenlerine dayal1 yontem
pestisitlerin etkinligi, fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, uygulama yontemi, uygulama
esnasinda tedbirlerin giderilmesi ve kullanim oranlarinin belirlenmesinde yararlidir. Bu
smiflandirma sekline gore; organoklor, organofosfat, karbamat, piretrin ve piretroid 4

ana sinifa ayrilir (Kaur ve ark., 2019).

1.2.1.-Pestisitlerin Kimyasal Yapisina Gore Siniflandirilmasi

1.2.1.1. Organoklorlu Pestisitler

Kimyasallar yapisal olarak bes ya da daha fazla klor atomu sahiptir. Cevrede
kolaylikla yok olmayan ve insan yag dokusunda birikme potansiyeli olan kararl
kimyasallardir. Insanlarda bu bilesikler veya bunlarin metabolitleri ¢ogunlukla merkezi
sinir  sistemi seviyesinde c¢aligarak enzimatik sinir zarlarim1 ve elektrofizyolojik
ozellikleri degistirerek sinir hiicresi zar1 boyunca K*ve Na" akiginin kinetiginde
degisikliklere yol agarak (Narahashi ve ark., 1992) akut zehirlenmeden O6lim ve
apneden kaynaklanan ndbetler gibi semptomlara neden olabilir ( Tordoir ve Sittert,
1994 ).Yapisal olarak bes sinifa ayrilirlar (Blus, 2002).

(DDT), (DDE) diklorodifenildikloroetilen (DDD) Diklorodifenildikloroetan
(HCH), Heksaklorodikloheksan
Aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor, siklodienler

Toksafen

o B~ w0 D

Mireks ve klordekon

Baz1 organoklorinlerin (DDT, DDE ve DDD gibi) yarilanma omrii 15 yildir.
Aldrin ve toksafen gibi kimyasallar i¢in sirasiyla 365 ve 9 gilindiir (Sparling, 2016).
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Organoklorinlerin ¢ogu akut toksititesi yiiksek kontsantrasyonlar da meydana gelir
dogal kosullar altinda 6liim yavas olabilir ve siklikla kronik hastaliklar ve bitkinlik
seklinde seyretmektedir. DDT insan viicudundan 50 yil ve iizerinde kalabilmektedir. Bu

nedenle kullanimlar1 diinya da ¢ogu tilkede yasaklanmistir (Mrema ve ark., 2013).
1.2.1.2. Orgonofosfath Pestisitler

Fosforik asitten tiiretilen, bazi esterler organofosfatli pestisitler diinyada
kullanilan pestisitin %45’ini olusturdugu bilinmektedir. Hedeflenen canli iizerinde sinir
sisteinde etkili olmaktadir. Insanlarda merkezi sinir sistemi {izerinde bulunan asetilkolin
enzimini bloke etmektedir. Bas donme, koma, mide bulantisi, bas agrisi, kramplar,
kasilmalar, tepki kaybi ve hatta oldiiriicii etkileri insanlar {izerinde bulunmaktadir.

Cevrede kalici etki birakmadan uygulama sonrasi kisa siirede pargalanirlar(Sulbatos,
1994).

1.2.1.3. Karbamat Pestisitler

Herbisitler, insektisitler, nematisitler ve fungisitler olarak kullamilir ve
karbamatlar olarak adlandirilan az1 organik ester bilesiklerdir. Canlilarin sinir sistemi
tizerinde etkileri bulunmaktadir. Genel olarak toksit ozelligi organofosfatlar ve

orfanoklorinlerden daha kisa siirmektedir (Garcia ve ark., 2012; Winder, 2004).
1.2.1.4. Piretrin ve Piretroid

Kenya'da bulunan krizantem diger ismi ile piretrin olarak bilinen ¢iceklerin
piretrum Ozlerinden elde edilen dogal bocek oldiiriiciilerdir. Merkezi sinir sistemi
tizerinde calisarak sinir hiicresi zarindaki sodyum katyon kanallarinin dinamiklerinde
dalgalanmalara sebep olarak, sodyum kanallarinin agilma siiresinin artmasina neden
olur.Sodyum katyon akisi hem omurgalilarda hem de boceklerde membran boyunca
uzanir (He, 1994; Kamita ve ark., 2005;Perry ve ark., 2013). Bu pestisitlere biiyiik
miktarda ihtiya¢ duyulmast ve dogal organik piretrum iiretimi i¢in gerekli olan ugucu
yaglarin giderek artan kithigi nedeniyle, bilim adamlar sentetik piretroid {iretimine
yoneldiler. Cogu piretroid insektisit, kuslara ve memelilere kars1 diisiik toksisite;
bocekleri 6ldiirmek igin ¢ok diisiik dozlar gerektirdiginden eklembacaklilara karsi
yiiksek toksisite; dogrudan suya uygulandiginda baliklar i¢in olduk¢a toksiktir; ve

ozellikle ¢igneyen boceklere karst hizli etki gosterir. Pek ¢ok piretroid insektisit, kuru
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kalintilar iizerinde yiiriidiiklerinde bocek zararlilari tarafindan emilebilmesine ragmen,
topraga ve organik maddeye siki bir sekilde yapistiklart igin yeralti zararlilarim
Oldiirmek icin topraga niifuz etmede etkili degildirler. Ayrica suda ¢ok az c¢oziintirler
(Gupta ve Crissman, 2013; Seppo Saari ve ark., 2019 ). Bugiin 1000'den fazla farkli
piretroid kullaniliyor, ancak Amerika Birlesik Devletleri'nde bir diizineden az1 mevcut.
Piretroidler, evcil hayvan sampuanlari, insan sag biti tedavileri, evcil hayvan spreyleri,
topikal sivrisinek kovucular ve tabii ki isletmeler, evler ve ciftlikler igin bocek ilac

spreyleri gibi birgok ticari iirlin tiiriinde aktif madde olarak kullanilmaktadir.
1.2.2. Formiilasyonlarima Gore Simiflandirilmasi

Toz ilaglar (Dust)

. Islanabilir toz ilaglar (WP)

. Emiilsiyon konsantre ilaglar (E.C veya E.M.)
Soliisyon konsantre ilaglar (SC)

1.

2

3

4

5. Suda ¢6ziinebilir toz ilaglar (SP)
6. Y azlik ve kislik yaglar

7. Graniiller (G)

8. Peletler

9. Tabletler

10. Toz tohum ilaglar1

11. S1v1 tohum ilaglari

12. Aerosoller

13. Zehirli yemler

14. Kapsiil sekli verilmis formulasyonlar
15. Akic1 Konsantreler (FC)

16. Kuru akigkanlar
1.2.3. Kullamildiklar1 Zararh Grubuna Gore Siniflandirilmasi

Bocekleri dldiirenler (Insektisit)
Funguslari 6ldiirenler (Fungusit)
Funguslarin faaliyetini durduranlar (Fungustatik)

Yabanci otlar1 oldiirenler (Herbisit)

o ~ w0 e

Oriimcekleri dldiirenler (Akarisit)
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1687428520300625#b0570
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. Bakterileri 6ldiirenler (Bakterisit)

6

7. Yaprak bitlerini 6ldiirenler (Afisit)

8. Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)

9. Nematodlar1 6ldiirenler (Nematosit)

10. Salyangozlari 6ldiirenler (Molluskisit)
11. Algleri oldiirenler (Algisit)

12. Kuslar oldiiren veya kaciranlar (Avensit)
13. Kagiricilar (Repellent)

14. Cekiciler (Atrakant)
1.3. Fungusitler

Mantarlar, tarladaki iirlinlere zarar verirken depolanan iirlinler iizerinde
mitotoksinler salgilayarak hasat sonrasi kayiplara neden olmaktadir. Mitotoksinler
insanlar iizerinde kansere, karaciger hasarina ve bobrek yetmezligine neden olan giiclii
ajanlardir. Kif gibi havadaki mikroskobik patojenlerin pismis gidalar iizerinde
¢ogalmasi ve gidanin tiiketimine engel olmasina yol actigr durumlar ortaya ¢ikmaktadir.
Sicakligin yiiksek oldugu tropikal veya subtropikal bolgelerde mantarin mahstil kaybina
etkisi biiyiik 6l¢iide goriilebilir (Santra ve Banerjee, 2020).

Modern tarim sisteminin artan yogunluguna paralel olarak 20. ylizyilin ortalarindan bu
yana mahsullerdeki mantar hastaliklar kiiresel gida giivenligini tehdit etmektedir. Besin
zincirindeki ekonomik kayiplarin azaltilarak siirdiiriilebilirligi antifungallerin genis
capta kullanilmasmna bagli kalmaktadir. Fungisitlerin toprak mikroorganizmalari
tizerindeki etkisi, tipik olarak genis spektrumlu o6ldiirme ve antimikrobiyalleri
engelleme, toprak bakterilerinin yani sira hedef olmayan toprak mantarlarina karsi
toksik potansiyelleri bulunmaktadir. Tek anahtar enzimleri inhibe eden fungusitler,
plazma zarinin biitiinliigli mikrotiibiil hiicre iskeleti ve mitokondriyal solunum tizerinde

etkileri bulunmaktadir (Steinberg ve Gurr, 2020).

