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OZET

Triflumizol pestisitinin saf halde, ticari formiilasyonunda, toprakta ve gol
suyundaki tayini icin diferansiyel puls polarografisi teknigi kullanilarak yeni
bir yontem gelistirilmistir. pH 1,0-2,0’de HCI cozeltisinde ve pH 3-9’da Britton-
Robinson tamponunda triflumizoliin polarografik davrams incelenmis ve bu
aralikta belirgin tek pik gozlenmistir. Pik potansiyelleri pH’ya kuvvetle bagh
olup, pH artisi ile oldukca negatif degerlere kaymistir. pH’ya karsi indirgenme
pik potansiyelleri (E,)degerleri grafige gecirildiginde pH 4 civarinda bir kirilma
ve iki dogrusal kisim elde edilmistir. pH 4 civarindaki bu kirilma triflumizoliin
pK.tl degerine karsiik gelmektedir. pH 2’deki polarografik indirgenme piki
optimum kosullarda triflumizol ilaveleri ile nicel olarak artmis ve karsilik gelen
pik akim 2,0x10° — 9,1x10° M araliginda dogrusalhk gostermistir.
Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasi ile 7,16x107 M
ve 2,39x10°° M bulunmustur. Onerilen yontem triflumizoliin toprak ve gl
suyundaki tayinleri icin basarih bir sekilde uygulanmistir. Triflumizol
pestisitinin toprak ve gol suyu orneklerindeki geri kazanimlar sirasi ile % 102,1
ve % 103,6 bulunmustur. Toprak ve gol suyundaki tayinleri icin bagil standart
sapmalar1 % 1,01 ve % 2,68 olarak elde edilmistir. Bu metot ayrica bir tarimsal
fungusit formiilasyonu olan Trifmin® icerisindeki triflumizol tayini icin de

uygulanmstir. Gelistirilen yontemin dogrulugu HPLC yontemi ile de denenmis



ve bu iki yontem ile elde edilen sonu¢larin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica

bazi iyon ve pestisitlerin girisim etkileri incelenmistir.

Bilim Kodu :201.1.004
Anahtar Kelimeler : Polarografi, Tayin, Pestisit, Triflumizol
Sayfa Adedi : 76

Tez Yoneticisi : Doc. Dr. Recai INAM



Vi

DETERMINATION OF THE PESTICIDE TRIFLUMIZOLE BY
DIFFERENTIAL PULSE POLAROGRAPHY
(M.Sc. Thesis)

Tuba SARIGUL

GAZIi UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY

June 2006

ABSTRACT

A novel electroanalytical procedure is proposed for determination the
triflumizole pesticide in pure form, commercial formulation, soil and lake water
samples using differential pulse polarography. The polarographic behavior of
triflumizole exhibited a single well-defined differential pulse peak over the pH
range 1,0-2,0 in HCI and 3,0-9,0 in Britton-Robinson buffer solution. The peak
potentials were strongly pH-dependent in that they shifted to more negative
values with increasing pH. A plot of reduction potentials (Ep) versus ,g exhibited
two linear segments with a break at pH 4.0 which corresponded to the pK,+1
value of triflumizole. The polarographic reduction peak at pH 2.0 showed
quantitative increments with the additions of standard triflumizole solution
under the optimal conditions and the corresponding peak current was linearity
proportional to triflumizole concentration in the range of 2.0x107%- 9.1x10° M.
The limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) were obtained as
7.16 x 107 M and 2.39 x 10° M, respectively. The proposed method was applied
successfully for the determination of triflumizole in spiked soil and lake water.
The mean recoveries of the pesticide were 102.1 % and 103.6% with a relative
standard deviation of 1.01 % and 2.68 % in soil and lake water, respectively.
This method was extended to the determination of triflumizole in agrochemical

fungicide formulation Trifmine® and accuracy was in agreement with that
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obtained by HPLC comparison method. The influence of some interfering ions

and pesticides was also investigated.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

D Diflizyon katsayist (cm?/s)

m Civa akis hizi (g/s)

t Civa damlasinin kopma siiresi
E Uygulanan potansiyel (V)
Epx Katodik pik potansiyeli (V)
Epa Anodik pik potansiyeli (V)
E1 Yar1 dalga potansiyeli (V)

ipk Katodik pik akimi1 (pA)

ipa Anodik pik akimi (nA)

iq Diflizyon akimi (pA)

h Civa kolon yiiksekligi (cm)
w Dalga yiiksekligi (cm)

n Aktarilan e sayis1

v Tarama hiz1 (mV/s)
Kisaltmalar Aciklama

DPP Diferansiyel puls polarografisi
DC Dogru akim polarografisi

Cv Doniistimlii voltametri
HPLC Yiiksek performansli sivi kromarografisi
UV Ultraviyole spektroskopisi
DKE Doymus kalomel elektrot

LOD Gozlenebilme simir1
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LOQ Tayin sinir1
BSS Bagil standart sapma
BH Bagil hata

B-R Britton-Robinson Tamponu



1. GIRIS

Besin maddelerinin iiretimi ve tiiketimine kadarki siirecte besin degerini bozan ve
bitkilere zarar veren bdcekleri, mikroorganizmalar1 ve diger zararlilar1 yok etmek
icin kullanilan kimyasal maddelere pestisit adi1 verilmektedir [1]. Diinya niifusunun
hizla artmasi yiyecek talebinin artmasini beraberinde getirmektedir. Diinyanin
yiizolglimii degismemekte, hatta erozyon, yeni yerlesim yerlerinin agilmasi gibi
nedenlerle tarima elverisli alanlar gittikce azalmaktadir. Bu durumda yapilmasi
gereken birim alandan elde edilecek iirlin miktarini arttirmaktir. Bunun i¢in modern
tekniklerin ve tarim ilaclarmin kullanilmasi gerekmektedir. Bugiin tarim ilaci
kullanilmamas1 halinde alinmasi1 gereken iiriin miktarinda % 65° e varan kayiplar

olmaktadir.

Tarim irilinlerinin {iretimini artirma c¢abalarinin yani sira insan ve ¢evrenin
korunmasi1 da olduk¢a 6nemlidir. Cilinkii pestisitler istenmeyen zararlilara oldugu
kadar yasayan diger canlilar ve insanlar i¢in de zehirli olabilmektedirler [2]. Bazi
pestisitlerin olduk¢a yavas pargalanmalari, pestisitlerin ¢cevrede birikmelerine neden
olmakta [3—4], bu da pestisitlerin kullanildig1 bolgelerde cevreyle ilgili sorunlarin
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir [4]. Pestisitlerin yiizey ve yeralt1 sularinin yani
sira, atmosferdeki hava hareketleri ile uzak mesafelere tasinabilmeleri, hatta baska
iilke sinirlarin1 gegebilmeleri global c¢evre kirliligine neden olmaktadir [5]. Gida
zinciri igerisinde yogunlagmalari, baliklara, kuslara ve insanlara gec¢meleri,
pestisitlerin neden oldugu 6nemli zararlardir. Zehirli bilesik kaynagi olmalarinin yani
sira, pestisitler yeralti ve atik sularda kaynaklarinda biyolojik oksijen ihtiyacinin
(BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) artmasina neden olmaktadir [3]. Bu
nedenle, bu bilesiklerin atik sulardan ve su kaynaklarindan giderilmeleri ve daha da

onemlisi kaynaginda kontrol edilmeleri gerekli hale gelmektedir.

Bu amagla insan, hayvan ve c¢evreye olumsuz etkileri en az olan pestisitlerin
kullanimu ile ilgili arastirmalara ve pestisit kullaniminin kontrolliine daha fazla 6nem

verilmelidir. Buna gore tarim ilaglar1 asagida 6zetlenen 6zelliklere sahip olmalidir

[6].
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. Biyolojik olarak aktif olmal1

. Etkili olmal1

. Glivenilir olmal1

. Yeteri kadar kalic1 olmali, zararsiz bozunma firiinlerine doniisebilmeli
. Kullanicilarin sagligina miimkiin oldugunca zarar vermemeli

. Tiiketiciler agisindan giivenilir olmali

. Besi hayvanlar1 agisindan giivenilir olmali

. Yabani hayata zararli olmamali

O o0 3 N N B~ W DN

. Faydali organizmalara zararli olmamali
10. Cevre icin kabul edilebilir olmal

11. Ticarette probleme sebep olmamali

Triflumizol pestisiti elma, iiziim, bezelye, kiraz ve visnedeki kiiflenmeyi 6nleyen bir
fungusittir. Cevresel aragtirmalar triflumizoliin 6zellikle ar1 ve kuslar lizerinde zehirli
olmadigimmi gostermektedir. Fakat baliklar {izerindeki zehirliligi oldukc¢a yiiksektir

[7]. Triflumizol pestisitinin kimyasal yapis1 asagida verilmistir.

Cl
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F %

I(O_CHI_CHI_CHS
F
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a

Triflumizoliin  [UPAC  isimlendirilmesi,  (N-[4-kloro-2-(triflorometil)fenil]-1-
imidazol-1-il-2-propoksi-etanimin’dir.  Triflumizol kimyasal olarak imidazol
grubunda olan bir pestisittir. Triflumizol Trifmin® adindaki tarim ilacinin etkin
maddesidir. Triflumizol pestisitinin molekiil agirligir 345,7 g/mol, erime noktasi
63,5°C, asitlik denge sabiti 1,99)(10_4 (pK, = 3,7, 25 °C)’dir. Sudaki ¢oziiniirliigii
12,5 g/L (20°C), kloroformdaki c¢oziiniirligii 2220 g/L (20 °C), metanoldeki



¢Oziiniirligli 496 g/ (20°C)’dir. Giines 1s18inda sulu ¢ozeltilerinde %50’sinin
bozunmasi i¢in gecen siire 29 saat (DTsyp) olarak bulunmustur. Triflumizoliin

zehirliligi (LDsg) 695-715 mg/kg araligindadir [8].

Kaliteli ve ucuz friinler elde etmek i¢in son derece Onemli olan pestisitlerin
kullanim1 beraberinde énemli ¢evre ve saglik sorunlarini da giindeme getirdiginden,
gida ve c¢evre numunelerinde pestisit tayinlerinin dogru ve giivenilir bir yontemle
yapilmas1 gerekmektedir. Pestisit tayinlerinde en ¢ok kullanilan analitik yontemler
kromatografik yontemlerdir [9—11]. Triflumizol pestisitinin dogal numunelerdeki
tayini i¢in genellikle yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ydntemi
kullanilmistir. Miyaka, sivi kromatografisi ve kiitle spektorometrisi metotlarini (LC-
MYS) birlikte kullanarak, biradaki triflumizol ve triadimefon fungusitlerinin tayini igin
bir metot gelistirmistir [12]. HPLC metodu ile triflumizoliin tayininde tayin siniri
0,01-0,02 ppm bulunmus ve triflumizoliin uygulandigi numunelerdeki (0,05 ppm)

geri kazanimlar ise %7399 araliginda elde edilmistir [13].

Literatiir arastirmalarinda triflumizol pestisitinin elektrokimyasal ya da polarografik
yontemler ile tayinin yapildig1 herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Triflumizol
pestisiti yapisindaki azometin grubundan dolayr elektroaktif bir maddedir. Bu
caligmada triflumizoliin elektrokimyasal davranisi incelenmis ve diferansiyel puls
polarografisi ile olduk¢a duyarli, segici, dogrulugu ve kesinligi yiiksek bir yontem
gelistirilmigtir. Ayrica gelistirilen yontem, triflumizoliin ticari ilaci olan Trifmin® ile

toprak ve g6l suyu numunelerine de basariyla uygulanmistir.

Bu caligmada, triflumizoliin genis bir pH aralifindaki elektrokimyasal davranisi
incelenmistir. Triflumizoliin diferansiyel puls polarografisi ile destek elektrolitteki
tayini yapilmistir. Ayrica triflumizoliin tayini i¢in Onerilen yontem, triflumizoliin
ticari formulasyonu olan Trifmim®, toprak ve gol suyu numuneleri i¢in de
uygulanmigtir..  Triflumizoliin ticari ilagtaki tayini i¢in Onerilen yOntemin
dogrulugunu test etmek i¢in, karsilastirma yontemi olarak HPLC kullanilmigtir. DPP
ve HPLC yontemleri kullanilarak elde edilen sonuglar, #-testi ve F-testi ile

karsilastirilmistir.



Elektroanalitik yontemler toprak ve bitki gibi numunelerinde baz1 pestisitlerin tayini
icin  kullanilmaktadir [14-16]. Polarografik yontemler ile HPLC ydntemi
karsilastirlldiginda, polarografik yontemlerin yiiksek duyarhlik, secicilik, diisiik
maliyet ve tayinlerin kisa siirede yapilabilmesi gibi avantajlar1 bulunmaktadir [17—
19].



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Pestisitler

2.1.1. Pestisitlerin tarihgesi

Pestisitlerin kullanimi Roma ve eski Yunan’dan beri siiregelmektedir. Ancak 19
yiizyilin son dénemlerinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir. ikinci diinya
savast  sonrasinda  pestisitlerin  kullanimi  olduk¢a  artmistir. ~ DDT
(diklorofeniltrikloretan), HCH (hekzaklorosiklohekzan) 1930’dan sonra Avrupa’da
kesfedilmistir. Ikinci Diinya Savasi’nda milyonlarca kisiyi tifiis hastaligindan

kurtarmustir.

[lk pestisitler fungusit olarak kullamilan kiikiirt ve yine fungusit ve insektisit olarak
kullanilan arsenik, bakir ve demirin basit tuzlar1 gibi inorganik maddelerdir. Bazi
bitkilerin koklerinden elde edilen ve zehirli olan derris, nikotin ve piretrin maddeleri
kullanilan ilk dogal organik pestisitlerdir. Sentezlenmis organik pestisitlerin
bulunmasi bitki ve hayvan hastaliklarina ait bircok probleme ¢6ziim getirmistir. Bu

pestisitlerden birgogu yiiksek diizeyde zehirli ve kullanimlar1 oldukga tehlikelidir.

Herbisitler ve insektisitler en yaygm kullanilan formiilasyonlardir. Pestisitler,
tarimsal zararlilar, hastaliklar ve yabanci otlara kars1i genis bir yelpazede
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bir¢ok i¢ ve dis parazite karsi hayvansal iiretim
siirecinde ve halk sagligi amacli olarak karasinek, sivrisinek savagiminda da
kullanilmaktadirlar. Pestisitlerin formiilasyonlarinda aktif madde yaninda birg¢ok
yardimc1 madde de yer almaktadir. Bu yardimci maddeler; eriktenler, sivi ve kati
tasiyicilar, giivenlik arttiricilar ve etkinlik arttirict maddelerdir. Pestisitler genellikle
sivi ya da kat1 halde kullanilmaktadir. Sulu ¢ozeltiler, emulsiye olabilen c¢ozeltiler,
suspansiyon olabilen ¢ozeltiler, 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 bagli olarak {iretim siirecinin belirli bir
zamaninda kullanilmaktadirlar. Fungusitler ve insektisitler {iretim siireci i¢inde
birkag defa kullanilabilmektedirler[20].