1966 yilinda Schmelling ve Kulkain tarafindan karboksinin ilk sentezinden bu
yana, Amid fungusitler bitki hastaliklari ile miicadelede kullanilmaktadir. Son yillarda
amid tiirevleri yliksek antifungal aktivitelerinden dolayr fungusit olarak gelistirilerek
ticarilestirilmistir (ASABE—CSBE ve Joint, 2014). Siiksinaz dehidrojenaz inhibitorleri

(SDHI’ler) grubu, giinlimiiz fungusitlerin O6nemli kismuni temsil etmektedir.
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Mitokondriyal solunum zincirinde yer alan bir enzim olan siiksinat dehidrojenazin
inhibasyonu ile biyokimyasal etki seklidir. inhibisyon ile elektron akisi kesintiye

ugradigi icin hiicresel solunum bozulmaktadir (Keon ve ark., 1991).
1.4. Fluopram Hakkinda Genel Bilgiler

Bir piridiletilamid bilesigi Fluoypram, (N-(2-(3-kloro-5-(triflorometil)-2-
pridinil))etil)-2-(triflorometil) benzamid), tarim friinlerinde ¢esitli ascomy-cetes ve
doteromisetlere karsi koruma saglayan genis spektrumlu bir nematisit, tohum isleme
maddesi, tarim {iriinlerinin depolanmasinda koruyucu ve diger birgok uygulama ig¢in
yaygin olarak kullanilabilen bir fungusit olarak piyasaya 2013 yilinda ¢ikmistir (Abad-
Fuentes ve ark., 2015). Fluopram, benzersiz bir etki alanina sahip bir siiksinat
dehidrojenaz inhibitérii (SDHI) fungisitidir. Mitokondriyal solunum zinciri igindeki
siiksinat dehidrojenazi inhibe ederek, elektron taginmasini bloke eder, mantarlarda spor
¢imlenmesini, germ tiiplinlin uzamasini, miselyum biiylimesini ve sporlanmay1
engelleyerek etki etmektedir. Fluopram ayrica, siiksinat dehidrojenaz katalizli adenozin
trifosfat sentezini engelleyerek oksidatif fosforilasyinu inhibe ederek nematodlar1 da
felg eder. Hareketsiz kalarak Olmelerine neden olur. Nematod ge¢ yumurtadan

¢ikmasina neden olarak biiyiimesini kesintiye ugratir (Faske and Hurd., 2015).

Diinya genelinde salatalik ve domateste biiyiik {iriin kayiplarina neden olan Oidium
sphaerotheca fuliginea ve erysiphe cichoracearum mantarlarinin neden oldugu kiilleme
hastaliginin 6nlenmesi i¢in damla sulama veya yaprak spreyi seklinde uygulanan genis
spektrumlu fungisit mantarin normal solunum siirecini engelleyerek patojen lizerinde
etki gosterir. Yaprak ve kok yoluyla emilerek bitki boyunda dagitilir. Uriinlerin
yenilebilir kisimlarina kolay tasinabileceginden insanlar icin yiiksek toksik risk
tasimaktadir (Vargas- Pérez ve ark., 2020). Fluopram, domates, bircok meyve sebzede
nematod kontroliinde domateslerde kok ur nematodlarinda, kirazlarda yaprak lekesi ve
kiilleme kontroliinde, iizim gri kif iyilestirmede, asma ve sofralik {iziim, yumusak
cekirdekli ve sert ¢ekirdekli meyveler, sebzeler ve tarla bitkileri de dahil olmak iizere
70'ten fazla mahsul igin gesitli patojenlerin (Sclerotinia spp, Monilia spp) kontroliinde
kullanilabilecegi bildirilmistir (Proffer ve ark., 2013; Vitale ve ark.,2016; JI ve ark.,
2019).
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Pamuk ve yer fistigindaki nematod kontrolii i¢in ABD’de 2015 yilindan bu yana
kullanilmaktadir. Soya fasulyesindeki kist nematodu (Heterodera glycines) ve mantar
patojeni Fusarium virguliforme ve nematodlarin kullanilabilir bir ilag olarak tescil

edilmistir (Beeman ve Tylka, 2018).

Muz yetistiriciliginde hastaliklarin erken teshis edilmesi ile muz yaprak lekesi,
antraknoz ve kabukta goriilen hastaliklar1 kontrol etmek i¢in kullanilabilmektedir.
Birden fazla etkiye neden oldugu i¢in muz yetistiriciligi yapilan bolgelerde kullanimi

giderek artmaktadir (Zhou ve ark., 2021).

Mantar hastaliklarinin tespit edilip kontrol altina alinmasi, {irtin verimliligi ve ¢ift¢inin
gelirinin artmasina neden olmaktadir. Mantar ilaglarinin yogun bir sekilde kullanimu,
hastaliklarda direng gelismesine, uygulama sirasinda c¢iftgilere, c¢evrede yasayan
insanlara, gidada olas1 kalintilar yoluyla tiiketicilere ve toprakta birikerek cevreye
yonelik risklere neden olmaktadir (Dehne ve ark., 2014). Fungusitlerin kullanimi
cevrede ve tarim tirlinlerinde 6nemli kalintilara neden olmus, insan ve hedef olmayan
canlilar uzun siireli toksitite etkisi yaratmistir. Giderek daha fazla cift¢i hastaliklarin
kontrolii i¢in fungusit kullanmaktadir. Birlesik Kralliktaki ¢iftgilerin %60°1 vegetatif
dénem basglangicinda en az bir fungusit kullandig1 tesbit edilmistir (Sierotzki ve ark.,
2013).

Toprak mikroorganizmalarinin solunum ve biyokiitle degerlerinde kisa vadede geri
kazanilamayan Onemli olumsuz etkileri vardir. Zhang ve ark., (2014) Fluopram
uygulamasinin ardindan toprak mikrobiyal toplulugunda meydana gelen mikrobiyal
degisiklikleri inceledikleri ¢alismaya dayanarak, Fluopram ilavesinin mikrobiyal
solunum, mikrobiyal biyokiitle, bakteriler ve mantarlar iizerinde olumsuz bir etkiye
sahip oldugunu ayrica Fluopram uygulamasi, mikrobiyal topluluk yapisinda ve
fonksiyonel ¢esitlilikte >90 giinliik bir tedavi siiresinden sonra bile diizelmeyen ciddi

degisikliklere sebep oldugunu belirtmislerdir.

Modern tarimda pestisitler yliksek verim elde etmek i¢in gereklidir. Pestisitlerin
kullaniminin artmasiyla birlikte uygulama islemi sirasinda bunlarin bir kismi yiizey
topraginda kalarak su kaynaklar1 vasitasi ile yer alt1 sularina sizarak c¢evresel giivenlik

sorunlar olusturabilirler (Zhou ve ark., 2021).
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MRUL’ler uluslararas: ticaret amach ilk kez 1966 yilinda FAO/WHO pestisit kalintilar
ortak toplantisi tarafindan Codex’e Onerilmistir. Codex, gida standartlari, klavuzlar ve
ilgili metinleri gelistirmek amaciyla 1063 yilinda FAO ve WHO tarafindan olusturulan
uluslararast bir organdir. MRL’nin kalinti tanimindan, numune tanimindan ve sayisal
bir degerden olusmaktadir. Gida giivenligini saglamak amaci ile birgok iilke de
fluopyam i¢in maksimum kalint1 limiti (MRL) belirlenmistir. Avrupa birligi bu limiti
birgok meyve ve sebze ig¢in 0,01-1,00 mg/kg olarak kabul etmistir (MacLachlan ve
Hamilton, 2010).

1.5. Elektrokimya

Elektrokimya, elektron transferlerinin elektrot ve c¢ozelti ara yiizeylerinde
incelendigi bir bilimdaldir. Ilk olarak Volta'nin volta pili ve elektrik akimi kaynagmin
kesfi, elektrokimya alaninin hizli gelisimine onciilik etmistir. Faraday, 1835'te yaptig
caligmada anot, katot, iyon, elektrot ve elektrolit kavramlarin1 tanimlayarak
elektrokimyaya yeni bir bakis agis1 getirmistir (Zoski, 2006). Elektroanalitik teknikler,
kimya ve elektrik baglantis1 arasindaki etkilesimi kullanarak elektriksel ve kimyasal
Olgtimler yapar. Bu olgtimler, ¢evresel izleme, endiistriyel kalite ve biyomedikal analiz

gibi birgok farkli alanda kullanilir (Wang, 2006).

1.6. Voltametri

Voltametri, 1922'de Jaroslav Heyrovsky tarafindan polarografi ilizerine yapilan
calismalarla gelistirilmistir. Bu elektrokimyasal yontem, bir calisma elektrodunun
polarize oldugu kosullarda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin
Olclilmesine dayanir. Voltametrik teknikler c¢esitli sekillerde smiflandirilabilir ve
genellikle caligma elektrotlarinin ylizey alan1 milimetrekare ile mikrometrekare arasinda
degisir. Elde edilen akim-potansiyel egrisine voltamogram denir. Voltametri, tam
derisim polarizasyonu sartlarinda calisir; bu, elektrokimyasal hiicredeki akimin
Olciilmesini igerir. Potansiyometrik Olclimler ise polarizasyonun olmadigi sartlarda
yapilir. Voltametri, derisim polarizasyonunun etkilerini azaltmak veya gidermek i¢in
gerekli onlemleri almay1 gerektirir ve bu, elektrogravimetri ve kulometriden farklilik
gosterir. Ayrica, voltametri sirasinda analitin minimum miktarda harcanmasi dikkate

alimirken, elektrogravimetri ve kulometride hemen hemen tiim madde bir reaksiyon
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iriiniine doniistiiriiliir. Voltametri icin tglii elektrot sistemi kullanilir. Kullanilan bu
ticli elektrotlar; ¢alisma elektrotu, referans elektrotu ve yardimer elektrottur. Calisma
elektrotlar1 genellikle civa, platin, altin, karbon gibi elektrotlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Referans elektrotu g¢alisma siiresi boyunca potansiyeli sabit kalan
elektrottur. Genellikle kullanilan elektrot Ag/AgCI elektortudur. Yardimci olarak
kullanilan elektrotsa genellikle platin tel kullanilmaktadir.

Bu sistemde, potansiyel ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasina uygulanir
ve akim calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda Olgiiliir. Bu diizenleme, hemen
hemen hi¢ akimin ¢alisma ile referans elektrot arasindan gegmemesini saglar. Referans
elektrodun potansiyeli genellikle sabittir, ancak akim artisiyla birlikte potansiyel
degisebilir. Uglii elektrot sistemi, gerilim uygulanabilirken olusan akimin dlgiilmesine
izin verir ve bu sayede potansiyel kaymalarinin 6niine gegilir. Calisma elektroduna
uygulanan potansiyel negatif yonde arttirildiginda, elektrot iizerindeki indirgenme
tepkimesi hizlanir ve genellikle katodik akim olusur. Eger potansiyel pozitif yonde
arttirilirsa, elektrot anot olarak davranir ve anodik akim olusur. Calisma elektrodunun
hangi potansiyel degerlerinde katot, hangi potansiyel degerlerinde anot olarak
davranacag, elektroaktif maddenin, ortamin ve elektrotun tiiriine baglidir.

Voltametrinin bazi avantajlar1 bulunmaktadir;

* Genis bir sicaklik araliginda calisabilme imkani
* Yiiksek hassasiyet

* Yiksek secicili

* Hizh analiz siireleri (birkag saniye)

* Es zamanl algilama imkani

» Diisiik alt tayin sinirinda ¢alisabilme
1.7. Doniisiimlii Voltametri
DV teknigi, akimm potansiyel degeriyle iligkisini degerlendirir. Potansiyel

degerleri doniisiimlii olarak taranir ve akimdaki degisim, diizenli araliklarla ¢izilen

degisen potansiyel degerlerine kars1 goriintiilenir
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Sekil 1.1. (a) DV de elektroda uygulanan potansiyel-zaman gerilimi, (b) DV’de tarama sonrasi
elde edilen akim gerilim egrisi

Bu yontem, miktar belirleme i¢in uygun olmasa da maddenin redoks davranisi
hakkinda 6nemli bilgiler sunar. Elde edilen voltammogramlar, oksidasyon veya
rediiksiyonun gergeklestigi gerilim, adim sayisi, yiizeyde tutulma, tersinirlik, elektrot
reaksiyonunun kimyasal reaksiyonla birlikte gerceklesme durumu ve oksidasyon veya

rediiksiyon iiriinlerinin kararlilik durumunu belirlemek i¢in kullanilabilir.

1.8. Puls voltametrik teknikler

Bu voltammetrik teknik ardisik artan genlikli darbelerden olusur. Darbeler
arasinda diizenli bir potansiyelde bekleyen elektrotlar, bekletilen potansiyelde analitik
bir reaksiyon gerceklestirmez. Akim olciildiikten sonra yaklasik 40 ms bekledikten
sonra darbe uygulanir ve uygulama sirasinda yiikleme akimi sifira yaklasir. Siirekli kisa
darbeler nedeniyle analitik pargaciklar akisa geger. Olusan voltamogram, sigmoidal bir
yapiya sahiptir. Bu teknik, klasik polarografiye gore 5-10 kat daha duyarhidir (Wang,
2006).

1.8.1. Diferansiyel puls voltametrisi

DPV, olgiilen akimdaki siga bilesenini azaltmak ve segiciligini artirmak i¢in bir
pulsun akimlardaki farkliliklart 6lgmek igin kullanilan bir tekniktir. Bu teknik ile, 0.04
ile 0.05 V arasinda degisen yar1 dalga potansiyelleri olan maddelerde bile farkl
konumlarda maksimum pikler elde edilebilir(Sekil 1.2).
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Potansiyel, mV

Sekil 1.2. (a) Analog cihazlarda DPV’e ait uyarma sinyali; (b) DPV voltamogrami

1.8.2. Kare dalga voltametrisi

16

Bu teknik ile iist tiste basamaklarin bindirildigi simetrik olan kare dalgalarinin

birlesiminden olusan dalga yontemidir. Tiim kare dalga doniisiimleri i¢in bir tane ileri

yondeki pulsun sonunda ve bir tane de ters yondeki pulsun sonunda akim iki kez

tekrarlanir (Sekil 1.3).

af

Laman

£V

Sekil 1.3.. Kare dalga uyar sinyali ve voltamogrami
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1.9. Siyirma Voltametrisi

Siyirma Voltametrisi (SV), eser miktardaki metalleri 6lgmek i¢in son derece
duyarl bir elektrokimyasal yontemdir. Bu yontem, iki asamali bir teknik olarak islev
goriir. 1k asama, c¢ozeltideki metal iyonlarinm kii¢iik bir kisminmn civa elektrotuna
elektrolitik olarak tutunarak metallerin yogunlastirilmasini igerir. Bu asamayi, tortunun
¢oziilmesini i¢eren siyirma asamasi (6lgiim asamasi) takip eder (Sekil 1.4). Biriktirme

ve Ol¢clim asamalarinin dogasina bagli olarak, siyirma analizinin farkli varyasyonlari

kullanilabilir (Bond ve ark., 1997).

a
i Toplama ———st+—— Siynma —
= |—TRansmma ——sbs— Dhurgnn ——
g
£ Toplama potansiveli
Zaman
b e
Toplama potansivell
Po** &+ 20 = Pb
1]
E GCEye Mary)
Poztif potansivel tarama
Fbw Fu™ + 90
b

Sekil 1.4. Dogrusal Taramali Styirma Voltametersinde (a)Uyari Sinyali (b)Pb*?icin styirma
voltamogrami

1.9.1. Anodik Siyirma Voltametrisi

Anodik Siyirma Voltametrisi (ASV) bazi metallerin tayinini belirlemek igin
kullanilan bir tekniktir. ASV genellikle civada ¢6ziinmesi miimkiin olan agir metallerin
tayini yonteminde kullanilir. Elektrot oncelikli olarak negatif olan bir potansiyelde

bekletilerek, metal iyonlar1 ve civanin amalgam meydana getirilip indirgenmesini
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saglanmaktadir. Bu yontemle biriken metallerden sonra anodik tarama yardimiyla

elektrottan uzaklastirilip yiikseltgenme pikleri olusan tipik voltamogramlar bulunur.

1.9.2. Adsorptif Siyirma Voltametrisi

Adsorptif toplama yénteminin baslica iki {istiinliigii mevcuttur. Ik olarak
metalin istenilen her hangi bir degerligi toplanabilir seklinde olmasi1 stiinliik
saglamada. Ikincisi istiinliigii analitin elektrot {izerinde bulunan monomolekiiler
seklinde toparlanabilir sekilde olmasidir. Indirgeme akimi bu nedenle etkin olan tiirlerin

difiizyonundan genellikle bagimsiz bir sekildedir.

1.9.3. Katodik Siyirma Voltametrisi

Bu teknikte; civa igerisinde ¢oziinmeyen, genellikle basta anyonik maddeler
analizinde kullanilan voltametrik bir yontemdir. Civanin buradaki gorevi inert bir
elektrot degildir ve aktif bir elektrottur. Civa elektrot birbiriyle daha az ¢oziinen tuz

olusumu yapan anyonlarin analizlerinde kullanilmasi miimkiin olmustur.

1.9. Elektrokimyasal Sistemler

Elektrokimyasal hiicre, iki veya daha fazla elektrot (iletken) ve bir destek
elektrolit ¢ozeltisi kullanarak calisan bir sistemdir(Sekil 1.5). Bu hiicrede, elektrotlar
analiz i¢in kullanilan indikatdr veya calisma elektrodu ile referans elektrot olarak
bilinen elektrotlardan olusur. Elektrolit ise bu elektrotlar arasinda bulunan temas
cozeltisidir. Potansiyometrik Ol¢limler sirasinda, hiicreden akim ge¢medigi igin iki
elektrotlu bir sistem yeterlidir. Bu durumda, ¢alisma elektrodundaki potansiyel, referans
elektrotun sabit potansiyeline bagli olarak belirlenir. Voltametrik Olgiimlerde ise
hiicreye harici bir potansiyel uygulanir ve akim 6l¢iiliir. Ancak, ¢6zeltinin direncinden
kaynaklanan potansiyel diislisii nedeniyle, bu uygulanan potansiyel hiicre boyunca
kontrol edilemez. Bu nedenle, akim Olgen devrelerde, karsit elektrotun polarizasyonu
gereklidir. Ug elektrotlu bir sistem ise daha iyi potansiyel kontrolii saglar. Bu
mekanizmada, potansiyel kontrolii i¢in ¢alisma elektrodu referans elektrotla
iligkilendirilir. Akim ise ¢alisma elektrodu ile yardimci elektrot arasinda hareket eder.