2.1.2. Pestisit tiirleri

Pestisitler etki ettikleri zararli bitki ve hayvan gruplarina gore siniflandirildiklar: gibi,

kimyasal gruplarina gore de siniflandirilmaktadirlar [21].

Zararl1 bitki ve hayvan gruplarina gore

1. Zararh bdcekleri dldiirmek igin kullanilan pestisitler: Insektisitler

2. Zararli mantarlar1 yok etmek i¢in kullanilan pestisitler: Fungusitler

3. Zararl1 yabani otlar1 yok etmek i¢in kullanilan pestisitler: Herbisitler

4. Kemiricilere (sican, fare, sincap) kars1 kullanilan pestisitler: Rodentisitler

5. Nemotodlar1 (mikroskopik kurtlar) 6ldiirmek i¢in kullanilan pestisitler: Nemositler
6. Alg oldiiriicii pestisitler: Algisitler

7. Kene 6ldiiriicti pestisitler: Mitisitler

Kimyasal yapilarina gore

Pestisitler kimyasal yapilarina gore ii¢ gruba ayrilirlar.

Anorganik pestisitler

Bunlar arsenikli pestisitler, civali pestisitler, floriirlii pestisitler, bakirl pestisitler ve
elementel kiikiirtli pestisitlerdir. Arsenik, civa, floriir, ve bakir iceren pestisitler
toprak ve bitkilerde uzun siire kalabilmektedirler. Genis kullanim alanina sahip bakir
tuzlar1 fungusit ve herbisit olarak kullanilirlar. Uygulandiklar1 andan itibaren hemen
sonra havanin nemi ve karbon dioksitin etkisiyle iyonlasirlar [22]. Civali 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¢ elde edilmeleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmazlar. Nikotin, rotenon ve piretrin bitkisel kdkenli
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¢c bozunmadan yillarca kalabilme 06zelligine
sahiptirler. Ozellikle klorlu pestisitlerin, organizmalarin yag dokularinda birikmeleri
yiiziinden ¢evredeki kalintilar1 ciddi bir ¢evre sorunu haline gelmelerine neden

olmustur [23].

Klorlu pestisitler

Bunlar heterosiklik aromatik hidrokarbonlarin klorlu bilesikleridir. Bu grupta
diklorofeniltrikloretan (DDT) olmak iizere siklodeinlerin ¢esitli klorlu tiirevleri
(delerdin, aldrin, endrin, heptaklor, klordan, toksafen, lindan) ve
hekzaklorosiklohekzan bulunmaktadir. Bu maddeler suda ¢oziinmezler ve oldukca
dayanikli maddelerdir, toprakta ayrismadan uzun siire kalabilirler. Bu nedenle gevre
bakimindan olduk¢a zararli maddelerdir. Klorlu pestisitlerin  ¢ogu uzun

Omiirlidiir[23].



Fosforlu pestisitler

Organik fosforlu pestisitler iki ozellige sahiptirler. Birinci 6zellikleri omurgalilar
tizerinde klorlu pestisitlerden daha fazla akut zehirlilik gostermeleri, ikinci 6zellikleri
ise kalict olmamalaridir. Bu 6zelliklerinden dolay1 tarimsal uygulamalarda kalici
klorlu pestisitlerin yerine kullanilmaktadirlar. Fosforlu pestisitlerin ¢ok genis bir etki
alan1 vardir. Ayrica bu pestisitlerin biiyiik bir kismi suda ve toprakta biyolojik olarak
ayrisabilmektedir. Organik fosforlu pestisitlerin genel kimyasal yapis1 asagidaki
gibidir [24].

RII

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

tiirevleri ve hidroksil gruplari ile hidroksil tiirevleri elde edilebilir.

Alifatik tlirevlerden malatiyon ve triklorfan genelde meyvecilikte meyve sinegine
kars1 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
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 6ldiiriicli olarak kullanilmaktadir.



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

kolinesteraz (Ach) enzimlerinin etkinliklerini gidermeleridir. Bunun sonucunda

canlilarin sinir sistemleri etkilenmektedir [22]. Cizelge 2.1°de organik fosforlu

pestisitlerin sicanlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [25].

Cizelge 2.1. Fosforlu pestisitlerin zehirlilikleri

Akut zehirlilik Ticari ad1 Etkin madde %’si
(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 300400 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

Kiikiirtlii pestisitler

Organik kiikiirtlii pestisitlerde merkez atom kiikiirttiir. Kimyasal yapis1 asagidaki

gibidir [21].
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Organik kiikdirtlii pestisitler boceklerde ¢ok diisiik zehirlilige sahiptir. Genelde peynir

kurdu ile miicadelede kullanilmaktadir. Cizelge 2.2°de organik kiikiirtlii pestisitlerin

ve karbamatlarin si¢anlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [25].

Cizelge 2.2. Kiikiirtlii pestisitlerin ve karbamatlarin zehirlilikleri

Etkin madde Akut zehirlilik Ticari ad1 Etkin madde
(LDsp, mg/kg) %’si (m/m)

Kikirtla

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
Karbamatlar

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

Kimyasal yapist asagidaki gibidir [24].
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Genelde R” bir metil grubudur. Sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a fazla olan bu tiir
insektisitler fosforlu pestisitler gibi kolinesteraz (ChE) enzimine etki ederler ve
topraktaki kalis stireleri bir haftadir [21]. Karbamatlarin organizmada birikme
ozelligi yoktur. Bu 06zelliklerinden dolayr kararliliklar1 yiiksek olan klorlu

pestisitlerden aldrin, dieldrin ve haptaklor yerine kullanilirlar.

Karbamatlar ¢ok yonlii pestisitlerdir. Bu tiir pestisitler insektisit, mitisit, mollusit ve
nematosit 6zellige sahiptirler. Memelilerde, agizdan ve deriden alindiginda oldukca
diisiik zehirlilige sahip olan karbamatl insekitistlerden karbaril; ¢imen ve bahge
insektisiti olarak, aldikarb ve karbofuran; toprak insektisiti ve nemotositi olarak,
tiyodikarb; pamuk, misir ve soya fasulyesinde insektisit olarak, propoksiir ve

bendiyokarb; evsel insektisit olarak kullanilirlar.

2.1.3. Pestisitlerin zehirlilikleri

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

zehirlilik gosterirler.

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

tanimlanabilen zehirliliktir.
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2. Kronik zehirlilik; uzun siiregte, 6ldiiriicii doz altindaki tekrarli alimlarda ortaya

¢ikan zehirliliktir.

Akut zehirliligin 6lgiisii LDsy degeridir. Bu deger popiilasyonda %50 oraninda 6liim
olusturan doz olarak tanimlanabilmektedir. Diisiik LDsy degeri o bilesigin
zehirliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Cizelge 2.3’de pestisitlerin akut

zehirlilik yoniinden LDsy (mg/kg) degerleri goriilmektedir [20].

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

Akut zehirlilik yoniinden Agiz yoluyla maruz kalma Deri yoluyla maruz kalma
smiflandirilmasi
Kat1* | Sivi* | Katr* Sivi*

Cok zehirli <5 <20 <10 <40
Zehirli 5-50 20-200 10-100 | 40400

.. 200— 100-
Orta derecede zehirli 50-500 1000 1000 400-4000
Az zehirli >500 >2000 >1000 >4000

* Kat1 ve sivi terimi, siniflandirmaya tabi tutulan etkin maddenin fiziksel halini géstermektedir.

2.1.4. Pestisitlerde doz

Hedef organizmaya etkili olan birim alan ve birim hacimdeki etkin madde miktarina
doz denilir. Doz, genellikle etkin maddeye gore verilmesine ragmen pestisit cinsine
gore de verilebilir. Pestisitlerde doz arttikca Oliim oranin artacagini diisiinmek
hatalidir. Doz ile 6liim orani arasinda belirli bir iliski vardir. Bu iliskide, doz belli bir
diizeye kadar arttirildiginda 6liim orani da artar ve belli bir doz seviyesinden sonra
ayn1 diizeyde kalir. Bu iligki bir egri seklindedir ve egrinin egimi pestisitin ¢esidine
gore degisir. Doz arttikga Oliim oraninin artacagi seklindeki yanlis diislince ve
uygulamalar gereksiz ve asir1 ilag tiikketiminin yaninda dogal dengenin asiri

bozulmasina, ¢evrenin asiri kirlenmesine neden olur.
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Pestisitlerde oldiiriicii doz

Oldiiriicii doz oram, pestisitlerin dldiiriiciiliigiinii belirler ve zehirlilik agisindan énem
tasir. Oldiiriicii doz genellikle zararli sayisinin %50 sini 6ldiiren doz olarak kullanilir
ve buna LDsy adi verilir. Buna gore LDsy, zararli sayisinda %50 6lim meydana
getirmek icin, hedef organizmanin canli kiitlesine (kg), mg cinsinden verilmesi
gereken pestisit miktaridir ve mg/kg olarak birimlendirilir. Pestisitlerde LDsy degeri,
pestisitlerin gelistirilmesi sirasinda uygulamaya verilmeden dnce fare, tavsan, kopek
gibi kobay hayvanlara uygulanarak saptanir. Agizdan, deriden ve solunum yoluyla
yapilan bu uygulamalarda canli kiitle basina verilecek pestisit miktarina gore elde

edilen 6lum oranlar1 belirlenir.

Pestisitlerde tolerans

Tiketilen gida maddeleri iginde bulunmasina izin verilen en fazla kalinti derisimi
tolerans olarak ifade edilir ve ppm, ppb, mg/kg gibi birimlerle gosterilir. Toleransin
tizerinde ila¢ kalintis1 bulunan tarim iiriinlerinin tiiketilmesi insan sagligi agisindan
son derece zararlidir. Pestisitlerin tolerans degerleri bazi faktorlere gore degisir. Bu
faktorler pestisitin kimyasal yapisi, kullanma dozu ve formiilasyonu, kiiltiir bitkisi
veya {riin ¢esidi, degerlendirme sekli, tiikketim siklig1 ve miktari, ilaglamadan sonra
gecen siire ve iklim kosullart seklinde ozetlenebilir. Kiiltlir bitkisi veya {iriiniin
tiiketilme siklig1 ve miktari, tolerans degerinin saptanmasinda en 6nemli faktordiir.
Bu konuda toplumun beslenme rejimi ve aliskanliklar1 énemlidir. Ornegin bugday,
yurdumuzda sik ve fazla tiiketilir. Bu nedenle bir pestisitin bugdaydaki tolerans
degerinin diigiik olmas1 gerekir. Her pestisitin zararsiz olarak bir giinde alinabilecegi

miktar, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafinda belirtilmistir [26].
2.1.5. Pestisitlerin Kirletici ozellikleri
Pestisitlerin ¢evresel etkileri onlarin uygulanma sekillerine, formiilasyonlarina ve

uygulanma zamanlarina bagh olarak degisiklik géstermektedir. Pestisitlerin tarimsal

tiretimde kullanilmalarinin nedenlerini 6zetleyecek olursak;
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+Diisiik maliyet ve yliksek ekonomik getiri
*Tarimda yiiksek verimli iirlin ihtiyaci

*Sebze ve meyve tiretiminde zararlilardan korunma

Ideal bir pestisit yalnizca hedef organizmay1 etkileyen, kalict olmayan ve gevresel
etkileri zararli olmayan kimyasal madde olarak tanimlanabilir [27]. Birgok pestisit
hedef dis1 organizmalara da etki etmekte, ekosistemde yayilarak cevreye ve diger
canlilara zararli olabilmektedir. Pestisitlerin kirlilige neden olma yollarim

Ozetleyecek olursak;

* Yiizey ve yeralt1 sularina dogrudan bulagma
* Topraga bulagma,
* Hedef dis1 organizmalara dogrudan bulagsma

* Hedef dis1 organizmalara kalintilar ya da kalic1 bilesikler yoluyla bulagsmasi

Pestisitlerin uygulama alanlarinda ortaya ¢ikan yogun pestisit kirliliklerinin baglica
nedeni, asir1 ve hatali tarimsal uygulamalar, atiklarin ¢evreye bilingsizce dokiilmesi,
uygulama araclarmin yikanmasi ve temizligiyle ortaya c¢ikabilmektedir. Yaygin
kirlilik tarimsal pestisit uygulamalarinin yapildigi bolgelerde ortaya ¢ikabilmektedir.
Genellikle kullanilan pestisitin 6nemli bir boliimii hedef organizma disindaki tiirlere
de etki etmektedir. Pestisit uygulamalarinda kullanilan miktarin % 0,1 den az boliimii

hedef organizmaya ulasirken diger boliimii ekosisteme karigmaktadir [20].

2.1.6. Pestisitlere karsi direnc olusumu

Belirli pestisitlerin ¢ok tekrarli olarak kullanilmasi, zararli organizmalarda direncli
niifusun ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Genellikle yasam siiresi kisa ve yillik
iireme sayilar1 fazla olan zararli organizmalarda diren¢ problemi ¢ok kisa siirede
ortaya ¢ikmaktadir. Direngli zararli organizmalar {ireticinin daha sik araliklarla ve
yiiksek dozlarda ilaglama yapmalarina neden olmaktadir. Bu hem direng probleminin

hem daha fazla artmasina hem de ¢evre kirliligine yol agmaktadir.
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Zararlhlarla ilgili yapilan zehirlilik deneylerinde, her zararlinin kendine has bir doz-
Olim egrisi oldugu goriilmiistiir. Kullanilan ila¢ dozu arttirildiginda 6liim orani da
artar. Eger doz arttirildiginda 6liim orani yavas yavas azaliyorsa, o canlida kullanilan
etkin maddeye kars1 bir dayaniklilik baglamistir demektir. Dayaniklilik olustuktan
sonra o ilacin kullanimina derhal son verilmelidir. Ciinkii dozun arttirilarak
kullanilmast hem ekonomik degildir hem de ¢evreyi daha fazla kirletmekten bagka

anlami yoktur [27].

2.1.7. Pestisitlerin kararhlhiklari

Bir pestisit uygulandiktan sonra degisik diizeylerde biyolojik ve kimyasal
parcalanmaya maruz kalir. Ancak sahip olduklar1 bazi 6zellikler sayesinde
parcalamaya kars1 bir direng de gosterebilirler. Genel olarak dogal pestisitler, drnegin
piretrin giines 1s18inda hizla parcalanmaktadir. Bunun yami sira bir¢ok sentetik
pestisit ise oldukg¢a kararhidir ve bozunma siireleri uzundur. Bazi pestisitler ise

parcalandiklarinda ana bilesikten ¢ok daha tehlikeli yan iirlinlere doniisebilmektedir.

Pestisitlerin sudaki ¢ozilintirlikleri ve dagilim katsayilart (Kg4), onlarin dogal
cevredeki davraniglarinin belirlenmesinde Onemli bilgiler vermektedir. Dagilma
katsayisinin degeri, o pestisitin organik bilesiklere kolayca baglanabilecegini
gostermektedir. Dagilim katsayis1 degeri 7’den biiyiilk 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 kolaylagir.

Inorganik pestisitler uzun siire kalic1 6zellik gosterirler. Ornegin bakirli fungusitlerin
sik kullanilmasiyla topraktaki birikmeler ile iirlinlerde zehirlilik, faydali toprak
organizmalarinda azalma ve {irlin kayiplar1 ortaya ¢ikmaktadir [28]. Genelde dagilim
katsayis1t degeri biiylidiikce biyolojik birikme riski artar. Sudaki ¢Ozilintirlik

arttiginda biyolojik birikme riski azalir. Pestisitlerin dogal ¢evredeki davraniglarinin
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belirlenmesinde, bu iki etkinin yani sira ilacin bozunmasi ile kullanim sikligi da

olduk¢a 6nemli iki faktordiir.

2.1.8. Pestisitlerin dogal cevreye ve insanlara olan zararh etkileri

Cevre sorunlari: Insanin gesitli faaliyetlerine bagh olarak ortaya c¢ikan ve yasami
olumsuz ydnde etkileyen, bozulmalarin ve sorunlarin tiimiidiir [29]. Ilag¢ kalintilarinin
topraga, suya, havaya ve gidalara bulasarak onlar1 kirletmesi ve sonugta da insan
saghgini ve dogal dengeyi olumsuz ydnde etkilemesi birer ¢evre sorunudur. Insan
saghigr iizerinde tarmm ilaglar1 akut veya kronik etki yapmaktadir. Ilacin solunmasi,
yenmesi veya deriye temasi ile akut zehirlenme, ilag kalintilarini igeren bitkisel ve
hayvansal besin maddelerinin yenmesi suretiyle ise kronik zehirlenmeler meydana

gelebilmektedir.

Tarim 1ilaglar cesitli yollarla su kaynaklarma bulagir. Tarimsal miicadelede su
kaynaklar1 ¢evresinde bulunan bitki ya da boceklerin ilaglanmasi, ilaglanmig bitki ve
toprak ylizeyinden ilaglarin yagmur sulari ile yikanmasi, ilag endiistrisi atiklarinin
akar ve durgun sulara bosaltilmasi, bos ambalaj kaplarinin su kaynaklarinda
yikanmasi gibi yollarla tarim ilaglar1 sulara bulagmaktadir. Su kaynaklarina giren bir
pestisit bitki ve hayvanlar lizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Toprakta biriken ilaglar
topraktaki bazi yararli organizmalari yok ederek topragi verimsizlestirir ve bu
pestisitlerin aktif maddeleri toprakta yetisen liriinlere ve dolayisiyla bunlar1 yiyen
canlilara gecebilmektedir. Tarim ilaglar1 hava yoluyla da cevreyi kirletmektedir.
Etken maddenin buharlasabilir olmas1 yogun ila¢ kullanilan alanlarin ¢evresindeki

yerlesim yerlerindeki tiim canlilar tizerinde zararli etkilere neden olabilmektedir.

Bununla birlikte bilingsizce kullanilan tarim ilaglar1 mikroorganizmalarin ilaglara
karst duyarliligini azaltmaktadir. Ayrica kullanilan ilaglarin zehirlilik derecesine
gore, son uygulama ile hasat arasinda ge¢mesi gereken belirli bir siire vardir. Eger
ilag uygulamasindan hemen sonra iriin hasat edilirse, bitki yiizeylerindeki yagl,
nemli veya mumlu tabakada ilag kalintilar1 kalabilmektedir. Bu besinlerin tiiketilmesi

insan ve g¢evre saglig bakimindan tehlike olusturmaktadir. Tarim ilaglarinin yogun
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ve bilingsiz kullanimi, bu ilaglarin ¢evreye bulasmasina ve dogal dengenin
bozulmasina neden olmaktadir. Genis spektrumlu olmayan, segici, toprak ve suda
cabuk pargalanan, parcalanma iirlinleri ¢evreye zarar vermeyen ilaglarin kullanimi

tercih edilmelidir.

2.2. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, diger analitik yOntemlere goére bazi (istlinliiklere
sahiptirler. Birincisi, elektrokimyasal Ol¢iimler ¢ogu kez bir elementin 6zel bir
yiikseltgenme basamagina 6zgiidiir. Ornegin; elektrokimyasal ydntemler bir seryum
(II) ve seryum (IV) karisiminda her bir tiiriin derisiminin tayinini miimkiin kilar,
buna karsilik diger analitik yontemlerin ¢ogu sadece toplam seryum derisimini
saptayabilirler. Yani elektroanalitik yontemler ile tiirlendirme ¢alismalar1 ¢cok kolay
bir sekilde yapilabilir. Elektrokimyasal yontemlerin ikinci bir istiinliigi ise
kullanilan cihazlarin nispeten ucuz olmasidir. Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiik
tayin smirlarina ulasabilirler ve ara yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi,
elektrot tepkime hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon, kemisorpsiyon ve denge

sabitleri gibi bilgileri de i¢eren ¢ok sayida bilgiler verirler.

Bu boliimde elektrokimyasal analizlerin ya da kinetik ¢alismalarinin yapildig
polarografi ve doniisiimlii voltametri metotlarnin 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 o6diili kazanmistir. Gegmiste normal
polarografi; biyolojik ve biyokimyasal énemi olan bir¢ok madde de dahil olmak
tizere ¢ok sayida inorganik ve organik tiirlin nicel tayininde kullaniliyordu. Ancak
1960°larda spektroskopik yontemlerin ortaya g¢ikmasi bu teknigin gelistirilmesi

zorunlulugunu getirmistir. Yapilan birka¢ temel gelisme sayesinde (puls teknigi gibi)
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bu yontemin duyarlilig1 ve segiciligi bilylik oranda arttirilmistir. Polarografi teknigi
ile nitel ve nicel analizlerin yami sira, kinetik ¢aligmalar 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¢aligma
elektrotlar1 yiizey alan1 birkag milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre
olan mikro elektrotlardir. Polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiik

farki ¢alisma mikro elektrodu olarak damlayan civa elektrodun kullanilmasidir.

Polarografide ticlii elektrot sistemi kullanilir.

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

e Karsit elektrot olarak; platin elektrot

Ucglii elektrot sisteminde; potansiyel calisma elektrodu ile referans elektrot arasina
uygulanir, akim ise ¢aligma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olgiiliir. Boylece
calisma ile referans elektrot arasinda akim Olgiilmez. Ciinkii referans elektrodun
potansiyeli kii¢iik akimlarda sabittir ancak akim arttiginda potansiyel sabit kalmaz.
Bagka bir ifadeyle referans elektrot polarize olmaz. Uglii elektrot sisteminin
kullanilmast ile ayni sistemde hem gerilim uygulanabilir hem de olusan akim
oOl¢iilebilir. Civa mikro elektrotlar1 polarografi ve voltametride birkag¢ sebepten dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerinden birincisi; civanin hidrojen
iyonunun indirgenmesine gosterdigi olaganiistii yiiksek asir1 gerilimdir. Bunun
sonucunda, termodinamik potansiyeller hidrojen gazi olugmadan (hidrojen iyonu
indirgenmesinden Once) c¢inko ve kadmiyum gibi metallerin elektrot iizerinde
indirgenmesinin miimkiin olmadigin1 gostermesine ragmen, bu iyonlar asidik
¢dzeltiden bile kolaylikla elektrot iizerinde hidrojenden &nce indirgenebilirler. ikinci
istlinliigli ise, her damla ile yeni bir elektrot yilizeyi olusturulmasidir. Dolayisiyla

elektrodun davranigi daha 6nceki durumdan bagimsiz olur. Bunun aksine, kat1 metal
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elektrotlari, adsorplanmis veya birikmis safsizliklardan dolayr son derece diizensiz
davranig gosterirler. Damlayan civa elektrodun iicilincii Uistlinliigii ise, herhangi bir
potansiyelde, bu potansiyele ister yiiksek, isterse diisiik potansiyellerden gelinmis

olsun, aninda tekrarlanabilir ortalama akimlar olusturabilmesidir.

Damlayan civa elektrodun en biiyiik eksikligi, civanin kolayca yiikseltgenmesidir; bu
Ozelliginden dolayr bu metalin anot olarak kullanilmasi son derece sinirlidir.
Yaklagik + 0,4 V'tan daha yiiksek potansiyellerde, civa (I) olusumu, diger
yiikseltgenebilir tiirlerin dalgalarin1 kapatan biiylik bir dalga verir. Eger analiz
ortaminda Civa (I) ile kompleks veya ¢okelek olusturan iyonlar varsa, bu davranis
daha negatif potansiyellerde gbzlenir. Damlayan civa elektrodun baska bir 6nemli
mahsursu ise, klasik DC polarografisi yonteminin tayin smirini yaklastk 10~ M ile
siirlayan, faradayik olmayan artik akim (yiikleme akimi) olusmasidir. Daha diisiik
derisimlerde artik akim, diflizyon akimimi agabilir, bu da diflizyon akiminin

Olciilebilmesini engeller.

Damlayan civa elektrot ile calisilirken karsilagilan 6nemli bir diger sorunda; Sekil
2.1°de goriildiigii gibi akim maksimumlari olugsmasidir. Maksimumlarin sebepleri
tam olarak anlagilamamasina ragmen, bu maksimumlar1 gidermek i¢in kullanilan
yontemler mevcuttur. Genel olarak jelatin, triton X—100 (ticari bir ylizey aktif
madde), metil kirmizist ve diger boyalar gibi yliksek molekiil agirlikli maddelerin
eser miktarda ilavesi maksimumun kaybolmasini saglar. Bunun yani sira bu tiir
maddeler asir1 miktarda kullanilmamalidir. Clinki bu maddelerin asiris1 difiizyon

akiminin biiyiikliigiinii yani duyarhiligini azaltabilir.
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Potansiyel (V)

Sekil 2.1. Damlayan civa elektrodunda akim maksimumlari

Son olarak, damlayan civa elektrodun kullannminda kapiler tikanmasindan dolay1
sorunlar yasanabilmektedir. Ayrica civa zehirli bir element oldugu i¢in kullanimi

sirasinda dikkatli olunmalidir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrodu yaklasik 10 cm
boyunda ~0,05 mm i¢ ¢apinda ince bir kapiler borudan ibarettir. Kapilerin ucundaki
civa damlast elektroda 50 cm yiiksekligindeki civa haznesinden gelir. Damla
biiyiikliigii kilcal borunun i¢ yarigapina ve hidrostatik basinca (civa kolon
yiiksekligine) bagh olarak degisir. Olusan damlanin ¢ap1 0,5-1 mm arasindadir ve
oldukca tekrarlanabilirdir. Baz1 uygulamalarda damla omrii mekanik bir cekic
sistemi ile kontrol edilir. Bu sistem, damla olustuktan belli bir siire sonra damlay1
diigtiriir. Damlayan civaya uygulanan potansiyel bir referans elektroda karsi
degistirilir. Referans elektrot olarak genelde Ag /AgCl veya doymus kalomel elektrot
(DKE) kullanilir. Uygulanan potansiyele kars1 olgiilen akimin grafige gecirilmesi ile
elde edilen akim-potansiyel egrisine polarogram denir. Sekil 2.2°de normal

polarografi i¢in akim-potansiyel egrisi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Normal polarografi i¢in akim-potansiyel egrisi

Polarografik calismalarda ¢6zlinmiis oksijen molekiiliiniin ortamdan azot veya argon
gaz1 gecirilerek uzaklagtirilmasi gerekir. Ciinkii ¢oziinmils oksijen molekiilii
elektroaktiftir ve bir mikro elektrotta kolaylikla indirgenir. Bu olay iki adimli bir
indirgenmedir. Bunlardan birincisi oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesinden

olusur.

0,(g) + 2H + 2¢ < H)0,

Ikinci indirgenme ise hidrojen peroksitin suya indirgenmesidir.

H0, + 2H + 2¢ « 2H0

Oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesi — 0,1 V'ta ve peroksitin suya indirgenmesi
— 0,9 V'ta (DKE'ye karsi) gerceklesir (Sekil 2.3). Eger ¢oziinmiis oksijen sulu
cozeltiden uzaklastirilmaz ise olusan indirgenme dalgalar1 analiz edilecek olan

maddenin dalgalarii orter. Ayrica hem O, hem de bunun birinci indirgenme tirtinii

olan H,O; incelenen madde veya bunun elektroliz iiriinii ile tepkimeye girebilir.
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Sekil 2.3. Oksijenin indirgenme polarogrami

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrot polarize olabilen bir
elektrottur. Polarografide calisma elektroduna uygulanan potansiyel negatif yonde
arttirtlirsa elektrottaki indirgenme tepkimesi hizlanir. Genelde c¢alisma elektrodu
katot olarak kullanilir ve indirgenme ile katodik akim (ix) olusur. Eger calisma
elektrodunun potansiyeli pozitif yonde arttirilirsa, bu kez elektrot anot olarak
davranir ve anodik akim (i,) olusur. Calisma elektrodunun hangi potansiyel
degerlerinde katot, hangi potansiyel degerlerinde anot olarak davranacagini,
elektroaktif maddenin, ortamin ve elektrodun tiirleri belirler. Calisma elektrodu
olarak damlayan civa elektrot kullanildiginda anodik sinir yaklasik + 0,25 V'tur.
Ciinkii bu potansiyelde elektrot olarak gdérev yapan civanin kendisi yiikseltgenmeye
baslar. Katodik sinir1 ise suyun indirgenmesinden olusan hidrojen belirler. Eger
ortam asidik ise yaklagik -1,50 V'ta, bazik ise -2,30 V'ta suyun indirgenerek H, gazi
olusturmas1 sonucu siddetli bir akim olusur ve bundan daha negatif potansiyellerde

indirgenebilen tiirler polarografi yontemi ile calisilamaz.

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

dogru olmasi ilkesi benimsenmistir.
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Polarografi caligmalarinda ortamin iletkenligi ve elektroaktif maddenin elektrot
yiizeyine sadece difiizyonla aktarimini saglamak i¢in 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 ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen
bir tuzdur. En yaygin tuzlar, analit tayininde kullanilan potansiyelde mikro elektrotla

reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir.