Bu yapi, daha hassas ve kontrol edilebilir potansiyel dlgiimleri saglamak i¢in kullanilir.
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Sekil 1.5. Voltametrik hiicre

1.10. Voltametride Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Calisma elektrodu, elektrokimyasal sistemde yiizeyinde madde ile yiikseltgenme
ve indirgenme olaylarmin gergeklestigi elektrottur. Elektrot, reaksiyon tiiriine bagh
olarak katodik, anodik, indirgeyici veya oksitleyici olabilir. Voltametrik 6l¢iimlerde
calisma elektrodunun malzemesi, Ol¢limlerin dogrulugunu etkiler. Ayrica, calisma
elektrodunun yiizeyinde gergeklesen reaksiyonun tekrarlanabilir bir yanit ve yiiksek bir
sinyal-giiriiltii oranina sahip olmasi 6nemlidir. Calisma elektrodunun segiciligi, etken
maddenin redoks davranig1 ve artik akim gibi iki temel faktore baglidir. Potansiyel
araligi, elektrik iletkenligi, yiizey tekrarlanabilirligi, mekanik &zellikler, maliyet ve
toksisite gibi parametreler de 6nemlidir (Zhou ve ark., 2010). Voltametride yaygin

olarak kullanilan ¢alisma elektrotlar1 sekil 1.6’da kisaca 6zetlenmistir.

Damlayan Civa
Civa Kakenli Elektrotlar — Asih Civa
Ciwva Film

Modifiyve Elektrotlar

Kom pozit
Kimyasal Modifiye

Disk

D&nen Elektrotlar Halka Disk

Elektrotlar

Karbon
Altin
Platin

Voltametrik Calisma

Kati Elektrotiar

Bizmut

Bor Katkil Elmas Elektrot

Sekil 1.6. VVoltametrik analizlerde kullanilan galigma elektrotlar1.
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1.10.1. Camsi Karbon Elektrot
Camsi karbon elektrotlar (GCE):

Cams1 karbon, iistiin potansiyel penceresi, kimyasal inertligi, miikemmel
elektriksel ve mekanik 6zellikleri ve tekrarlanabilir agisindan rahat olmasi nedeniyle
olduk¢a yaygin kullanilmayr etkili kilmistir. Malzemenin hazirlanigi, inert bir
atmosferde yeniden modellenen formaldehit - fenol regine govdesinin hassasiyetle
kontrol edilen bir 1sitma seklindedir. Karbonizasyon islemi, nitrojen, oksijen ve
hidrojenin eliminasyonunu gerceklestirmek i¢in 300-1200°C araliginda olduk¢a yavas
sekilde meydana gelir.

Camsi karbonun yapisi, ¢apraz bagli grafit benzeri tabakalarin ince, birbirine dolanmis
seritlerini igerir. Yogunlugun yiiksek ve gozenek boyutunun kiigiik olmasindan dolay1
emprenye etmeye ihtiyag yoktur. Bununla beraber, tekrarlanabilir ve aktif camsi karbon
elektrotlar1 olusturmak ve analitik performanslarini yiikseltmek i¢in ¢ogunlukla bir
yiizey 6n islemi uygulanir. Bu 6n islem c¢ogunlukla parlatma bezi yiizeyinde iist {iste
daha kiiciik aliimina pargaciklari ile cilalama yoluyla gerceklestirilir. Bu islemden sonra
elektrot, kullanimi1 yapilmadan saf su yardimiyla yikanmalidir.

Karbon temelli elektrotlar arasinda yer alan GC elektrot elektrokimyasal ¢alismalarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir(Levent ve ark., 2014; Yigit ve ark., 2016; Aral ve
ark., 2021; Altun ve ark., 2023; Kili¢ ve ark., 2024)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Fluopram

Modern ciftcilik ic¢in birincil zorluk, ¢evre veya dogal kaynaklar iizerindeki
olumsuz etkiyi en aza indirirken gida iiretim kalitesini ve miktarin1 artirmaktir. Zirai
kimyasallar, siirdiiriilebilir tarimda zararlilarin ve hastaliklarin  yok edilmesinde
kac¢iilmaz bir bilesendir, ancak asir1 kullanimlar1 dogrudan veya kasitsiz olarak suyu,
havay1 ve toprag kirleterek ekosisteme zarar verebilir. Pestisitler su kiitlelerine sizma,
ucucu hale gelme ve toprak parcaciklarina emilme potansiyeline sahiptir. Pestisit kalint1
birikiminin baslica gegici rezervuari topraktir. Adsorpsiyon, lic ve bozunma, bir
pestisitin toprakta goriindiigii akibetinden sorumlu ana prosediirlerdir. Suda ve toprakta,
tehlikeli pestisit kalintilariin kalicilig1 topragin, suda yasayan organizmalarin ve yeralti
suyunun kalitesini etkiler. Pestisitlerin sulama amaciyla uygulanmasi, yeralti sularinin
kirlenmesine neden olarak besin zincirinin kirlenmesine neden olur. Hindistan'da, igme
suyu Orneklerinden basta hekzakloroheksan, diklorodifeniltrikloroetan, endostilfan,
endrin, aldrin, dieldrin ve heptaklor izomerleri olmak {izere organoklorlu pestisitler
tanimlanmistir. Pestisitlerin topraktaki akibetinin degerlendirilmesi ve daha derin toprak
katmanlarina, nihayetinde yer alti sularina tasinmasi, risk degerlendirmesi igin
gereklidir. Fluopiram, N-[2-[3-kloro-5 (trifluorometil)-2-piridil]etil]-a,a,a-trifluoro-orto
toluamid, Bayer Crop Science tarafindan 2010 yilinda piyasaya siiriilen yeni bir piridinil
etil benzamid pestisittir. Lahana, patates ve domates gibi birgok {irtinde kok-ur
nematodlarina, kist nematodlarina, diger toprak nematodlarina, beyaz kiif, erken
yaniklik, kiilleme ve Alternaria kahverengi lekesine karsi etkilidir. Hindistan'da,
Hindistan Hiikiimeti Merkezi Insektisit Kurulu ve Kayit Komitesine (CIB & RC) gore
fluopiram i¢in tescilli formiilasyon %34,48 w/w SC'dir ve domateste kok diiglimiinii
kontrol etmek i¢in nematisit olarak kullanilmasi tavsiye edilir. nematod (Meloidogyne
incognita). Fluopram, esas olarak nematod yonetiminde topragi 1slatmak igin kullanilan,
topraga uygulanan bir pestisittir. Toprag1 pestisitin 1slatmas1 ayrica toprakta yliksek
kalint1 seviyelerine yol acar ve daha yliksek fluopiram seviyeleri toprakta hizli
fluopiram hareketliligine yol acarak g¢evre ve diger toprak organizmalari igin tehlike
olusturabilir. Fluopram 25°C'de 3,10 x 106 Paat gibi ¢ok diisiikk bir buhar basincina
sahiptir ve bu daha fazla toprak kalintisinin olugsmasina yol acar. Fluopiram'in yeralti
sularinda her yerde bulunma skoru (GUS) 3,23'tiir (yiiksek sizint1), bu da fluopiram'in

topraktan bir akifere siiziilme ve akis yoluyla yiizey su kiitlelerine tasinma konusundaki
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yiiksek potansiyelini gosterir. Toprakta, Fluopram ana meta bolit fluopiram benzamidi
olusturur. Chawla ve arkadaslari, 250 (standart doz) ve 500 (¢ift doz) g a.i. ha-1 0,19 ve
0,59 mg kg-1 idi ve metaboliti fluopiram benzamid kalintis1 saptanmadi. Dolmalik biber
meyve ve yapraklarinda fluopiram benzamid tespit edilmis ve ana bilesigin %0.5
4.4%nli olusturmus, ancak toprakta tespit edilmemistir. Matadha ve ark. ayrica
fluopiram benzamidin toprakta tespit edilmedigini ancak nar yapraklarinda tespit
edildigini bildirmistir. Fluopram'mm ¢evresel akibeti ve dagilmasi ve Hint topraklari
altinda yikanmasi hakkinda yetersiz veriler mevcuttur. Bu nedenle, farkli yagis
kosullarinda, Hindistan'in Kerala kentindeki baslica mahsul yetistirme alanlarini temsil
eden laterit (Ultisol) ve kirmizi tinli (Oxisol) topraklarda fluopiramin li¢ davranisini

incelemek i¢in bir girisimde bulunuldu.
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Fluopyram

Sekil 2.1. Indaziflam, Fluopram ve Fluoyradifurone’nin kimyasal yapist

2.2. Fluopram Uzerinde Yapilan Bilimsel Cahsmalar

Literatiirde yapdigimiz en iyi kaynak arastirmasina gor Floupram iizerinde
herhangi bir elektrokimyasal ¢aligmaya rastlanilmamistir. Farkli matriks ortamlarinda
flopramin analizi i¢in spektrofotometrik ve kromatografik tekniklerin kullanildig: tespit

edilmistir. Bu ¢caligmalarin 6zeti ¢izelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Flupramin farkl ortamlarda analizi i¢in dnerilen analitik teknikler

Analit Teknik LOD/LOQ/LLOQ Matris Kaynak

Dong ve ark.,

Fluopram GC-MS LOQ 10 pg/kg—1 Karpuz 2014
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LOD ng/L 0.1, 0.1,

Arnitilmis su,

Gulkowska ve

Fluopram LC-MS/MS 0.5, yuzeyszu, atik ark.. 2014
LOQ ng/L 0.5, 0.5,
0.2
Elma, cilek Abad-Fuentes
Fluopram QUEChERS- i ’ ’ ve ark.,2015
UPLC- MS/MS LOQ 10 pug kg—1 domates,
1spanak
Fluopram UHPLC- LOD 0.1 pg/ke Lahana, Wu ve ark.
MS/MS LOQ 0.2 ng/k kereviz, ¢ilek, 2015
QuEChERS - HEXE {iziim
Fluopram LC-MS/MS 0.01ug/Kg Balik dokusu O ¢® 2k
LC-MS/MS 5 :
Fluopram LOQ 0.05 mg kg—1 Soga::r; (,:)Illum aljstezlovleG
QUEChERS P "
Podbielska ve
Fluopram GC-NPD LOQ 10 pg/kg—1 Elma ark.. 2017
GC-MS/MS Eklembacaklilar ~ Stockelhuber
Fluopram L0Q 020 mg kg1 ve gasropodar  ve ark., 2017
Mikro
QUEChERS LOD 0.10 mg kg—1)
-3
Fluopram HPLC-ESI- LOD59.3ngm hava Di Filippo ve
MS-MS ark., 2018
LOD 22.4 ng
EC/LC/MS, LC- .
Fluopram ' _ Karaciger Mekonnen ve
MS/MS, LOD 0.017 mg kg ™! :
(HRMS) mikrozomlar1 ark., 2018
Salatalik
Fluopram LC-MS/MS, LOQ 0,05 mg kg-1 (Cucumis Chawla ve
QEchers . ark., 2018
sativus), Toprak
using d-SPE
combined with
Fluopram DLLME LOD 0.03 pg/kg Karpuz Junxue Wu ve
followed by LOQ 0.01 pg/kg P ark., 2019
UHPLC-
MS/MS.
Fluopram ) Ceballos-
immiinoanalizler 0,05ugL? Erik ve Uziim  Alcantarilla ve
ark., 2019
Eluopram UHPLC - LOQ 10 pg/kg—1 Salatalik, Kiraz ~ Vargas- Pérez
P orbitrap-MS domates ve ark.,2020

LOD 5 pg/kg—1
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LOQ mg kg—1
Concentrated
strawberry purée
0.038-0.22
Fluopram UHPLC-MS/MS  Strawberry purée Islenmis mevve Valera-Tarifa
QUEChERS 0.010-0.18 FICNMIS MEYVE e ark., 2020
Strawberry pulp
0.021-0.070
Apple purée
0.006
Fluopram LC-MS/MS LOD 4 pg/kg (Flélgf;ms Cebi ve ark.,
SIESIERS LOQ 12 ng/kg avellana L.) 2021
pistachio
Fluopram ntep Pistacia Mahdavi ve
UHPLC-MS/MS LOD0.0015mgkg~!  fistig1, hurma
ark., 2021
ve toprak
LOQO0.0055mgkg !
Fluopram . Lamfalusy ve
LC-MS/MS LOQ 0,025 mg kg-1  Elma ve kiraz Soros, 2021
_1 .
Fluopram UPLC-MS/MS LOD 2.12 mg kg Tiitiin Xlongo\gark.,
LOQ 6.99 mg kg~ !
Fluopram LOD 0,003 mg kg- Matadha ve
GC-MS 100 0,01 mgkg-1, Nar ark.,2021
Fluopram chromatographic Toprak Zhou ve
conditions LOD 0,008 mg/kg ark.,2021
Laterit toprakta, Nadeethara
Fluopram gﬁ;\cﬂ:ﬁé\ég - kirmizi tinh Lohithaswan
toprakta ve su ve ark.,2022
Fluopram LC-MS/MS ! 12<'3Lé 82'5 Tath kiraz Bilkova ve
(sweet cherry) ark.,2022
Fluopram QUEChERS 1 Tripathy ve
Lc-Ms/Ms ~ LOQ005mg/kg™!  Mangovenar 5000
Fluopram HbP1|r_1Ce:st[1)r ﬁ‘r?li';e LOD 4,0 pgL ! sy de Freitas ve
-1
LLE-LTP LOQ 6,0 ugL ark.,2022
The LOD and LOQ
of the developed
Fluopram QLu(I:E_ gggs method were in the Toprak ve Yang ve ark.,
MS/MS range of 0.05-2.65 havug 2022
ug/kg and 0.16-8.82
ug/kg, respectively.
Fluopram QUEChERS 2 . : Sharma ve
GC-MS/MS LOQ 0,06 mg kg Sogan (onion) ark. 2022
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Fluopram

GC-MS/MS
QUEChERS

Meyve (muz,
lizlim,
narenciye) ve
LOQ 0.01 pg/kg sebzelerde
(domates,
salatalik,
boriilce, biber,
patlican,
patates)

Ren ve ark.,
2023




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Asagida analiz i¢in kullanilan malzemeler listelenmistir.

Cizelge 3.1. Analiz i¢in kullanilan malzeme ekipmanlar

26

Analiz cihazi

(AUTOLAB-Metrohm 128 N)

Elektrotlar

Yardimci elektrot: Platin tel (MF
1032, BAS)

Karsilagtirma elektrot: Ag/AgCl (3
M NaCl) (MF 1063; BAS);
Calisma elektrot: GCE

Deney hiicresi

Cam, Hiicre

Karistirma sistemi

Manyetik, Magnet

pH metre

Termo scientific Orion 3 star pH
metre

Duyarli terazi

Precisa (XB220A)

Otomatik makro ve mikro pipetler

(Cesitli olgiilerde)

Cesitli dlgiilerde cam malzemeler

Cozelti siseleri, pipet, cam tiipler
balon joje, meziir, erlen, deney
tiipleri, beher

3.1.3. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda kullanilan reaktif ve

ozellikleri Cizelge 3.2.”de 6zetlenmistir

Cizelge 3. 2. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler
Fluopram (32462)

Siilfirik Asit

Aseton

Asetik Asit

Fosforik Asit

Sodyum kloriir

Sodyum hidroksit

Hidroklorik asit

Di sodyum monohidrojen fosfat
Borik Asit

3.2. Cozeltilerin hazirlanmasi

3.2.1. Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

kimyasallarin satin alindiklar1 firma

Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma
Sigma
Sigma
Merck
Merck
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Merck’den satin alman Fluopram (32462-Merck) etken maddesi etanolde
1.355x10° M olacak sekilde hazirlandi. Hazirlanan ¢dzeltiler buzdolabinda saklandi.

3.2.2. Destek elektroliti ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde destek elektrolit ¢ozeltisi olarak; asetat (ABS), fosfat (PBS) ve
Britton-Robinson (BR) ¢ozeltileri kullanildi. ABS tamponu i¢in; hazirlanan 0.04 M
CH3COOH c¢ozeltisine 5.0 M NaOH ilave edilerek pH 4.8’e¢ ayarlandi. PBS tamponu
icin 0.04 M NapHPO4. 7H20 ¢ozeltisine 5.0 M NaOH veya 5.0 M HCI c¢ozeltisi ilave
edilerek uygun pH degerine ayarlandi. Bu ¢ozelti ile pH 3.0, 4.0 ve 7.4°te ¢alisildi. BR
¢ozeltisi i¢in 0.04 M H3BOz (2.472g), 0.04 M H3PO4 (2.69 mL) ve 0.04 M CH3COOH
(2.29 mL) karigimi1 hazirlandiktan sonra 5.0 M NaOH ¢ozeltisi eklenerek uygun pH
degerine ayarlandi. Bu tamponla pH 2-12 araliklarin da calisildi. Hazirlanan destek

elektrolit ¢ozeltiler cam siselere konularak buzdolabinda saklandi.