Normal polarografi calismalarinda uygulanan potansiyel ile dlgiilen akim grafige
gecirildiginde bir S-egrisi gozlenir. Elektroaktif bir madde igermeyen ve sadece
coziicii ile iletkenligi saglamak iizere eklenmis bir elektrolit igeren ¢dozeltiye
potansiyel uygulandiginda ¢ok az da olsa bir akim gézlenir ve bu akim artik akim
adimi alir. Artik akim; elektriksel c¢ift tabakanin ylikleme akimi (faradayik olmayan
akim) ile ¢ozeltideki baz1 elektroaktif safsizliklarin indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesi sonucu (faradayik akimdan) olusur. Sekil 2.4’te 0,1 M HCI ¢6zeltisi
icin arttk akim egrisi goriilmektedir. Polarografide akimin biiyiikliigli, analitin
elektrot yiizeyine taginma hizi ile sinirlidir ve buna sinir akimi denir. Sinir akima,
artik akim ile elektroaktif tiiriin akiminin toplamidir. Polarografide kiitle aktarimi
difiizyon ile oldugu i¢in polarografik sinir akimlarina genellikle diflizyon akimlar1 da

denir.

Akim (pA)

Potansiyel (V), DKE’ve kars

0.2

Sekil 2.4. HCI ¢ozeltisi i¢in artik akim egrisi
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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 sz konusu
maddenin derisiminde pratik¢e hi¢bir degisme olmaz. Ciinkii elektroliz mikro bir
katot iizerinde ve mikroamper biiylikligiinde bir akim ile gergeklesir. Elektroliz
basladiginda, mikro elektrodun etrafindaki mikro hacimde bulunan taneciklerden
(iyon veya molekiil) bir kismi indirgenir. Bunun sonucu indirgenen maddenin bu
mikro hacimdeki derigimi diigser. Derisimin dengelenmesi i¢in ana ¢ozeltiden elektrot
yiizeyine dogru tanecikler difiizlenir. Uygulanan potansiyel arttirilinca, mikro
elektrot cevresindeki taneciklerin daha biiyiik bir kismi indirgenir ve dolayisiyla
¢Ozeltinin diger kisimlarindan daha cok tanecik difiizlenir. Sekil 2.5’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, Ig4ile gosterilen farka ise diflizyon akimi
denir. Difiizyon akimi, Ilkovi¢ denkleminde derisim hari¢ tiim degiskenler sabit
kalmak tzere, kiitle aktarim hiziyla orantihidir. Artik akim ve sinir akimlari
arasindaki farka diflizyon akimi, normal polarografideki S seklindeki egriye de

polarografik dalga denir

L

Sekil 2.5. Normal polarografide elde edilen S dalgas1
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Sinir akimi sadece incelenen elektroaktif maddenin difiizyonuna bagl degildir, baska

akim tiirlerine de baglidir. Bu akimlar baglica sunlardir;

1.Go¢ akimi
2. Artik akim
3 Kinetik akim

4.Adsorpsiyon akimi

Go¢ akimi: Go¢ akimi polarogrami alinacak elektroaktif madde ortamina destek
elektrolitin konmamas1 veya yeterince konmamasi sonucu meydana gelir ve
istenmeyen bir akimdir. Cilinkii incelenen maddenin elektrostatik go¢ ile degil sadece
difiizyonla taginmasi istenir. Bunun i¢in polarogrami kaydedilecek analit ¢ézeltisine
ortamdaki derisimi uygun bir degere ulasana kadar destek elektrolit ilave edilir.
Ancak boyle bir ortamda sinir akimi analit derigimi ile orantilidir ve difiizyon sartlari
olusabilir. Polarografide, ortama asir1 miktarda bir destek elektrolit ilave edilerek
elektroaktif tiirlin go¢ etkisi en aza indirilir. Destek elektrolitin derigimi, analit
derisiminin 50-100 kat1 oldugunda, toplam akimin analit tarafindan tasman kismi
sifira yaklagir. Elektrostatik gog, elektroaktif olmayan destek elektrolit tarafindan
saglanir. Bunun sonucunda analitin zit yikli elektroda go¢ etme hizi, uygulanan
potansiyelden onemli 6l¢iide bagimsiz hale gelir. Yani biitiin ¢aba analiz edilecek

maddenin elektrot yiizeyine sadece difiizyon ile gelmesi i¢indir.

Artik akim: Her polarogramda bir artik akim vardir. Artik akimin nedenleri; destek
elektrolit ¢ozeltisinde bulunan safsizliklar ve yilikleme 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 6nemli bileseni yilikleme akimidir. Yiikleme akimi, potansiyel

uygulanan civa damlasinin ¢ozeltiye gore yiiklii olmasindan kaynaklanir. Bu akim
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pozitif veya negatif olabilir. Yaklasik -0,4 V’dan daha negatif olan potansiyellerde,
dc kaynagindan gelen asir1 miktardaki elektronlar, her bir civa damlacigin yilizeyini
negatif yiikle yiikler. Bu asir1 elektronlar damla ile birlikte diiser. Her bir damla
olusurken yeniden yliiklenir 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 yiizeyi yiiksiiz olup yiikleme akimai sifir olur.
Bu yiikleme akimi bir bakima faradayik olmayan bir akim tipidir. Ciinkii yiik,
elektrot/¢ozelti ara yiizeyi boyunca tasinirken, bir ylikseltgenme indirgenme islemine
sebep olmaz. Sonugta polarografik metodun duyarligi faradayik olmayan artik

akimin bliytlikliigiine baglhidir.

2.2.2. Diferansiyel puls polarografisi (DPP)

1960’larda normal polarografi, birgok laboratuarda analitik bir ara¢ olarak dnemini
kaybetti. Bunun en Onemli sebebi, oldukca diisilk miktarlardaki tayinlerin
gerceklestirilebildigi spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasiyla bu yontemin geri
planda kalmasiydi. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin sinirinin
yeterince 1yl olmamasinin nedeni; elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin
yiiklenmesinden olusan yiikleme akimin, faradayik akima gore oldukca biiyiik
olmasidir. Eger yiikleme akimin Olgiilen toplam akim igindeki katkisi azaltilirsa,
daha kiicliik degerdeki faradayik akimlar oOlgiilebilir hale gelebilir ve bdylece
yontemin duyarliligr artar. Polarografik yontemlerin duyarliligini arttirmak amaciyla

puls ve diferansiyel puls teknikleri gelistirilmistir.

Sekil 2.6 diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan uyarma islemini
gostermektedir. Burada her bir damlaya belli genlikte potansiyel pulslar1 uygulanarak
faradayik akim orami arttirilmaktadir. Civa damlasinin émriiniin son 50 ms’si iginde
50 mV’luk bir puls uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum saglamak igin,

damla 6nceden belirlenen anlarda mekanik olarak diisiiriiliir.
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Sekil 2.6. Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan uyarma sinyali

Sekil 2.6’da goriildiigii gibi potansiyel taramasi siiresince, civa damlasina uygulanan
sabit genlikteki pulstan iki tane akim Ol¢limii yapilmaktadir. Bunlardan birincisi,
dogru akim pulsundan 16,7 ms once (S;) , digeri ise puls bitiminden 16,7 ms dnce
(S3) yapilir. Puls bagina 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
kisminda Ai artarken, plato bolgesinde akimin sabit olmasi dolayisiyla Ai = 0
olmasidir. Sekil 2.7°de bir diferansiyel puls polarogrami goriilmektedir. Tersinir bir
reaksiyonda pik potansiyeli, yar1 reaksiyonun standart potansiyeline yaklasik olarak

esittir.
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Alam (pA)

-0 07 -09 -11 -13
Potansivel (V) DKE’ye kars

Sekil 2.7. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen polarogram 6rnegi

Diferansiyel puls polarografisinin 6nemli bir stlinliigii, 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 oldukga arttirir. Diferansiyel puls polarografisinin yiiksek
duyarligi 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 g¢evreleyen yiizey 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 {lizerindeki yiik arttig1 i¢in faradayik
olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla {istel olarak azalir ve
yiizey alaninin yaklasik sabit oldugu anda yani damla dmriiniin sonuna dogru sifira
yaklasir. Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim
bliylik oranda azaltilir ve sinyal/gliriiltii oran1 artar. Bunun sonucunda duyarlik da
artar. Diferansiyel puls polarografisi ile 10 M mertebelerinde madde tayinleri

yapilabilmektedir.
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Diferansiyel puls polarografisi tekniginin normal puls polarografisinden farki
DPP’de puls genliginin sabit olmasidir. Belli bir siirede dogrusal olarak artan bir
potansiyel lizerine 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 slirede ve ucuz cihazlarla eser
miktardaki tayinlerin yapilabilmesinden dolayt DPP en yaygmn kullanilan

elektroanalitik tekniklerdendir.

2.2.3. Polarografide nitel analiz

Polarografi caligmalarinda uygulanan potansiyele karsi Olclilen akim grafige
gecirildiginde elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin
yarisina karsilik gelen potansiyele (Ig,'ye karsilik gelen potansiyel) yar1 dalga
potansiyeli denir ve E;, ile gosterilir. Polarogramlardan 6lgiilen E;/, degerleri, belirli
bir ortamda her elektroaktif madde i¢in nicel bir 6zellik tasir. Eger iki ayr tiiriin
Ei;’leri ayn1 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

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

RT 1g—1
E= E]/z + In dir.
nF i
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Burada;

E : Uygulanan potansiyel (mV)
Ei; : Yar1 dalga potansiyeli (mV)
i : Akim siddeti (uA)
ig  : Difiizyon akim1 (nA)

: Aktarilan elektron sayisi

: Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akimimnin yarisma esit oldugunda yani i = i, »
oldugunda; log[ (ig — 1) / 1 ] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E;/; olur. Yar dalga
potansiyeli E;, belirli bir tiir i¢cin sadece ortamin pH'smma ve destek elektrolitin
cinsine baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine bagli degildir. iki elektroaktif
maddenin birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri i¢in bunlarin E;
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'sin1 veya destek elektrolit tlirlinii degistirerek ya da ortama analizi yapilacak
maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek birbirinden

ayrilabilir.

2.2.4. Polarografide nicel analiz

Polarografide diflizyon akimi, smir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve
blytkligi elektroaktif tiirtin derisimi ile dogru orantilidir. Ayrica polarografik ve
voltametrik analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi1 elektrolizlendiginden,
madde tiikketimi s6z konusu degildir. Bu yiizden diflizyon akimi nicel analizde
kullanilir. Tlkovic difiizyon akimimin nelere bagli oldugunu incelemis ve

I, = 607n D"m** "% C

denklemini tiiretmistir. Burada;
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I4 : Diflizyon akimi (nA)

D : Diftizyon katsayis1 ( cm®/ s)

m : Civa akis hizi (g/s)

t : Bir damlanin kopma stiresi (s)

C : Indirgenen maddenin derisimi (mmol/L)

n : Aktarilan elektron sayisi

Belirli bir analit i¢in sabit sartlarda (sicaklik, civa akis hizi, damla 6mrii) k=607 n
D2 m?” t"¢ olup akim sadece derisime bagli olur ve derisimle akim arasindaki iliski

asagidaki formiilde verildigi gibi basitlestirilebilir.

Id=k.C

Polarografide nicel analiz i¢in asagidaki yontemler kullanilir;
1.Dogrudan karsilastirma
2.Kalibrasyon grafigi yontemi

3.Standart ilave yontemi

Dogrudan karsilagtirma yontemi: Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde
bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart ¢ozeltisi) ve polarogrami alinir. Daha sonra derigimi
hesaplanmak istenen ¢dzeltinin polarogrami alinir. Her iki polarogramdan elde edilen

difiizyon akimlar karsilastirilir ve orant1 yolu ile bilinmeyen derisim hesaplanir.

Kalibrasyon grafigi yontemi: Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alinip bundan
bilinen derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami
alimir ve difiizyon akimlar Olgiiliir. Derisimlere karsilik gelen difiizyon akimlari
grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki
¢Ozeltinin de polarogrami alinarak difiizyon akimi 6l¢iiliir ve elde bu akim degerine

karsilik gelen derisim kalibrasyon dogrusundan bulunur.

Standart ilave yontemi: Tayini yapilmak istenen analit ¢6zeltisinin polarogrami alinip

difiizyon akimi Olgiliir. Daha sonra bu analit ¢ozeltisine, ayn1 maddenin bilinen
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derisimdeki ¢ozeltisinden bilinen hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra
polarogramlar alinir. Diflizyon akimlart Olgiilerek derisime karsi grafige gegirilir.
Elde edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin akim eksenine olan uzaklig

bilinmeyenin derisimine karsilik gelir.

2.2.5. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametride calisma elektroduna uygulanan gerilim taramasi belirli
yonde (negatif ya da pozitif) belirli bir potansiyel degerine kadar uygulanir ve ayni
tarama hizinda potansiyel ters g¢evrilir. Negatif potansiyeller yoniindeki tarama ileri
tarama, zit yondeki tarama ise ters tarama olarak adlandirilir. Doniisimli
voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 aymi tutulabildigi gibi
istendiginde farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama
bir kez yapilabildigi gibi, bircok kez de yapilabilir. Sekil 2.8’de dontisiimlii

voltametride elektroda uygulanan gerilim programi goriilmektedir.

Potansiyel (V) DKE’a kars1

+

] |
40

(=

20
Zaman (s)

Sekil 2.8. Dontistimlii voltametride zaman-potansiyel degisimi

Bir doniisiimlii voltamogramin 6nemli parametreleri, katodik pik potansiyeli Epyy,
anodik pik potansiyeli Ep,, katodik pik akimi iy ve anodik pik akimi i,,’dir. Tersinir

bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli Ep,, ile katodik pik potansiyeli Epx
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arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Buradaki » aktarilan

elektron sayisidir. Sekil 2.9°da tipik bir doniisiimlii voltamogram goriilmektedir.

katodik

Akim (nA)

anodik

B

T [y
Potansiyel (V), DKE"ye karg

Sekil 2.9. 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

doniistimlii voltamogram Sekil 2.10°da goriildiigii gibidir.

.
2
\/ E
.

Sekil 2.10. Iki basamakta indirgenebilen bir maddenin doniisiimlii voltamogrami
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Dontigiimlii  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi
potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan
tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup
olmadigmi, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin ylizeye tutunup

tutulmadiklarin1 kolayca anlamak miimkiindiir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldikca katodik ve anodik pikler birbirinden daha
ayr1 potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska deyisle AE, degerleri
elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir Ol¢iisiidiir. 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 2.11°de tersinir,
tersinmez ve yar1t tersinir sistemler i¢in geri donilisimlii voltamogramlari

gorilmektedir.

Tersinir

_,_Xa_rl tersirur
5 -

© _.-77 Tersinmez

Akim (uA)

Potansivel (V)

Sekil 2.11. Tersinir, tersinmez ve yart tersinir sistemlerin CV voltamogramlari

Bazi durumlarda bir elektrot tepkimesini izleyen c¢ozelti tepkimesinin {iriinleri
elektroaktif ise doniisiimlii voltamogramlarda bunlara ait pikler de gdzlenir ve

bdylece elektron aktarimi olayina ait mekanizmanin ayrintisi ortaya ¢ikarilir. Yiizeye
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tutunmus bir maddenin elektrot tepkimesinde, Ol¢iilen pik akiminin degeri uygulanan
gerilim tarama hizinin karekokii ile degil, tarama hiz1 ile dogru orantilidir. Elektrot
tepkimesine giren maddenin ve Uriiniin kuvvetli bir bicimde elektrot yiizeyine

tutundugu durumlarda elde edilen doniistimlii voltamogramlar Sekil 2.12°da

goriilmektedir.
: a =| b I
}
t
-E \/ -E
7 7
t

Sekil 2.12. (a) elektrot tepkimesinde {iriiniin adsorpsiyonu
(b)elektrot tepkimesinde tepkenin adsorpsiyonu

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

mekanizma ve Kinetik calismalar1 i¢in 6nemli bir aragtir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Materyal ve Metot

3.1.1. Polarografi sistemi

Diferansiyel puls polarografi sistemi (DPP) ; puls polarografisi cihazi, kaydedici,
kaluasek hiicresi, damlayan civa elektrodu ve zaman ayarli damla diisiiriiciiden

olugmaktadir. Calismamizda PAR model 174A polarografik analizér kullanilmstir.

Polarografi cihazinin ana kisimlar sekil 3.1°de verilmistir.

Polarografi ‘ L
Cihazi 4
L]

iyl

Sekil 3.1. Polarografi cihazi
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Damlayan Civa Elektrot

Muduk (2) =
(Baglantt Kisi)le

> Musluk (a,)

Cam Kapiler

Destek Elektrolit

H
--------

Kargit Elektrot §
\ » Doygun KCl1

Damlayan Civa
U \‘Musluk

Sekil 3.2. Polarografi (klausek ) hiicresi

Platin Tel

Pik akimlarinin uygulanan potansiyele karsi kaydedildigi X-Y yazici Linseis LY
1600°diir. Pik yiiksekliklerinin dolayisiyla hassasiyetin degistirilebildigi Y (akim,
nA) CR (akim araligi) degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Y eksenine karsilik gelen akim degerleri*

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

*(X:0,05V/em ;CR:0,2)

3.1.2. Elektrotlar

Damlavan civa elektrot

Diferansiyel puls polarografisi ¢alismalarinda, ¢alisma elektrodu olarak kullanilan
damlayan civa elektrotu ile doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda yer alan asili civa

damla elektrodunda kullanilan civa Merck’ten saglanmistir.
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Damlayan civa elektrot klausek hiicresine yerlestirilir. Damlayan civa elektrot da
damla biiyiikligii civa hazne yiiksekligi ve kapiler capina baglidir. Damla hiz1 zaman
ayarli mekanik bir vurucu ile ayarlanir ve 0,5, 1 ve 2 saniyede damla olusturabilir.
Tim c¢alismalarda (kolon yiiksekligi c¢alismalari hari¢) civa haznesi sabit bir
yiikseklikte tutulmustur. DC ¢alismalarinda kapiler karakteristigi olarak kabul edilen

2/3_1/6

2B 16 degeri 1,95 mg**s"® olarak hesaplanmistir. Burada m civa kiitle akis hiz1

m

(mg/s), t ise damla dmridiir (s).

Diferansiyel puls polarografisi ile eser diizeyde madde tayini yapildig1 i¢in kullanilan
civanin olduk¢a temiz olmasi gerekmektedir. Bu ylizden kirlenen civa asagida

Onerilen yontemle temizlenmistir.

Cwamin temizlenmesi; Kirlenen civa behere alindiktan sonra yaklagik on dakika
boyunca bagetle karistirilarak, {izerinden ¢esme suyu gegirilmistir. Civanin
tizerindeki ¢esme suyu uzaklastirildiktan sonra bir litrelik cam meziire doldurulmus
ve birkac defa saf su ile ¢alkalanmistir. Platin elek meziiriin iist kisminda tutularak,
civa platin elekten gegirilerek ince zerrecikler halinde meziirde bulunan saf sudan
gecirilmistir. Bu islem bes defa tekrarlanmistir. Daha sonra 15 M’lik HNOjs ¢ozeltisi
1:4 oraninda (HNOs: H,0) seyreltilerek 3 M’lik HNOj5 ¢ozeltisi (civa yikama suyu)
hazirlanmistir. Civa yikama suyu bir litrelik meziire alinmis ve daha sonra yine platin
elek meziiriin iist kisminda tutularak, civa platin elekten yikama suyu igerisine
zerrecikler halinde siiziilmiistiir. Bu islemde beg kez tekrarlandiktan sonra meziire saf
su konularak ayni1 islem tekrarlanmistir. Saf sudan geg¢irme islemi asitlik
giderilinceye kadar tekrarlanmistir. Civanin asitliginin giderip giderilmedigi turnusol
kagidi ile kontrol edilmistir. Asitligi giderilen civa siizge¢ kagidi ile iyice
kurutulduktan sonra civanin temizlenip temizlenmedigi polarogramlar alinarak

kontrol edilmistir.

Dovgun kalomel elektrot (DKE)

Doygun kalomel elektrot polarografi calismalarinda referans elektrot olarak

kullanilir. Doygun kalomel elektrodun hazirlanmasi i¢in; 6nce temizlenmis civa,
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klausek hiicresinin referans elektrot kismina konulmustur. Daha sonra yaklagik 25
mL damitik suda doygun KCI ¢ozeltisi hazirlanmig ve hazirlanan doygun KCl
¢Ozeltisi referans hiicresi bolmesinde bulunan civa {izerine eklenmistir. Burada

doygun kalomel olan Hg,Cl, asagidaki reaksiyon sonucu olusmustur;

2 Hg (s) + 2 CI' (suda) <> Hg,Cl, (k) + 2¢

Karsit elektrot

Platin tel karsit elektrot olarak kullanilmis ve klausek hiicresinde bulunan analit

¢oOzeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmastir.

3.1.3. pH metre

HANNA marka HI 8521 model dijital pH metre ve kombine cam elektrot

kullanilmustir.

3.1.4. HPLC cihaz

HPLC sistemi olarak, Agilent 1100 HPLC sitemi, tastyici faz olarak asetonitril/ H,O
[ 80: 20 (v/v) %] ve 150 mm Zorbax Eclipse XDB C;g (tanecik biiyiikliigi 5 pm)
kolonu ve UV dedektdr kullanilmistir.

3.1.5. Doniisiimlii voltametri cihazi

Dontisiimlii voltametri cihazi olarak, Bioanalytical Systems (BAS 100 W) sistemi,
elektrot olarak asili civa damlasi elektrodu, referans elektrot olarak doygun kalomel
elektrot (DKE), kersit elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir.

3.1.6. Reaktifler, ¢ozeltiler ve hazirlanmalari

Calismalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler, analitik safliktadir (Merck).
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Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi(B-R tamponu)

Britton-Robinson tampon ¢dzeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,3 mL saf asetik asit, 2,7
mL %85’lik fosforik asit ve 2,5 g borik asit karigtirthp damitik su ile 1 L’ye
tamamlandi. Hazirlanan B-R tamponundan 100°’mL lik kisimlar alinip {izerine 2,0 M
NaOH veya 2,0 M HCI c¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1 istenilen
degerlere ayarlanmistir. Bu yontemle pH 3,0 ile pH 10,0 arasinda B-R tampon

¢oOzeltileri hazirlandi.

HCI destek elektrolit cozeltisi

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 ¢ozeltileri hazirlanmistir.

1,0);1073 M Triflumizol stok cozeltisi

Standart triflumizol (safligt % 99,9) Nippon Soda (Tokyo, Japonya) firmasindan
almmustir. Triflumizol 1,0x107 M stok ¢ozeltisi hacimce %50 saf etil alkolde
coziilerek hazirlanmistir. 0,0034 g triflumizol 10,0 mL’lik Sl¢iilii balona alinip, 5,0

mL etil alkolde ¢oziilerek hacim damitik su ile 10,0 mL’ye tamamlanmistir.

1,0)(10_4 M triflumizol iceren Trifmin ® cdzeltisi

1,0x10~* M triflumizol iceren 0,0113 g Trifmin ® 100 mL’lik 6l¢iilii balona alinarak

50 mL saf etil alkolde ¢oziilerek, hacim damitik su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

0.10 M Co(Il) ¢ozeltisi

2,9100 g kobalt nitrat [Co(NOs),.6H,0O], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar

damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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0,10 M Ni(Il) ¢6zeltisi

2,9100 g nikel nitrat [Ni(NO3),.6H,O], 100 mL’lik bir 6l¢iilii balonda yeteri kadar

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

0,10 M Cd(I) ¢ozeltisi

3,0800 g kadmiyum nitrat [Cd(NOs3),.4H,0], 100 mL’lik bir 6lgiilii balonda yeteri

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

0.10 M Cr(II) cozeltisi

4,0000 g krom nitrat [Cr(NO,);.9H,0], 100 mL’lik ol¢iilii balonda yeteri kadar

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

0.10 M Pb(I) cozeltisi

3,3100 g kursun nitrat Pb( NO3),, 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.10 M Zn(1I) cozeltisi

2,6100 g cinko nitrat [Zn(NOs3),.4H,0], 100 mL’lik ol¢iilii balonda yeteri kadar

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

0.10 M Cu(Il) ¢ozeltisi

3,3200 g bakir nitrat [Cu(NO3),.8H,0], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar

damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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0,10 M NOj” ¢ozeltisi

0,8500 g sodyum nitrat Na NO3, 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.10 M SO,* ¢cozeltisi

1,4200 g sodyum siilfat Na,SO,4, 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.10 M F~ cozeltisi

0,5800 g potasyum floriir KF, 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damitik su ile

coziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlanda.

0.10 M CI ¢cozeltisi

0,5900 g sodyum kloriir NaCl, 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damatik su ile

¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.10 M I cozeltisi

1,5 g sodyum iyodiir Nal, 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damitik su ile

¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

1.0x1 0~ M Tifensulfuron-metil cozeltisi

0,0039 g tifensulfuron-metil katis1 tartilip, 10,0 mL‘lik 6lgiilii balona alindi. 5,0 mL

etil alkol ve 5,0 mL saf su ile hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.
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1,0)(10_3 M Prokloraz ¢cozeltisi

0,0038 g prokloraz katis1 tartilip, 10,0 mL‘lik 6l¢iilii balona alindi. 5,0 mL etil alkol

ve 5,0 mL saf su ile hacim 10,0 mL’ye tamamland.

1.0x1 0~ M Penkonazol cOzeltisi

0,0029 g penkonazol katisi tartilip, 10,0 mL‘lik 6l¢iilii balona alindi. 5,0 mL etil

alkol ve 5,0 mL saf su ile hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2. Polarografik Calismalar

3.2.1. Polarografik olciimler

Triflumizoliin ~ diferansiyel puls polarogramlart genis bir pH araliginda
kaydedilmistir. Bunun i¢in ilk olarak HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH 1,0 — 2,0°de
polarogramlar kaydedilmis daha sonra pH 3,0-9,0 arasinda hazirlanan B-R tampon
cozeltilerinden polarogramlar elde edilmistir. Hazirlanan bu tampon ¢ozeltiler ayni
zamanda destek elektrolit gorevi de gérmektedir. pH 1,0’den baslayarak pH 9,0’a

kadar her pH’da triflumizoliin polarografik davraniglar1 incelenmistir.

Polarografi hiicresine 10,0 mL hacmindeki destek elektrolit ¢ozeltisi konulduktan
sonra ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi amaciyla 5 dakika siireyle %99,99 saflikta
azot gazi1 gecirilmis ve 0,0 V ile -1,8 V arasinda potansiyel taramasi yapilmstir.
Destek elektrolitin polarogrami kaydedildikten sonra igerisine 0,2 mL 1,0x10° M
triflumizol ¢oOzeltisi ilave edilmistir. Tekrar azot gazi gecirildikten sonra
polarogramlar 0,0 V’dan negatif yonde potansiyel taramasi yapilarak kaydedilmistir.
Polarogramlar 5 mV/s potansiyel tarama hizi ve 50 mV puls genligi uygulanarak elde

edilmistir.

Triflumizoliin destek elektrolitte kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi i¢in 10,0 mL

pH 2,0 (102 M HCI) ¢bzeltisi polarografi hiicresine alinmis ve 5 dakika siireyle
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%99,99 saflikta azot gazi gecirildikten sonra -0,2 V ile -1,3 V arasinda potansiyel
taramas1 yapilmistir. Daha sonra hiicreye 1,0x10° M triflumizol ¢dzeltisinden
bilinen hacimlerde eklenerek, polarogramlar kaydedilmistir. Polarogramlar 5 mV/s

potansiyel tarama hizi ve 50 mV puls genligi uygulanarak gerceklestirilmistir.

Ticari ila¢ (Trifmin® )

Triflumizoliin ticari ilactaki tayini icin, 9,0 mL pH 2,0 (107> M HCI) ¢ozeltisi
polarografi hiicresine almmis ve 5 dakika siireyle %99,99 saflikta azot gazi
gecirildikten sonra ve -0,2 V ile -1,3 V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir.
Daha sonra bu hiicreye 1,0 mL 1,0x10* M triflumizol iceren Trifmin® ¢ozeltisi
eklenmis ve polarogram tekrar kaydedilmistir. Trifmin® igerisindeki triflumizoliin
tayini ig¢in 1,0x10° M standart triflumizol ¢dzeltisinden 0,1 mL’lik eklemeler
yapilarak polarogramlar1 kaydedilmistir. Polarogramlar 5 mV/s potansiyel tarama

hiz1 ve 50 mV puls genligi uygulanarak gerceklestirilmistir.

Toprak ve g6l suyu drnekleri

Toprak érneklerinin hazirlanmasi

Toprak numunelerinin hazirlanmasi i¢in, Oncelikle toprak ornekleri oda sicakliginda
kurutulmustur. 2,00 g toprak 6rnekleri bir beher igerisine alinmis ve lizerine once 4,0
mL l,OxlO’3 M triflumizol ¢6zeltisi daha sonra 8,0 mL etil alkol ve 8,0 mL saf su
ilave edilerek toprak icerisinde 2,0x10* M triflumizol ¢ozeltisi elde edilmistir.
Triflumizol ile toprak etkilesiminin saglanmasi igin ornekler, oda sicakliginda 2 saat
calkalamali su banyosunda bekletilmistir. Tanik ¢dzeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,00 g
toprak ornegine sadece 10,0 mL etil alkol ve 10,0 mL saf su ilave edilmistir.
Calkalamali su banyosunda bekletilen 6rnekler daha sonra 5 dakika siireyle 5000
rpm’de santrifiij edilmis ve santrifiijden sonra lstteki berrak kisim dekantasyonla

alinmustir.
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Toprak numunesindeki triflumizoliin DPP tayini igin. ilk olarak 9,0 mL pH 2,0 (107
M HCI) ¢ozeltisi ve 1,0 mL toprak tanik ¢ozeltisi polarografi hiicresine alinmig ve 5
dakika siireyle %99,99 saflikta azot gazi gecirilerek -0,2 V ile -1,3 V arasinda
potansiyel taramasi yapilmistir. Daha sonra 1,0x10° M triflumizol standart
cozeltisinden bilinen hacimlerde standart eklemeler yaparak toprak numunesinde

kalibrasyon grafigi icin veriler elde edilmistir.