3.3. Voltammetrik olgiimler

Voltametrik ¢aligmalarda ti¢lii elektrot sistemi kullanildi. GCE calisma elektrot,
Ag/AgCl referans elektrot ve platin tel karsit elektrot olarak kullanildi. Cams: karbon
elektrotunu kullanmadan 6nce ilk olarak pamugun yiizeyine birakilan alimiina ile
temizlendikten sonra ilk nce alkol ile yikanip ardindan destile su ile temizlenme islemi
yapildi. Temizlenmis olan camsi karbon elektrotu 10 dakika boyunca ultrasonic
banyoda kaldiktan sonra kullanima hazir hale getirildi. Bu iglem sonunda alinan her
ornekten sonra ilk once alkol daha sonra ise destile su ile yikandiktan sonra pamuk
yiizeyinde bulunan alimiina ¢ozeltisiyle temizlenip tekrar sirasiyla alkol ve destile su ile
yikanip kullamlama hazir hale getirildi. 1.0 x 10* M Fluopramin dongiisel
voltamogramlari, BR (pH 4.0) tampon ¢ozeltisinde art arda ii¢ dongiilii 0.1 V/ s tarama
hizinda ve 0.025 V/s- 0.4V/s araliginda hiz taramasina ait voltomogramlar kaydedildi.
(0.0 V)-(+1.4 V)-(0.0 V) gerilim tarama araliginda DV’leri kayit altina alinmistir. GCE
molaritesi bilinen Fluopram etken maddeli analiz hiicresinde karistirma islemi
uygulanarak 120 saniye boyunca karistirma yapildi. Karigtirma islemi tamamlandiktan
sonra 0.0V-1.4V gerilim araliginda KDV teknigi ile elektrokimyasal siiregleri
arastirildi. KDV olgiimleri optimum elektrolit ortam belirlendikten sonra biriktirme

parametreleri biriktirme siiresi (0.0 s- 180s) ve biriktirme potansiyeli (0.0V- 0.8 V)
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araliginda c¢alisildi. Sonrasinda cihaz parametreleri olan step (0.001V-0.007V),
modiilasyon genligi (0.01V- 0.07 V) ve frekans (10Hz-80Hz) araliklarinda galisilip
optimize edilmistir. Deneyler laboratuvar kosullarinda yapilarak ol¢timler ii¢ kez

tekrarlandi.

3.4. Ger¢cek Numunelerin Analize Hazirlanmasi

Meyve suyu numunelerinin_hazirlanmasi: Cozeltilerin hazirlanmasi i¢in taze sikilmis

portakal suyu kullanilmistir. Bu amag icin 10 mL 2 deney tiipii portakal suyu
hazirlanmistir. Bu deney tiipiinden birisine 9 mL meyve suyu ve 1 mL Fluopram stok
cozeltisi eklenmistir. Diger deney tiipiine sadece 10 mL meyve suyu ilave edilmistir. Bu
iki deney tiipii 25 °C’de 3 saat boyunca ultrasonic banyoda etkilesimin ger¢eklesmesi
icin karistirildi. Daha sonra her iki deney tiiptinden ayr1 ayr1 100 pL alinip 5 mL destek
cozeltisi ile tamamlanmistir. Daha once de ifade edildigi gibi voltamogramlar
kaydedilmistir. Elde edilen voltamogramlar analiz i¢in degerlendirilmistir. Standart
katma yontemi kullanilarak voltamogramlardaki anodik pik akimlarindan % geri
kazanim ve miktar tayini hesaplamalar1 ile gelistirilen voltammetrik ydntemin

dogrulugu ve kesinligi ile ilgili hesaplamalar yapilmistir.

Nehir suyu numunelerinin _hazirlanmasi: Analiz i¢in nehir suyu Batman ¢evresinden

gecen dicle nehirinden temin edilmistir. Bu amag icin 10 mL’lik 2 deney tiipii nehir
suyu hazirlanmistir. Bu deney tiiptinden birisine 9 mL nehir suyu ve 1 mL Fluopram
stok c¢ozeltisi eklenmistir. Diger deney tiipline sadece 10 mL nehir suyu ilave edilmistir.
Bu iki deney tiipi 25 °C’de 3 saat boyunca ultrasonic banyoda etkilesimin
gerceklesmesi i¢in karistirildi. Daha sonra her iki deney tiipiinden ayr1 ayr1 100 pL
almip 5 mL destek cozeltisi ile tamamlanmistir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi
voltamogramlar  kaydedilmistir.  Elde edilen voltamogramlar analiz  i¢in
degerlendirilmistir. Standart katma yontemi kullanilarak voltamogramlardaki anodik pik
akimlarindan % geri kazanim ve miktar tayini hesaplamalar1 ile gelistirilen

voltammetrik yontemin dogrulugu ve kesinligi ile ilgili hesaplamalar yapilmstir.

Toprak numunesinin analize hazirlanmasi: Toprak Ornekleri Batman iiniversitesinin

bahcesinde alinmistir. Toprak numunesi laboratuvar sicakliginda filtre kdgid1 iizerinde

kurutuldu. Kurutulmus 25 g toprak numunesi 150 mL aseton ile iki kez ekstraksiyonu
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yapildi(Pmar ve ark., 2020). Daha sonra aseton ¢ozeltisi buharlastirildi. Bu islemden
sonra numune 25 mL'lik balon jojeye aktarilarak metanol ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu
¢ozelti 25 °C’de 1 saat boyunca ultrasonic banyoda karistirildi. Bu numune hazirlama
islemleri iki ayr1 numune i¢in uygulanmistir. Bu numunelerden birisine 1 mL Fluopram
stok cozeltisi eklenmigtir. Daha sonra bu numunelerden ayr1 ayr1 100 pL alinip 5 mL
BR (pH 4) destek c¢ozeltisi ile seyreltilmistir. Daha oOnce ifade edildigi gibi
voltamogramlar kaydedilmistir. Standart katma yontemi kullanilarak
voltamogramlardaki anodik pik akimlarindan % geri kazanim ve miktar tayini
hesaplamalar1 ile gelistirilen voltammetrik yontemin dogrulugu ve kesinligi ile ilgili

hesaplamalar yapilmaistir.

Idrar numunelerin hazirlanamsi: 1drar numuneleri saglikli ve goniillii erkek bir kisiden

temin edilmistir. 10 mL’lik 2 idrar numunesi analiz i¢in hazirlanmistir. Bu idrar
numunelerinden birisi 9 mL idrar ve 1 mL Fluopram stok ¢ozeltsi seklinde
hazirlanmistir. Diger idrar numunesi igin karsilagtirma amagli olarak Fluopram stok
cozeltisi katilmamustir. Bu iki deney tiipti 25 °C’de 1 saat boyunca ultrasonic banyoda
karistirildi. Daha sonra bu deney tiiplerinden ayr1 ayr1 100 pL alinip 5 mL BR (pH 4)
destek ¢ozeltisi ile seyreltilmistir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi voltamogramlar
kaydedilmistir. Standart katma yontemi kullanilarak voltamogramlardaki anodik pik
akimlarindan % geri kazanim ve miktar tayini hesaplamalari ile gelistirilen

voltammetrik yontemin dogrulugu ve kesinligi ile ilgili hesaplamalar yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. GC Elektrot Uzerindeki Fluopram’in Elektrokimyasal davramisin incelenmesi

Fluopram etken maddesinin pik yapisi ve gerilimi tizerindeki elektrokimyasal
degisimlerin saptanmast ve degerlendirilmesi camsi karbon elektrotu kullanilarak DV
ve KDV teknikleriyle arastirilarak farkli pH ve destek elektrolit ¢ozeltilerinde 6l¢iimler

alindi.

4.1.1. Doniisiimlii Voltametri

Pestisist olarak kullanilan 1.0 x 10“ M Fluoprammn déngiisel voltamogramlari,
BR (pH 4.0) tampon ¢ozeltisinde art arda ti¢ dongiilii 0.1 V/ s tarama hizinda ve 0.025
V/s- 0.4V/s araliginda hiz taramasina ait voltomogramlar kaydedildi (Sekil 4.1). (0.0
V)-(+1.4 V)-(0.0 V) gerilim tarama araliginda DV’leri kayit altina alinmistir. DV’de pik
akimi, pik gerilimi ve tarama hzmin degisimiyle elektrot ylizeyinde bir takim
elektrokimyasal degisimler meydana gelir. Bu durum adsorpsiyon difiizyon ve/veya

elektron transferi mekanizmalar1 gibi elektrokimyasal olaylarin tespitine dair bilgiler

sunar
8
(a) | (D)
6.
o] [— 0025 Vis
i — 0.05 Vs
< < | [—01Vis
3 3 | |—o02vis
= | = —c] |[— 03Vis
2 0.1Vis 0.4 Vis
== Destek
0.

0.0 0.3 0.6 0.9 1,2 50'0

, 0,3 0,6 0,9 1,2
E, V (vs. Ag/AgCl) E, V (vs. Ag/AgCl)
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Sekil 4.1. Fluopramin camsi karbon elektrot kullanilarak BR (pH 4.0) iginde i¢in elde edilen doniisimlii
voltamogramlari (a) Ug dongiilii voltamogram; (0.1 V/s tarama hiz1) (b) Tarama hizlar1 0.025 V/s- 0.4
V/s araligindaki voltamogramlar

Cizelge 4.1 Dongiisel voltametri teknigi ile farkli gerilim tarama hizlarinda elde edilen oksidasyon pik
akimi ve pik gerilim degerleri

v(mVsl) [Ip(uA) | W (mVs?l) | Ep(V) Logv(mVs?) | LogIp(nA)
25 0.647 |5 0.913 1.398 -0.1891

50 1.185 | 7.071 0.939 1.699 0.07372
100 2.038 |10 0.949 2 0.3092
200 3.746 | 14.142 0.961 2.301 0.57357
300 6.067 | 17.321 0.986 2.477 0.78297
400 7.908 |20 1.005 2.602 0.89807

140 4
8- I, pA = 0,481 v(mV/s) - 2,296 .
f = 0.982 120 4 I, uA = 0.287 v (mVis) + 4.922
L r=0.996
6 100 4
<’ 80
=
-4
=) 60 -
34
40
24
1 20 |
| |
a T D T - T T T T T T T 1
4 22 0 50 100 150 200 250 300 350 450
1,0 W 1,02 - v, mV/s
logl(pA) = 0.897logv(mV/s) + -1,459 =
0,8 - _ 1,004 E (V) = 0.0684 logv(mVI/s) + 0.816 "
r=0.998
r=0.968
0.6 0,98 -
<
T 04+ >
g o 0,96 -
=) w
[=]
= 0,2
0,94 |
0,0 -
0,92
-0,2
T T T T T T T 0,90 T T T T T T T
1,4 1,6 1,8 20 22 24 26 14 1,6 1,8 2,0 22 24 26

logv logv

Sekil 4.2. (Ep/logv) ve (logv/loglp), tarama hizi/akim (\v/Ip), (v/ Ip) grafikleri farkli tarama hizlarinda

elde edilmistir.