Toprak numunesinde triflumizoliin geri kazamm calismalari i¢in 9,0 mL pH 2,0 (10
M HCl) ¢ézeltisi ve 1,0 mL 2,0x10* M triflumizol igeren toprak numunesi
polarografi hiicresine alinmis ve 5 dakika silireyle % 99,99 saflikta azot gazi
gecirilerek -0,2 V ile -1,3 V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir Daha sonra bu
¢Ozeltiye triflumizoliin 1,0x10° M standart c¢ozeltisinden 0,2 mL’lik ilaveler
yapilarak ve polarogramlart kaydedilmistir. Polarogramlar 5 mV/s potansiyel tarama

hizi ve 50 mV puls genligi uygulanarak gerceklestirilmistir.

Gol suyu ornekleri

Triflumizoliin g6l suyundaki tayini i¢in g6l suyu numuneleri Ankara Goksu
goletinden elde edilmistir. 10,0 mL g6l suyu 6rneklerine triflumizol derisimi 2,0x10™
* M olacak sekilde, 4,0 mL 1,0x10~ M triflumizol ¢dzeltisinden ilave edilmistir.
Daha sonra 3,0 mL etil alkol ve 3,0 mL saf su ile toplam hacim 20,0 mL yapilmistir.
Triflumizol ile gol suyu etkilesiminin saglanmasi i¢in ornekler, oda sicakligindaki
calkalamali su banyosunda 2 saat bekletilmistir. Tanik ¢ozeltisi 10,0 mL gdl suyu

ornegine 5,0 mL etil alkol ve 5,0 mL saf su ilave edilerek hazirlanmstir.

Go61 suyu numunesinde triflumizol tayini i¢in ilk olarak 9,0 mL pH 2,0 (10 M HCI)
¢oOzeltisi ve 1,0 mL g6l suyu tanik ¢6zeltisi polarografi hiicresine alinmis ve 5 dakika
stireyle %99,99 saflikta azot gazi gecirilerek -0,2 V ile -1,3 V arasinda potansiyel
taramas1 yapilmistir. Daha sonra 1,0x10° M triflumizol standart c¢dzeltisinden
bilinen hacimlerde standart eklemeler yaparak kalibrasyon grafigi icin veriler elde

edilmistir.
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Go61 suyu numunesinde geri kazanim ¢alismalart i¢in 9,0 mL pH 2,0 (107 M HCI)
¢ozeltisi ve 1,0 mL 2,0x10™* M triflumizol igeren gdl suyu numunesi polarografi
hiicresine alinmis ve 5 dakika siireyle % 99,99 saflikta azot gaz1 gecirilerek -0,2 V ile
-1,3 V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir Daha sonra bu ¢dzeltiye triflumizoliin
1,0x10° M standart ¢dzeltisinden 0,2 mL’lik ilaveler yapilarak polarogramlar:
kaydedilmistir. Polarogramlar 5 mV/s potansiyel tarama hizi ve 50 mV puls genligi

uygulanarak gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Triflumizoliin Elektrokimyasal Davranisinin incelenmesi

Triflumizoliin elektrokimyasal davraniginin incelenmesi i¢in diferansiyel puls
polarografisi yontemi kullanilmistir. Triflumizoliin diferansiyel puls polarogramlari
genis bir pH araliginda incelenmistir. pH 1,0-2,0 ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin
derisik HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. B-R tampon ¢ozeltisinden 100’er mL’lik kisimlar
alinarak 2 M NaOH ya da 2 M HCl ilaveleri ile pH 3,0 ile pH 9,0 arasinda degisen
tampon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu tampon c¢ozeltiler ayn1 zamanda
destek elektrolit gorevi gormektedir. pH 1,0’den baslayarak pH 9,0’a kadar her

pH’da triflumizoliin polarografik davranisi incelenmistir.

Polarografi hiicresine 10,0 ml hacmindeki destek elektrolit ¢ozeltisi konulduktan
sonra ¢Ozlinmiis oksijenin uzaklastirilmast amaciyla 5 dakika siireyle % 99,99
saflikta azot gazi gecirildi. Destek elektrolitin polarogrami kaydedildikten sonra
iizerine 0,2 mL 1,0x10° M triflumizol ¢ozeltisi ilave edilmistir. Tekrar azot gazi
gecirildikten sonra polarogramlar degisik pH’larda kaydedilmistir. Sekil 4.1°te
triflumizol i¢cin pH 1,0’den baslayarak pH 9,0’a kadar elde edilen DPP

polarogramlar1 goriilmektedir.



48

a)pH=1,0
b)pH=2,0
0,4pA ¢)pH=3,0
d)pH=4,0
e)pH=5,0
f)pH=6,0
2)pH=7,0
h)pH=8,0
i)pH=9,0

Pik ytiksekligi (LA)

0,0 -0,4 -0,8 -1,2 -1,4
E (V), DKE’ye karsi

Sekil 4.1. Triflumizoliin ¢esitli pH’lardaki DPP polarogramlari

4.1.1. pH etkisi

Triflumizol ile yapilan pH taramasi c¢alismast sonucunda triflumizoliin
indirgenmesinin pH’ya kuvvetle bagli oldugu anlasilmistir. Yapilan ¢alismalarda pH
1,0 — 9,0 arasinda triflumizole ait tek bir indirgenme piki gorilmiistiir. Bu
indirgenme pikinin potansiyeli pH artik¢a daha negatif potansiyellere kaymis ve pik
yiiksekligi de pH arttik¢a azalmistir. Triflumizol’lin indirgenme piklerine pH etkisi
Cizelge 4.1°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Triflumizoliin ¢esitli pH’lardaki pik akimlar1 ve pik potansiyelleri

pH Pik akimy, i, (LA) gﬁ;rfs?;gi E, (V)
o 1,10 -0.80
20 1,17 -0.81
30 1,00 -0.88
40 1,04 20,89
50 0,86 20,94
6.0 0,70 -1,03
70 0,68 -1,13
5.0 0,52 -1,23
%0 0,24 -1,32

Pik potansiyeli (E;), pH artis1 ile daha negatif potansiyel degerlerine kaymistir (Sekil
4.2). pH’ya kars1 E, grafiginden iki dogrusal kisim elde edilmis ve pH ile pik

potansiyeli arasindaki bagintilar asagidaki gibidir.
E, (mV)=-340pH-760 (pH 1,0 -4,0) r=0,973
E, (mV)=-84,0pH-554 (pH4,0-9,0) r=10,988

pH 1,0 — 4,0 arasindaki bagintidan goriildiigii gibi birim pH artisiyla triflumizoliin
indirgenme piki 34,0 mV’luk kayma gostermistir. pH 4,0 — 9,0 arasindaki artig daha
keskindir ve birim pH degisiminde pik kaymasi 84 mV’dur.

Triflumizoliin indirgenme piki i¢in yapilan pH taramasindan elde edilen sonuglar,
indirgenme potansiyellerinin pH arttikca daha negatif potansiyellere kaydigini
gostermistir.  Bu da triflumizoliin indirgenmesinin asidik pH’larda daha kolay

oldugunu, bazik pH’lara gidildik¢e indirgenmenin zorlagtigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.2. Triflumizoliin pik potansiyellerine pH etkisi

DPP calismalarindan elde edilen verilere gore pH’ya kars1 E, degerleri grafige
gecirildiginde pH 4,0 civarinda bir kirilma ve iki dogrusal kisim elde edilmistir. pH
4,0 civarindaki bu kirilma triflumizoliin yaklasik pK, degerine (3,7) karsilik
gelmektedir.

Triflumizoliin tayini i¢in maksimum pik yiiksekligini tespit etmek amaciyla pH 1,0 -
9,0 arasindaki indirgenme pikleri incelenmistir. Bunun i¢in destek elektrolit olarak
pH 1,0 -2,0 (10* M HCI) ve pH 3,0 — 9,0 icin Britton-Rabinson tampon ¢ozeltileri
kullanilmistir. Diferansiyel puls polarografisi c¢alismalart sonucunda triflumizoliin
pik akiminin pH 2,0’°de maksimum oldugu daha yiiksek pH’larda azalarak neredeyse

kayboldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’te gorildiigi gibi en yiliksek pik akimi pH 2,0’de
gbzlenmistir. Bu ylizden triflumizoliin destek elektrolitteki ve gercek numunelerdeki

tayinleri i¢in en uygun pH’nin 2,0 olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.3. Triflumizoliin pik akimlarina pH etkisi

Triflumizoliin optimum tayin kosullarinin belirlenebilmesi icin degisik destek

elektrolitler kullanilarak polarogramlar kaydedilmis ve en duyarli indirgenme piki

pH 2,0 (107 M HCl) c¢ozeltisinde gozlenmistir. Bazi destek elektrolitleri

triflumizoliin (2,0x10” M) pik akimina etkisi Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Cesitli destek elektrolitlerin etkisi

Destek elektrolit | pH Triflumizoliin pik | Triflumizoliin pik
cozeltileri akimu, 1, (LA) potansiyeli, E, (mV),
DKE’a kars1
H,S0O4 2,0 0,20 -0,76
H;PO, 2,0 0,24 -0,74
B-R tamponu 2,0 0,30 -0,73
HCI 2,0 0,78 -0,80
HCIO4 2,0 0,42 -0,69
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4.1.2. Polarografik dalganin ozellikleri

Triflumizoliin polarografik dalgalarinin o6zelliklerini incelemek amaciyla cesitli
calismalar yapilmistir. Ik olarak kolon yiiksekliginin DC polarogramlari iizerine
etkisi incelenmistir. Bunun i¢in polarografi hiicresine 10,0 ml pH 2,0 (10 M HCI)
¢Ozeltisi konulduktan sonra 1,0)(10_3 M’lik triflumizol ¢o6zeltisinden 0,5 mL
eklenmistir. Civa haznesinin yiiksekligi 55-80 cm arasinda degistirilerek 5’er cm
araliklarla DC polarogramlar1 kaydedilmistir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda kolon
yiiksekligi arttikca diflizyon akimmin da arttifi gozlenmistir. Kolon yiiksekligi
degistirilmesi kapiler 6zellikleri de degistirmekte yani civa damla 6mrii ile civa akis
hiz1 da degismektedir. Diflizyon akiminin dalga yiiksekligi (w) ve kolon yiiksekligi
(h) verilerinden yararlanarak; kolon yiiksekliginin karekokiine (h“ %) kars1 dalga
yiiksekligi (w) grafige gecirilmis ve grafigin dogrusal oldugu goriilmistiir (Sekil
4.4). Ayrica kolon yiiksekliginin logaritmasina (log h) kars1 dalga yiiksekligi (log w)
grafige gecirildiginde, dogrunun egimi 0,74 olarak bulunmustur (Sekil 4.5). Bu deger
triflumizoliin indirgenme reaksiyonunun hem difiizyon hem de adsorpsiyon kontrollii
oldugunu gosterir. Log w-log h grafiginin egiminin 0,5’¢ yakin olmas1 elektrot
reaksiyonun difiizyon kontrollii, 1’e yakin olmas1 ise adsorpsiyon kontrollii oldugunu

gostermektedir [30].

29 4 -
2.8 1
2.7 A (2
2.6 1
2.5
24 + .
23 A
22 4 “

W (cm)

2,1 -

h1/2 (cm)

Sekil 4.4. Civa kolon yiiksekligine (h"?) kars: dalga yiiksekligi (w) grafigi
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Sekil 4.5. Civa kolon ytiksekligine kars1 (log h) dalga yiiksekligi (log w) grafigi
4.1.3. Difiizyon katsayisinin hesaplanmasi

2/3.1/6
t/

Triflumizol i¢in diflizyon akim sabiti k [ k= 607n D"*m ] ve diflizyon katsayisi

D ilkovig esitligine gore hesaplanmustir.

I;=607n D m** " C

Bu esitlikte;

ig : Diflizyon akim1 (nA)

n : aktarilan elektron sayisi (mol,e)
C :konsantrasyon (mmol/L)

D : difiizyon katsayis1 (cm?/s)

m : civanin akis hizi (g/s)

t : damla omrti(s)

Difiizyon sabitinin bulunmasi i¢in ilk olarak m ve t degerleri belirlendi. Bu amagla

50 civa damlas1 i¢in gegen siire kaydedildi ve buradan tek bir civa damlasinin 6mrii

2/3 t1/6 2/3 -1/2

belirlendi. Kapiler 6zellik olarak kabul edilen m degeri 1,95 mg™~’s ' olarak

hesaplandi. Difiizyon akimi degeri pH 2,0’de elde edilen DC polarogramindan
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hesaplanmstir. Tiim bu degerler Ilkovig esitliginde yerine konuldugunda D difiizyon
katsayis1 2,40x10~> cm?/s olarak hesaplanmustir. Yine ayni degerlerle difiizyon akim

sabiti k degeri 5,95 olarak bulunmustur [31].
4.1.4. Doniisiimlii voltametri (CV) calismalari

Triflumizoliin asili civa damla elektrodu {izerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 pH
2,0 (10'2 M HCI) ¢ozeltisinde degisik tarama hizlarina karsi incelenmistir. Bunun igin
10,0 ml 4,0x10* M triflumizol igeren hiicreden 5 dakika boyunca azot gazi
gecirilmistir.  Triflumizoliin asili civa damla elektrodu {tizerindeki doniisiimlii
voltamogramlarinin alinmasi i¢in -0,20 V’dan baslanarak -1,80 V’a kadar once
negatif yonde daha sonrada pozitif yonde potansiyel taramasi yapilmistir. Potansiyel
taramalar1 1000, 750, 500, 250, 100, 75, 50, 25, 10, 5 mV/s’lik tarama hizlarinda
yapilmugtir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, negatif yondeki potansiyel taramasinda -
0,996 V’da tek bir katodik pik elde edilmistir.

|
N/

/

Akim (uA)
N

+0.6

Potansiyel (V)

Sekil 4.6. Triflumizoliin doniisiimlii voltamogrami
(Tarama hiz1;100 mV/s)
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Triflumizoliin 1000, 750, 500, 250, 100, 75, 50, 25, 10, 5 mV/s tarama hizlarinda

elde edilen pik akimlar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Doniistimlii voltametride (CV) tarama hiz1 ve pik akim1 degerleri

Tarama hiz1 (mV/s) Pik akimi(pA)
1000 4,842
750 4,119
500 3,325
250 2,397
100 1,583
75 1,380
50 1,157
25 0,8186
10 0,5174
5 0,2791

Elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrolli mii yoksa difiizyon kontrollii mii

oldugunun incelenmesinde doniisiimlii voltametri ¢alismalar1 onemli bilgiler verir.

Bu amagla tarama hizinim karekdkiine karst v/’2, pik akimu degerleri grafige gegirilir,

Bu verilerden elde edilen dogru denklemi agagida verilmistir.

I,(nA) = 0,15 v'"* (mV/s) + 0,0406

r=0,999

Elde edilen ip,- v'? grafiginin dogrusal olmasi elektrot reaksiyonunun difiizyon

kontrollii oldugunu gosterir [32]. Ayrica logv’ye kars1 logi, degerleri grafige

gecirilmistir. Elde edilen dogru denklemi asagida verilmistir.

log I,(nA) = 0,51 logv (mV/s) - 0,829 r= 0,996
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Bu esitlikte goriildiigii gibi dogrunun egiminin 0,5 civarinda olmas1 (0,51)
reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir [33]. Pozitif yonde yapilan
potansiyel taramasinda herhangi bir anodik pikin gozlenmemesi, tarama hiz1 arttik¢a
pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaymasi, triflumizoliin indirgenme

reaksiyonunun tersinmez oldugunu gosterir [34].

4.2. Triflumizoliin Tayini ve Analitik Uygulamalan

4.2.1. Triflumizoliin destek elektrolitteki tayini

Triflumizoliin tayini i¢in en duyarli indirgenme piki pH 2,0’de bulunmustur.
Potansiyel tarama hiz1 5 mV/s ve puls genligi 50 mV secilmistir. Potansiyel taramasi
-0,2 Vile -1,3 V arasinda yapilmis ve triflumizole ait -0,81 V’ta bir indirgenme piki
gbzlenmistir. Triflumizoliin 1,0x10~ M’lik ¢ozeltisinden hiicrede bulunan 10,0 mL
pH 2.0 (10 M HCI) destek elektrolit ¢ozeltisine mL diizeyinde eklemeler yapilarak
kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Sekil 4.7’de triflumizolin pH 2,0 (10 M HCI)
cozeltisinde diferansiyel puls polarogramlart goriilmektedir. pH 2,0 destek elektrolit
cozeltisinde triflumizoliin derisimine bagli olarak pik akimmin dogrusal olarak
artmasi, bu molekiiliin tayininin diferansiyel puls polarografisi ile yapilabilecegini

gostermektedir.
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1,24

= a) 10mL pH =2 HCl
= b)a+0,1 mL 1x 10 M Triflumizol
5 107 d ¢)b+0,1 mL 1 x 10> M Triflumizol
= d)c+02mL 1 x 10° M Triflumizol
o ¢)d+02mL 1 x 10° M Triflumizol
wn
A 0,81
=
e
=
A 0,61
C
0,4
b
0,2
a
0,0 T T T T T

-0,2 -04 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2

E (V), DKE’ye karst

Sekil 4.7. Triflumizoliin pH 2,0 (HCI) ¢ozeltisindeki tayini
(Tarama hiz1 5 mV/s, akim araligi1 0,2 mA, damla siiresi 1 s)

Triflumizoliin kalibrasyon grafigi i¢in, 2,0x107°— 1,2x10™* M derisim araliginda pik
akimlar1 Glgiilmiistir. Kalibrasyon grafigi, 2,0x10° — 9,10x10° M araliginda
dogrusallik gostermektedir ve dogru denklemi asagidaki gibidir. Sekil 4.8’de
triflumizoliin pH 2,0 (HCI) ¢ozeltisindeki kalibrasyon grafigi goriilmektedir.

I, (uA) =1,12x10* C + 0,061 r=0,993
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1,2 -

I, (na)

0,0 2.0 4,0 6,0 80 100
Derisim (M) 10°

Sekil 4.8. Triflumizoliin pH 2,0 (HCI) ¢6zeltisindeki kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon caligmasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin smir1 (LOQ) degerleri hesaplanmistir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
stnirt (LOQ) degerleri sirast ile 7,16x107 M ve 2,39x10° M’dir. LOD degeri
3xSy/m’ye ve LOQ degeri ise 10xSy/m’e gore hesaplanmistir. Burada, S, 3,00x10°
M triflumizol ¢ozeltisinin standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafiginin egimidir.

Kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler Cizelge 4.4’de gOsterilmistir.
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Cizelge 4.4. Triflumizol’iin kalibrasyon verileri

Destek elektrolit | Toprak Go6l suyu
.. -0,810 -0,75 -0,76
Olgiilen potansiyel (V)
- 2,0x10° -9,10x10~ | 2,0x10° - | 3,98x10 °~7,41x10°

Dogrusal aralik (M) 5.66x10°°

7 7 7
Egim (WA M) 1,12x10 1,14x10 1,32 x10
Kesim noktast (1A) 0,061 0,0487 0,2055
Korelasyon katsayisi 0,993 0.997 0,994
Gozlenebilme sinir 7,16x107 1,17x10° 1,21x10°°
(LOD),M

s —6 —6
Tayin sinir (LOQ),M 2,39x10 3,91x10 4,04x10
Pik potansiyelinin 1,10 0,63 0,73
tekrarlanabilirligi
(B.S.S.%)
Pik akiminin 5,87 5,16 3,52
tekrarlanabilirligi
(B.S.S.%)

4.2.2. Girisim etkisi

Triflumizoliin tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciligini belirlemek icin bazi
inorganik anyonlarin (NO5", SO4%, I, CI', F ") ve metal katyonlarmin [Co(II), Cu(Il),
Ni(Il), Cr(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn(Il), Ca(Il), Mg(ID)] triflumizoliin tayinine girisim
etkileri incelenmistir. Bu iyonlar triflumizoliin tayininin yapildig: toprak ve gol suyu
numunelerinde bulunabilecek iyonlardir. Girisim etkileri, herhangi bir yabanci iyon
olmadiginda triflumizoliin DPP pik akiminin, yabanci iyon varligindaki akimina
orani alinarak % olarak verilmistir. Cizelge 4.5°de 2,0)(10_5 M triflumizol, 2,0)(10_5
M ve 1,0x10* M olarak alman bazi anyon ve katyonlarin girisim etkileri
verilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda en fazla girisim etkisi gosteren anyonlar F~ ve I’
olarak belirlenmistir. NOj3;  ve SO42' varliginda Onemli bir girisim etkisi
gbzlenmemistir. Cr (III) ve Cd (II) iyonlarinin yiiksek derisimlerinde énemli girigim
etkisi gozlenmistir. Cilinkii bu iki iyonun indirgenme potansiyelleri triflumizoliin (-
0,81 V) indirgenme potansiyeline oldukca yakindir ve diisiik derisimlerde kismen

gozlenen oOrtlisme yiiksek derisimlerde triflumizoliin tayinini engelleyecek kadar
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yiiksektir. Co (II), Cu (1), Ni (II), Pb(Il) ve Zn (II) iyonlar igin girisim etkisi

oldukca azdir. Bu iyonlarin varliginda triflumizoliin geri kazanimi %92 — %103

arasindadir. Cizelge 4.5°de triflumizoliin pik akimlarina bazi iyonlarin etkisi toplu

olarak gosterilmistir.

Ayrica triflumizoliin tayinine tifensulfuron-metil, prokloraz ve penkonazol gibi diger

baz1 pestisitlerin etkisi incelenmistir. Elektroaktif olmayan prokloraz ve penkonazol

varliginda triflumizoliin pik yiiksekliginde 6nemli degisiklik gbézlenmemistir.

Elektroaktif olan tifensulfuron-metil varliginda ise triflumizoliin indirgenme

potansiyeli (-0,80 V) ile tifensulfuron-metilin indirgenme potansiyelinin (-0,88 V)

birbirine yakin olmasi nedeniyle girisim etkisi gostermistir.

Cizelge 4.5. Triflumizoliin pik akimlarina bazi iyonlarin girisim etkileri

Girigim etkisi

Girisim etkisi

Girisim etkisi

Girigim  etkisi

Girisim etkisi

Girisim etkisi

incelenen incelenen incelenen incelenen incelenen incelenen

iyonlar iyonlarin iyonlarin iyonlar iyonlarin iyonlarin
derigimleri derigimleri derigimleri derigimleri
(2x10° M) (1x10* M) (2x10° M) (1x10* M)

Ni*" 95 93 Mg™" 96 95

Cu”™’ 93 93 Ca™’ 100 95

Pb”’ 103 92 S04~ 98 96

Zn™" 102 95 NO;° 100 96

cr' 100 * F 88 77

Co™" 101 100 Cr 100 94

Ccd™ 100 * I 80 50

*Pik Ortligmesi

4.2.3. Triflumizoliin ticari ilactaki DPP ile tayini

Triflumizoliin tayini i¢in gelistirilen yontem, triflumizoliin ticari ilag formiilasyonu

olan Trifmin® igerisindeki triflumizol tayini i¢in de uygulanmigtir. Trifmin® %30

oraninda (etiketlenen yiizde) triflumizol igcermektedir. Calismalarda triflumizol
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yoniinden 1,0x10™* M olan Trifmin® ¢ézeltileri hazirlanmistir. Bunun igin 0,115 g
Trifmin® tartilip, 100 mL 06l¢iili balona alinmis ve 50,0 mL etil alkolde ¢oziilerek,
hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra polarografi hiicresindeki 10
mL pH 2,0 (10% M HC) destek elektrolitinde bulunan, 2,0x10~> M triflumizol i¢eren
Trifmin® ¢ozeltisinin polarogramu alindiktan sonra, aym ¢ozeltiye 2,0x107° M
triflumizol olacak sekilde, triflumizoliin standart ¢ozeltisinden ilaveler yapilmistir.
Sekil 4.9’te ticari ilagtaki triflumizoliin tayini i¢in elde edilen geri kazanim pikleri

gorilmektedir.

a) 9 ml pH=2 HCl

b)a+1mL 1x10* M Trifmin ¢ozeltisi
¢)b+0.1 mL 1x10° M Triflumizol
d)c+0.1 mL 1x10° M Triflumizol
¢)d+0.1 mL 1x10 M Triflumizol
f)e +0.1 mL 1x10° M Triflumizol

Pik yiitksekligi (uA)

0.0

202 -04 06 -08 -10 -12
E (V), DKE’ye karst

Sekil 4.9. Triflumizoliin ticari ilagta (Trifmin®) DPP ile tayini
(Tarama hiz1 5 mV/s, akim araligi1 0,2 mA, damla siiresi 1 s)

Elde edilen polarogramlardan ticari ilagtaki etkin madde yiizdesinin hesaplamasina
gecilmigtir. DPP ile yapilan caligmalardan Trifmin® igerisinde bulunan triflumizol
miktar1 % 30,2 olarak bulunmustur. Bagil standart sapma % 1,59 ve bagil hata %
0,77 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6. Triflumizoliin ticari ilagtaki (Trifmin®) tayini

DPP HPLC
Etiketlenen yiizde (%) 30 30
Bulunan yiizde (%) 30,2 30,9
B.S.S. (%) 1,59 1,65
B.H. (%) 0,77 2,87
t-testi 0,29 [2,36]*
F-testi 1,13 [9,12]*

*Deney sayis1 DPP icin 4, HPLC i¢in 5, kdseli parantez i¢indeki degerler ¢ ve F' tesitinin % 95 giiven

araligindaki teorik degerleridir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu tespit etmek amaciyla diferansiyel puls
polarografisi ile elde edilen sonuglar HPLC yontemi ile elde edilen sonuglarla
karsilastirilmistir. Iki metodun dogruluklari ve kesinlikleri #-testi ve F-testi ile
karsilastirilmistir. Sonuglarin istatistiksel analizi ile #-testi ve F-testi calismalari
dikkate alindiginda her iki metodun dogruluk ve kesinlikleri arasinda 6nemli bir fark
olmadigin1 gostermektedir (Cizelge 4.6). % 95 giiven seviyesindeki deneysel #-testi
degeri [0,29] teorik degerden [2,36] daha kiiclik bulunmustur. Bu sonug iki metodun
dogruluklar1 arasinda fark olmadigini gostermektedir. % 95 giiven seviyesindeki
deneysel F-testi degeri [1,13], teorik degerden [9,12] daha kii¢lik bulunmustur. Bu da

iki metodun kesinlikleri arasinda bir fark olmadigini géstermektedir.

Ayrica ticari ilagta triflumizol tayini i¢in geri kazanim caligmalar1 da yapilmstir.
1,0x10° M triflumizol iceren Trifmin® ¢ozeltisinin pH 2,0 (10° M HCI)
¢ozeltisinde polarogramlari kaydedilmis ve bu ¢dzeltiye derisimi 1,0x10° M olacak
sekilde triflumizoliin 1,0x10° M standart cdzeltisinden ilaveler yapilarak ve
polarogrami alinmistir. Bu islem dort kez tekrarlanmistir. Cizelge 4.7°te

triflumizoliin ticari ilagtaki geri kazanim ¢alismasi sonuglari verilmistir.
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4.2.4. Triflumizol’iin ticari ilacta HPLC ile tayini

Triflumizoliin ticari ilagtaki tayini i¢gin HPLC yontemi karsilastirma amaciyla
kullanilmistir. Triflumizoliin ticari ilact olan Trifmin® %30 oraninda triflumizol
icermektedir. Bu metotta cihaz olarak Agilent 1100 HPLC sitemi, tasiyici faz olarak
asetonitril/ H,O [ 80: 20 (v/v) %] ve 150 mm Zorbax Eclipse XDB C;s ( tanecik
blytkligi 5 um) kolonu ve UV (234,4 nm) dedektor kullanilmistir. Sekil 4.10°de
Trifmin® i¢in HPLC metodu ile elde edilen pikler goriilmektedir. HPLC ile yapilan
calismalardan Trifmin® igerisinde bulunan triflumizol miktar1 % 30,9 olarak
bulunmus, bagil standart sapma % 1,65 ve bagil hata % 2,87 olarak hesaplanmistir.
DPP ve HPLC ile elde edilen sonuglar karsilastirildiginda, #-testi ve F-testine gore
yontemlerin dogruluk ve kesinlikleri arasinda fark olmadigi anlagilmistir (Cizelge

4.6).

RYA
800

' R T

Zaman (dakika)

Sekil 4.10. Triflumizoliin ticari ilagta (Trifmin®) HPLC ile tayini
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4.2.5. Triflumizol’iin toprak ve gol suyundaki tayini

Triflumizoliin tayini i¢in gelistirilen yontem, toprak ve gdl suyu numunelerine ilave

edilen triflumizol tayini i¢in de uygulanmustir.

Toprak numunelerine ilave edilen triflumizol tayini

Triflumizoliin topraktaki tayini i¢in ilk olarak toprak numuneleri oda sicakliginda
kurutulmustur. 2,00 g toprak 6rneklerine 4,0 mL 1,0X10_3 M triflumizol, 8,0 mL etil
alkol, 8,0 mL saf su ilave edilmistir. Toprak numunelerindeki triflumizol derigimi
2,0x10* M’dur. Triflumizol ile toprak etkilesiminin saglanmasi icin 6rnekler, oda
sicakliginda 2 saat g¢alkalamali su banyosunda bekletilmistir. Tanik ¢6zeltisinin
hazirlanmasi i¢in 2,00 g toprak 6rnegine 10,0 mL etil alkol ve 10,0 mL saf su ilave
edilmistir. Bekletilen 6rnekler daha sonra bes dakika boyunca 5000 rpm’de santrifiij
edilmis ve santrifiijden sonra iistteki berrak kisim dekantasyonla alinarak polarografi

hiicresine aktarilmistir.