Elektrokimyasal calismalar sirasinda, ¢alisma elektrodundaki stiregte Ip/\/v ve

Ip/v egrilerinin dogrusal olmasi, siirecin difiizyonun etkisi altinda oldugunu gosterir.

loglp-logv dogrusunun egiminin 1 olmasi ve Ip/v egrisinin dogrusal olmasi durumu,
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stirecin adsorpsiyon kontrollii oldugunu gosterir. Egimi 0.5 ile 1 arasinda olan loglp-
logv egrisiyle siirecin adsorpsiyon varligiin difiizyon katkili oldugunu gosterir. Tam
difiizyon incelemesi icin ise (loglp-logv egrisinin egimi=0.5) silirecin dengeli bir
difiizyonla gerceklestigi varsayilir (Laviron ve Degrand, 1980).

Cizelge 4.1'deki verilere gore, loglp-logv arasindaki baglantimin ve IpAv
arasindaki dogrusal degisim egiminin 0.897 civarinda bulunmasi, GCE iizerindeki etkisi
difiizyon kontrollii adsorbsiyon ile gergeklestigini yorumlandirmaktadir.

Ote yandan ve Sekil 4.2’de gosterildigi gibi, 25-400 mV s araligindaki pik
gerilimlerinin pozitife dogru kaymasi, tersinir bir elektrokimyasal tepkimenin
karakteristik 6zelliklerini yansitmaktadir.

Tarama hiz1 ile oksidasyon pik voltaji arasindaki (Ep-logv) iliskisi asagidaki
gibidir:

Ep(V) = 0.0684 logv (mV s) + 0.816 (r = 0.968).

Ep ve v arasindaki iliski tersinir bir elektrot islemi i¢in su sekilde ifade edilir

(Laviron, 1979):

Ep = E°+ (2.303RT / anF) log (RTk® / anF) + (2.303RT / anF) log v

Burada n redoks reaksiyonunda aktarilan elektronlar1 o ise yiik aktarim katsayisini
gostermektedir. F (96480 C mol-1), R (8.314 J K moll) ve T (298 K) formiil
sabitleridir. Egimi 0.0684 olan Ep-logv iliskisinde elde edilmistir. Bu denklemde an
degeri 0.86 oldugu hesaplanmistir. o' nin 0.5 olarak kabul edildigi durumlarda, bu
durumun tamamen tersinir olan elektrot sistemleri i¢in gegerli oldugu goriilmektedir.
Boylelikle n = 1.72 (yaklasik 2) degeri elde edilir.

4.1.2. Destek elektroliti ve pH etkKisi

Fluopramin elektrokimyasal davranisini derinlemesine incelemek i¢in pH ve
elektrolit ortaminin oksidasyon pik akimi ve pik potansiyeli tizerindeki etkisi ayrintili
olarak degerlendirilmistir. Bunun igin farkli pH ¢alisma araligin1 igeren destek
elektrolitleri, BR (2.0 - 12.0) tamponu, ABS (pH 4.8) ve PBS (2.0, 3.0, 7.4) ve 0.5 M
H2SO4 ¢ozeltileri kullanilmis ve 5 pM derisimdeki Fluopram farkli pH araliklarinda KD
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voltamogramlar1 kaydedilerek pik akimlari okunmustur. pH degerleri artikca pik

gerilimin negatife dogru kaydig sekil 4.3’te gozlenmektedir.

1 (b)

=21,0
— PBS:2.0
— PBS:3.0
05| |~ PBST4
' — ABS:4.8
— H,S0, N
0,0@
00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12
E, V(vs.Ag/AgCl) E, V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.3. 5 uM derisimdeki Fluopramin farkli destek elektrolit ortamlarinda kaydedilen KD
voltamogramlari (a) BR (pH 2.0-12.0) (b) PBS (pH 3.0, 4.0, 7.4), 0.5 M H,SO4 ve ABS (pH 4.8).
Biriktirme parametreleri: 0 V/ 120 saniye. KDV parametreleri: step gerilimi, 0.02 V; Modulasyon

genligi,0.08V; Frekans, 70.

4.1.4. Biriktirme/siyirma kosullarmin etkisi

Tezin bu kisminda, Fluopram etken maddeli ilacin GCE kullanilarak adsorptif
ozellikleri incelendi. 2.5 uM derisimdeki Fluopram i¢in BR (pH 4.0) igerisinde
biriktirme siiresi ve biriktirme gerilimi sartlarinin etkileri incelenmistir. Biriktirme
gerilimi degeri 0.0 V’da sabit tutularak biriktirme siiresinin sinyal iizerine olan etkisi 0-
180 s araliginda incelendi. Sinyal 120 s degerine kadar arttiktan sonra, diisiis
goriilmektedir. Ote yandan styirma pik akimi- biriktirme gerilimi iliskisi 0.0 V ile 0.8 V
araliginda ve biriktirme stiresi 120 s kosulunda analiz edildiginde; biriktirme gerilimi ile
pik akimi 0.1 V’a kadar arttigt gozlemlendi. 0.1 V biriktirme geriliminden sonra
yiikseltgenme pik sinyal siddetinin diistiigii gozlendi. Bu inceleme sonucunda biriktirme
stiresi = 120 s ve biriktirme gerilimi =0.1 V en uygun deger olarak kullanilmaya karar
verildi (Sekil 4.4).

1,4
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0s{ () 121 (b)
1,01
0,81 — DP:0
< — DP:0.1
— DT:0 :_0 N — DP:0.2
041 — DT:30 _ — DP:0.3
— DT:60 DP:0.4
— DT:90 0,41 DP:0.5
0,2 DT:120 — DP:0.6
DT:150 | 0,21 — DP:0.7
— DT:180 — DP:0.8
OIO.P— 0,0

0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0 1,2 1.4 0,0 0,2

04 0,6 0,8 1,0 1,2
E, V (vs. Ag/AgCl) E, V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.4. 2.5 uM derisimdeki Fluopramin BR (pH 4.0) ortaminda (a) birktirme siiresi (0.0 s-180s) (b)
biriktirme potansiyeli 0.0V-0.8V) araliginda KD voltamogramlari. KDV parametreleri: step, 0.02 V;
Modulasyon genligi,0.08V; Frekans,70

4.1.5. Kare-dalga degiskenlerinin etkisi

KDV degiskenleri ile en duyarli ve simetrik voltamogramlarin olusmasi i¢in
optimum cihaz parametrelerinin belirlenmesi amaciyla KD parametreleri (kare dalga
frekansi, 10-80 Hz; adim gerilimi, 0.001V-0.007 V; amplitiid, 0.01V- 0.07V) etkisi
arastirilmistir. Elektokimyasal 6lgtimler 2.5 uM Fluopram igeren optimum BR (pH 4.0)
destek c¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. Her degisken icin diger iki degiskenin
degerlerinin sabit kaldig: sartlarda voltamogramlar kaydedilmistir. Frekans ve amplitud
sabit tutuldugunda, adim gerilimi 0.005 V degerine kadar sinyal siddetlerinde artis
gozlenirken bu degerden sonra pik sinyal degerinin diistii§ii gézlemlenmistir. Frekans
ve adim gerilimi degerleri sabit tutulup, amplitud degeri degistirildiginde 0.04V’a kadar
pik siddetinde bir artis olurken bu degerden sonra anodik pik akim siddetinde azalma
gorilmistir. Amplitid ve adim potansiyeli sabit tutulup, frekans degeri
degistirildiginde 70 Hz’e kadar pik sinyal siddetinin ytikseldigi ve bu degerden sona pik
siddetinde azalma goOriilmiistiir. Tiim sonuglar degerlendirildiginde en uygun KD
parametreleri asagidaki gibi kabul edilmistir; adim potansiyeli 0.005 V, amplitud 0.04 V
ve frekans 70 Hz.

1.4
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1,4 1.4
(a) (b)
1,2 1,21
1,0 1,01
< 0,8' < 0,8'
1 — SP:0,001 =1 — MA:0.01
=06 — SP:0,002 0.6 — MA:0.02
— SP:0,003 — MA:0.03
0,4. - SP:05004 054' — MA:0.04
— SP:0,005 — MA:0.05
0.2, — SP:0,006 0,2 — MA:0.06
|— SP:0,007 — MA:0.07
0’01%‘. : : : : 0’0_. : ; . . . .
00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14
E, V (vs. Ag/AgCl) E, V (vs. Ag/AgCl)
1,5
(c)
1,2
< — F:20
1 — F:30
—HD,G - F:40
— F:50
03 — F:60
’ — F:70
— F:80
0,0/
0,0 O, 14

E, V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.5. 2.5 uM derisimdeki Fluopramin BR (pH 4.0) ortaminda (a) Adim potansiyeli (0.001 V-0.007
V) (b) Amplitud 0.01 V-0.07 V) (c) Frekans (10 Hz- 80 Hz) araliginda KD voltamogramlari. DT/DP:120
s/0.1V

4.1.6. Analitik Calisma Kosullar

Bu tez c¢alismasinda, gelistirilen voltametrik teknigin GCE {izerinde analitik
performans Ozellikleri ¢caligma araligi, duyarlilik ve tekrarlanabilirlik i¢in en uygun BR
(pH 4.0) ortaminda deneyler yapilmistir. GCE kullanilarak standart Fluopram
maddesinden uygun kosullarda eklemeler yapilarak KD voltamogramlar1 kaydedildi.
Her basarili Fluopram eklemesinden sonra GCE {izerinde +0.97 V civarindaki analitik
sinyalin diizglin bir sekilde arttig1 gozlenmistir. Analitik sinyalin 0.2 uM ile 1.4 uM
arasinda dogrusal [I(uA)=0.572 C(uM) -0.065, r=0.997, n=7] olarak degistigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.6. Fluopramin farkli derisimlerinin [(0.2 uM ile 1.4 uM)] BR (pH 4.0) igerisinde kaydedilen KDV
degiskenleri ve Ip/C Fluopram kalibrasyon egrisi. Biriktirme gerilimi ve siiresi; 0.1 VV/120s. Kare dalga
parametreleri; frekans, 70 Hz; adim gerilimi, 0.005V; amplitiid, 0.04V.

LOD ile LOQ degerleri sirasiyla 0.01 uM ve 0.033 uM olarak hesaplanmustir.
Elde edilen sonucglardan goriildiigii izere GCE {izerinde gelistirilen voltametrik teknigin
1yi bir analitik dogrusallik ve duyarliliga sahip oldugu sdylenebilir. Bu tez ¢calismasinda
gelistirilmis olan voltametrik yontemin tekrar edilebilirligini bulmak amaciyla, GCE
yizeyinde BR (pH 4.0) ortaminda 0.2 uM Fluopram ¢ozeltisi, en ideal deney
kosullarinda hazirlanarak ve aym giin icinde bu c¢ozeltilerin 10 defa KD
voltamogramlar1 alinarak kaydedilmistir. Giin i¢i kesinlik olarak, bu voltamogramlarin
oksidasyon pik akimi ve gerilimlerin degerleri okunup bulunan sonuglar
degerlendirilmistir. Bu sonuglara gore oksidasyon pik akimi ve gerilim i¢in % BSS

degerleri sirasiyla % 3.46ve % 0.24 olarak hesaplanmistir.
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4.1.7. Gercek Numune Analizleri

GC elektrot tizerinde gelistirilen voltametrik yontemin analitik uygulamasi; idrar
numunesi, toprak numunesi, taze portakal suyu numunesi ve nehir suyu numunelerine
uygulanarak geri kazanim g¢aligmalar1 yapilmistir. Boliim 3.4 de ifade edildigi gibi
numuneler analize hazirlanmistir. Ayrica boliim 3.3 de verilen voltammerik yontem
takip edilerek optimum kosullarda KD voltamogramlari kaydedilmistir (sekil 4.7).
Standart katma yontemi kullanilarak geri kazanim calismalar1 yapilmistir. Elde edilen

sonuglar ¢izelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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[luey = 0.6980() +0.0204 | ( a) l(A) = 0.627C(uM) +0.0229)
0,9 3
0,8 0,9 I
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5 =
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0,2| .00 0,4 0,8 1,2
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01 0,0
o0 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14
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1,0 1,0
’ I l(uA) = 0.722C(uM) +o.0309| d
[lwa) = 0.731C(um) +0.0299] (C) 09 : ( )
0,8 3 0,8
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0,61 06 0,612
< |3 g
5 = =3 0,3
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Sekil:4.7. Standart katma teknigi kullanilarak Fluopramin (a) idrar, (b) Nehir suyu, (c)Toprak ve (d)
Portakal suyu numunelerinde analizi. Biriktirme ve KDV parametreleri sekil 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.2. Standart katma yontemi kullanilarak idrar, nehir suyu, toprak ve portakal suyu
numunelerinde floupramin analiz sonuglari

Idrar Nehir suyu | Toprak Portakal
Ilave edilen (ug/mL) 0.0397 0.0397 0.0397 0.0397
Bulunan (ug/mL)* 0.0421 0.0365 0.0409 0.0429
% Geri Kazanim + % 106 £3.16 |[92+342 |103+£3.65 |108=+3.12
BSS*

*Sonuglar ii¢ analizin ortalamasidir.

4.1.8. Girisim

Calismamizda optimum kosullarda biyolojik sivilarda bulunma olasilig1r olan
girisim olusturabilecek, Urik asit, Askorbik asit, Dopamin vs. bilesiklerine ait bir
analitik sinyaller saptanmamistir. Fluopram bu maddelerin bulundugu ortamlarda

calisilabilecegi sonucuna varilmistir.

1.0 10
0,84 0.8 - ( )
0.6 0.6
< <
- 0,4 - 0.4 4
0.2 0.2 =7
i\/\__ AAFLP J
0,0 0.0
00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 08 08 10 12 14
E.V (vs. Aa/AaCl) E, V (vs. Ag/AgCl)
1,0
(c)
08
08
<
3
—04
— FLP
02
— DPJFLP}
0.0

00 02 04 06 08 10 12 14
E. V (vs. Aa/AaCl

Sekil 4.8. 1.4 uM derisimdeki Fluopramin BR (pH 4.0) ortaminda (a) Urik asit (b) Askorbik asit (c)
Dopaminle girisim ¢alismasit ile ilgili KD voltamogramlari. KDV parametreleri sekil 4.6’da verilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu tez caligmasinda GC elektrota uygulanan elektrokimyasal optimizasyon
stireci ile Fluopramin yiikseltgenmesi tizerinde miikkemmel elektrokatalitik etki
gostermistir. Bu ¢alismanin birinci bolimiinde Fluopramm GC elektrot yiizeyinde
yiikseltgenme davraniglari, KDV ve DV teknikleri kullanilarak incelenmistir. Ortamin
pH’nin, destek elektroliti cinsinin ve ilgili madde derisiminin yiikseltgenme olay1
tizerine etkileri duyarli bir sekilde arastirilmistir. Bunun igin fosfat tamponu (pH 3.0,
4.0, 7.4), asetat tamponu (pH 4.8), BR tamponu (pH 2.0-12.0) kullanilmistir. Yapilan
calismalar sonucu en uygun ortamin keskin, tekrar edilebilir ve oldukc¢a duyarli pikin
elde edildigi pH 4.0 BR tamponu oldugu bulunmustur. DV teknigi ile pH 4.0 BR
tamponunda 25-400 mVs?! tarama hizlarinda kinetik incelemeler yapilmistir. Bu
incelemelerde \v/ip, v/ip ve logv/logip verileri incelenmistir. Fluopramin GC elektrot
yiizeyinde +0.97 V civarinda tersinmez bir yiikseltgenme dalgasi verdigi ve bu dalganin
25-400 mV/s! tarama hiz1 araliginda pozitife kaydigi ve yiikseltgenme pikinin difiizyon
kontrollii adsorbsiyon oldugu anlasilmistir. Ep ile v arasindaki iliski [E (V) = 0.0684
logv (mVs?!) + 0,816 (r = 0.968)] den GC elektrot yiizeyinde gergeklesen
elektrokimyasal siiregte yaklasik 2 elektronun katki sundugu gézlenmistir. Calismanin
ikinci bolimiinde ise GC elektrot kullanilarak Fluopram igin gelistirilen voltametrik
teknik, sekil 4.6’da gosterildigi gibi BR (pH 4.0) ortaminda 0.034 uM ile 0.306 uM pM
derigim araliginda mitkemmel bir dogrusallik [ip(uA)=0.572 C(uM) —0.065 (r=0.997,
n=7)] saptanmistir. LOD ile LOQ degerleri sirasiyla 0.01 uM ve 0.033 uM olarak
hesaplanmistir. Kalibrasyon egrilerine ait validasyon hesaplamalar1 yapilip, gilin i¢i
kesinlik degerleri yiikseltgenme pik akimi ve gerilimi kapsaminda BSS degerleri
sirastyla %3.46 ve % 0.24 olarak hesaplanmistir. Farkli matriks ortamlarinda katki
maddelerinin ¢alismamizi etkilemedigini, gelistirilen yontemlerin Fluopramin igin
secici ve dogrulugunu kanitlamak i¢in geri kazanim c¢aligsmalar1 yapilmistir. Gelistirilen
voltametrik teknik Fluopramin Idrar numunesi, Toprak Numunesi, Portakal Suyu

numunesi ve Nehir suyu numunelerine basit, hizli ve basarili bir sekilde uygulanmustir.
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