Toprak numunesinde triflumizol tayini i¢in, ilk olarak polarografi hiicresindeki 9,0
mL pH 2,0 (10% M HCI) ¢ézeltisine 1,0 mL toprak tanik ¢dzeltisinden ilave edilmis
ve polarogrami alinmustir. Daha sonra 1,0x10~ M triflumizol standart ¢ozeltisinden
belirli hacimlerde standart eklemeler yapilarak kalibrasyon grafigi hazirlanmistir.
Sekil 4.11'te topraktaki triflumizol tayini icin elde edilen polarogramlar

goriilmektedir.
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a) 9 mL pH 2 HCI + 1 mL toprak
tanik ¢ozeltisi

b)a+0,1 mL 1 x 10> M Triflumizol
¢)b+0,1 mL 1 x 10* M Triflumizol
d)c+0,1 mL 1 x 10 M Triflumizol
¢)d+0,1 mL 1 x 10* M Triflumizol
f)e+0,1 mL 1x 107 M Triflumizol
g)f+0,1 mL 1 x 10° M Triflumizol

Pik yiiksekligi (uA)

-02 .04 -06 -0,8 -10 -1,2

2

E (V), DKE’ye kars1i

Sekil 4.11. Triflumizoliin topraktaki tayini
(Tarama hiz1 5 mV/s, akim araligi 0,2 mA, damla siiresi 1 s)

Triflumizoliin topraktaki tayini i¢in elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi
asagida verilmistir. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden calisma araligi 2,00x10°
- 5,66x10°> M olarak bulunmustur. Sekil 4.12°de triflumizoliin toprak numunesindeki

kalibrasyon grafigi goriilmektedir.
L(LA) = 1,14x10" (M) + 0,0487 r=0,997

Kalibrasyon ¢aligmasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin simnir1 (LOQ) degerleri hesaplanmigtir. Gozlenebilme sinir1 ve tayin siniri
degerleri sirast ile 1,17x10° M ve 3,91x10°° M olarak hesaplanmistir. LOD degeri
3xSp/m’ye ve LOQ degeri ise 10xSy/m’e gore hesaplanmustir. Burada Sy, 4,00x10° M
triflumizol igeren toprak numunesinin standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafiginin

egimidir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler Cizelge 4.4’de gosterilmistir.



66

0.6

0,5

i, (nA)

0.4

0,2 7

0,0 2,'0 4,0 6,0
Derisim (M) 10°

Sekil 4.12. Triflumizoliin toprak numunesindeki kalibrasyon grafigi

Ayrica hazirlanan toprak numunesine eklenen triflumizoliin geri kazanim ¢alismalari
da yapilmistir. Bunun i¢in triflumizoliin polarografi hiicresindeki derisimi 2,0x10~
M olacak sekilde 9,0 mL pH 2,0 (10 M HCI) ¢ozeltisine 1,0 mL 2,0x10~* M iceren
toprak numunesinden ilave edilmis ve polarogrami alinmistir. Daha sonra bu
cozeltiye ¢ozeltideki derisimi 2,0x10° M olacak sekilde triflumizoliin 1,0x10° M
stok cozeltisinden ilave edilmis ve polarogrami alinmistir. Bu islem bes kez

tekrarlanmig ve geri kazanim caligsmasi sonuglar1 Cizelge 4.7’te verilmistir.

G0l suyu numunelerine ilave edilen triflumizol tayini

Triflumizoliin gdl suyundaki tayini i¢in 10,0 mL gol suyu Orneklerine, 4,0 mL
1,0x10~* M triflumizol ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Daha sonra 3,0 mL etil alkol ve
3,0 mL saf su ile toplam hacim 20,0 mL yapilmistir. G6l suyu numunelerindeki
triflumizol derisimi 2,0x10~* M’dur. Triflumizol ile g5l suyu etkilesiminin saglanmasi
icin Ornekler, oda sicakligindaki calkalamali su banyosunda 2 saat bekletilmistir.
Tanik ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 10,0 mL g6l suyu 6rnegine 5,0 mL etil alkol ve

5,0 mL saf su ilave edilmistir.
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Gol suyu numunesinde triflumizol tayini i¢in ilk olarak hiicrede bulunan 9,0 mL pH
2,0 (107 M HCI) ¢ozeltisine 1,0 mL g0l suyu tanik c¢ozeltisinden ilave edilmis ve
polarogrami almmustir. Daha sonra 1,0x10° M triflumizol standart ¢ozeltisinden
bilinen hacimlerde standart eklemeler yapilarak kalibrasyon grafigi hazirlanmistir.
Sekil 4.13’te g6l suyundaki triflumizol tayini icin elde edilen polarogramlar

goriilmektedir.

a) 9 mL pH 2 HCl + 1 mL g6l suyu
tanik ¢ozeltisi

b)a+0,1 mL 1x 107 M Triflumizol
¢)b+0,1 mL 1x 10 M Triflumizol
d)c+0,1 mL 1x10° M Triflumizol
e)d+0,1 mL 1x 10 M Triflumizol

Pik yiksekligi (uA)

02 -04 -06 08 -1,0 -1.2

E (V), DKE’ye kars1

Sekil 4.13. Triflumizoliin gol suyundaki tayini
(Tarama hiz1 5 mV/s, akim araligi 0,2 mA, damla siiresi 1 s)

Triflumizoliin g6l suyundaki tayini i¢in elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi
asagida verilmistir. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden calisma aralig1 3,98x10°°
7,41x10° M olarak bulunmustur. Sekil 4.14’de triflumizoliin gél suyu

numunesindeki kalibrasyon grafigi goriilmektedir.

L(pA) = 1,32 x10* (M) + 0,2055  r=0,994
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Kalibrasyon ¢aligmasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin simir1 (LOQ) degerleri hesaplanmigtir. Gozlenebilme sinir1 ve tayin siniri
degerleri siras1 ile 1,21x10° M ve 4,04x10° M olarak hesaplanmistir. LOD degeri
3xSp/m’ye ve LOQ degeri ise 10xSy/m’e gore hesaplanmustir. Burada Sy, 4,00x10° M
triflumizol iceren g6l suyu numunesinin standart sapmasi, m ise kalibrasyon
grafiginin egimidir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler Cizelge 4.4’de

gosterilmistir.

i, (na)

0 T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
Derisim (M) 10°

Sekil 4.14. Triflumizoliin gol suyu numunesindeki kalibrasyon grafigi

Ayrica hazirlanan g6l suyu numunesine eklenen triflumizoliin geri kazanim
calismalar1 da yapilmistir. Bunun i¢in polarografi hiicresindeki 9,0 mL pH 2,0 (10
M HCI) ¢ézeltisine 1,0 mL 2,0x10™* M triflumizol iceren g0l suyu numunesinden
ilave edilmis ve polarogrami alinmistir. Daha sonra hiicreye cozeltideki derigimi
2,0x10° M olacak sekilde triflumizoliin 1,0x107 M standart ¢ozeltisinden ilaveler
yapilarak polarogramlar1 kaydedilmistir. Bu islem bes kez tekrarlanmis ve geri

kazanim ¢alismasi sonuglar1 Cizelge 4.7°te verilmistir.
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Toprak ve gol suyunda yapilan caligmalar sonucunda topraktaki geri kazanim
%102,1, gol suyundaki geri kazanim ise % 103,6 olarak bulunmustur. Bagil hatalar
ise siras1 ile % 2,10 ve % 3,60, bagil standart sapma degerleri ise % 1,01 ve %

2,68°dir.

Cizelge 4.7. Triflumizoliin gercek numunelerdeki tayini

Trifmin® Toprak Go6l suyu
Eklenen miktar, M 1,00 x10~ 2,00x107 2,05x107
Bulunan miktar, M 1,03x10° 2,03x10° 2,12x107°
Geri kazanim (%) 102,8 102,1 103,6
B.S.S. (%) 1,57 1,01 2,68
B.H. (%) +2,80 +2,10 +3,60

Deney sayist ticari ilag 6rnekleri igin 4, toprak ve gdl suyu drnekleri igin 5’tir

Elde edilen sonuglara gore triflumizoliin DPP ile tayini ic¢in gelistirilen yontem
kesinlik ve dogruluk agisindan kabul edilebilir hata sinirlar1 igerisinde sonuglar

vermektedir.
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5. SONUCLARIN DERLENMESI

Bu caligmada triflumizoliin diferansiyel puls polarografisi ile tayini i¢in yontem
gelistirilmigtir.  Literatiirde triflumizoliin elektroanalitik yontemlerle tayinine
rastlanmamis ve ilk kez calismamizda triflumizoliin elektrokimyasal davranisi
incelenmis ve tayini igin bir yontem Onerilmistir. Triflumizoliin tayini i¢in gelistirilen
diferansiyel puls polarografisi yontemi triflumizoliin ticari ilacit olan Trifmin®,

toprak ve g6l suyundaki triflumizoliin tayini i¢in de uygulanmaistir.

1. Triflumizoliin genis bir pH aralifinda elektrokimyasal davranisi incelenmis ve
triflumizoliin indirgenmesinin pH’ya kuvvetle baglh oldugu goriilmiistiir. Yapilan
caligmalarda pH 1,0-9,0 arasinda -0,800 V’ tan -1,32 V kadar degisen
potansiyellerde triflumizole ait tek bir indirgenme piki gozlenmistir. Indirgenme
potansiyeli pH artikca daha negatif potansiyellere kaymis ve pik yiiksekligi de pH
arttikca azalmistir. Bu da triflumizoliin indirgenmesinin asidik pH’larda daha kolay

gergeklestigini, pH artisi ile indirgenmenin zorlastigin1 géstermektedir.

2. DPP calismalarindan elde edilen verilere gére pH’ya kars1 E;, degerleri grafige
gecirildiginde pH 4,0 civarinda bir kirilma gosteren iki dogrusal kisim elde
edilmistir. pH 4,0 civarindaki bu kirilma triflumizoliin yaklasik pK, (3,7) degerine
karsilik gelmektedir.

3. Pik akimlarmin pH artis1 ile davranisi incelendiginde en yiiksek pik akiminin pH
2,0’de oldugu goriilmektedir. Bu yiizden triflumizoliin tayini i¢in optimum pH’nin

2,0 olduguna karar verilmistir.

4. Kolon yiiksekligi ile difiizyon akim yiiksekliginin de§isimi incelenmis, yapilan
caligmalar sonucunda elde edilen veriler; elektrot reaksiyonuna hem difiizyon hem de

adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

5. Tlkovig esitligi kullanilarak, triflumizol icin difiizyon katsayisi 2,40x10™ cm?/s

ve diflizyon akim katsayist 5,95 olarak bulunmustur.
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6. Triflumizoliin tayini i¢in optimum kosullar belirlendikten sonra kalibrasyon
grafigi hazirlanmis ve triflumizoliin derisimine bagli olarak pik akimin dogrusal
olarak artmast bu molekiiliin tayininin diferansiyel puls polarografisi ile
yapilabilecegini gostermistir. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden c¢alisma araligi

2,0x10°° -9,10x10° M olarak bulunmustur.

7. Doniigtimlii  voltametri calismalarinda pozitif yonde yapilan potansiyel
taramasinda herhangi bir anodik pikin goézlenmemesi ve tarama hizi arttikca pik
potansiyelinin daha negatif degerlere kaymasi triflumizoliin indirgenme
reaksiyonunun tersinmez oldugunun gostermektedir. Tarama hizinin karekokiine
karst v'"2, pik akimi degerleri grafige gecirilmistir. i,- v grafiginin dogrusal olmasi
olaym difiizyon kontrollii oldugunu gosterir. Ayrica logv’ye karsi logi, degerleri
grafige gecirilerek elde edilen dogru denkleminin egiminin 0,5’e yakin olmasi (0,51)

indirgenme reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugunu gosterir.

8. Triflumizoliin ticari ilagtaki (Trifmin®) tayini i¢in geri kazanim yiizdesi %
102,8, bagil hata ise % 2,8 olarak bulunmustur. Geri kazanim yiizdelerinin % 100’e
yakin ve % bagil hatalarin diisiik olmasi bu metodun triflumizoliin ticari ilagtaki

tayini i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.

9. Triflumizoliin ticari ilagtaki tayini i¢in gelistirilen yOntemin yani sira
kargilagtirmali yontem olarak HPLC kullanilmistir. Gelistirilen DPP yonteminin
dogrulugu HPLC yontemi ile kontrol edilmistir. DPP ve HPLC yontemleri #-testi ve
F-testi ile karsilastirilmistir. Sonuglarin istatistiksel analizi yapilmas, ¢-testi ve F-testi
caligmalar1 dikkate alindiginda her iki metodun dogruluk ve kesinlikleri arasinda

onemli bir fark olmadig1 gortilmiistiir.

10. Triflumizoliin toprak ve gdl suyundaki tayini i¢in ayrica kalibrasyon grafigi
hazirlanmistir. Triflumizoliin derisimine bagli olarak pik akimlarinin dogrusal olarak
artmast triflumizoliin toprak ve g0l suyundaki tayininin diferansiyel puls
polarografisi ile yapilabilecegini gdstermistir. Elde edilen bu kalibrasyon

grafiklerinden triflumizoliin topraktaki tayini icin calisma araligi 2,0x10°°
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5,66x10° M, gol suyundaki calisma araligi 3,98x10° — 7,41x10° M olarak
bulunmustur. Toprak numunesinde yapilan ¢alismalarda gozlenebilme siiri (LOD)
ve tayin smnir1 (LOQ) degerleri sirastyla 1,17x10° M ve 3,91x107° M’dir. Gél suyu
numunelerinde ise gozlenebilme smir1 (LOD) ve tayin st (LOQ) degerleri

sirastyla 1,21);10_6 M ve 4,10)(10_6 M’dur.

11. Triflumizoliin toprak ve gol suyundaki tayini i¢in geri kazanim ylizdeleri
strastyla %102,1 ve %103,6 olarak bulunmustur. Bagil standart sapma degerleri ise
%1,01 ve %2,68°dir. Geri kazanim yiizdelerinin %100’e yakin olmast sonuglarin
dogrulugunun, bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmasi ise sonuglarin
kesinliginin iyi oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar gelistirilen yontemin toprak ve

g0l suyundaki triflumizol tayini i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.

12. Baz1 pestisit ve iyonlarin triflumizoliin tayinin igin girisim etkileri
incelendiginde, bir¢ok iyon i¢in girisim etkisi gdzlenmemistir. Bu da triflumizoliin

tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciliginin yiiksek oldugunu géstermektedir.
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