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OZET

Bu calismada triasulfuron, siklosulfamuron ve halosulfuron metilin voltametrik
davranislari, damlayan civa elektrot (DME), asili civa damlasi elektrot (HMDE)
ve camsi karbon elektrot (GCE) kullamilarak incelenmistir. Bu pestisitlerin
destek elektrolit, dogal su ve toprak orneklerindeki tayinleri i¢cin analitik
yontemler gelistirilmistir. Analitlerin nitel ve nicel analizleri, diferansiyel puls
polarografisi (DPP), kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi (SWAdSV) ve
doniisiimlii voltametri (CV) yontemleri kullanilarak yapilmistir. En uygun
siyirma kosullarimin belirlenebilmesi i¢cin biriktirme potansiyeli, biriktirme
siiresi, puls genligi, basamak potansiyeli ve frekansin etkisi incelenmistir.
Triasulfuron, siklosulfamuron ve halosulfuron metil icin pik potansiyelleri
(Ag/AgCl’e karsy) sirasiyla —1031 mV, —1348 mV ve 1526 mV olarak
bulunmustur. Kalibrasyon grafiklerinden c¢alisma arahklari, triasulfuron icin
damlayan civa elektrot kullamlarak DDP ile 0,19—11,6 pg mL'l,
siklosulfamuron icin asili civa damlas1 elektrot kullanilarak SWAdSYV ile
10,0—350 pg L’ ve halosulfuron metil icin cams1 karbon elektrot kullanilarak
SWAASYV ile 4,10—50,0 pg mL™" olarak elde edilmistir. Gozlenebilme siniri
(LOD) ve tayin simr1 (LOQ) sirasiyla triasulfuron icin 0,06 ve 0,19 pg mL™,
siklosulfamuron icin 3,50 ve 10,0 pg L" ve halosulfuron metil icin 1,23 ve 4,10
ng mL" bulunmustur. Ayrica baz inorganik tiirlerin ve pestisitlerin girisim

etkileri incelenmistir. Gelistirilen yontem bu ii¢ pestisitin dogal su ve toprak



numunelerindeki tayinleri icin de uygulanmistir. Dogal su numunelerindeki geri
kazanmim degerleri triasulfuron, siklosulfamuron ve halosulfuron metil icin
sirasiyla % 98,4—103,0, % 96,5989 ve % 103,8—106,7 arahginda elde
edilmistir. Triasulfuron ve halosulfuron metilin ticari formulasyonlarindaki

dogrudan tayinleri gerceklestirilmistir.
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Sayfa Adedi : 166
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ABSTRACT

In this study, voltammetric behaviors of triasulfuron, cyclosulfamuron and
halosulfuron methyl have been investigated using dropping mercury electrode
(DME), hanging mercury electrode (HMDE) and glassy carbon electrode
(GCE). The analytical methods have been developed for the determination of
these pesticides in supporting electrolyte, natural water and soil samples. The
qualitative and quantitatlive determination of the analytes were performed by
differential pulse polarography (DPP), square wave adsorptive stripping
voltammetry (SWAdSV) and cyclic voltammetry (CV). Effects of accumulation
potential, accumulation time, pulse amplitude, step potential and frequency
were examined to determine optimum stripping conditions. Peak potentials of
triasulfuron, cyclosulfamuron and halosulfuron methyl (vs. Ag/AgCl) were
found as —1031 mV, —1348 mV and 1526 mV, respectively. Calibration plots
were linear at the concentration range of 0.19—11.6 pg mL™ for triasulfuron
with dropping mercury electrode by DPP, 10.0—350 pg L™ for cyclosulfamuron
with hanging mercury electrode by SWAdSV and 4.10—50.0 pg mL™" for
halosulfuron methyl with glassy carbon electrode by SWAdSYV. The limit of
detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) were obtained 0.06 and 0.19
pg mL™! for triasulfuron, 3.50 and 10.0 pg L™ for cyclosulfamuron and 1.23 and

4.10 pg mL™" for halosulfuron methyl, respectively. In addition the interference



vii

of some inorganic species and pesticides have also been studied. The developed
method was applied for the determination of the three pesticides spiked natural
water and soil samples. The recovery values obtained in natural water samples
are in the range of 98.4—103.0 %, 96.5—98.9 % and 103.8—106.7 % for
triasulfuron, cyclosulfamuron and halosulfuron methyl, respectively. It was
realized that the direct determination of triasulfuron and halosulfuron methyl

in commercial herbicide formulations.

Science Code : 201.1.004

Key Words : Voltammetry, Determination, Pesticide, Sulfonylurea
Page Number: 166
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmast yiyecek talebinin artmasin1i beraberinde
getirmektedir. Diinyanin yiizol¢iimii degismemekte, hatta erozyon, yeni yerlesim
yerlerinin agilmasi gibi nedenlerle tarima elverisli alanlar gittikge azalmaktadir. Bu
durumda yapilmasi gereken birim alandan elde edilecek iiriin miktarini arttirmaktir.
Bunun i¢in modern tekniklerin ve tarim ilaglarinin yani pestisitlerin kullanilmasi

gerekmektedir.

Diinyada, yabani otlarin kontrolii i¢in her yil tonlarca herbisit kullanilir. Herbisitler
dogada dagilarak kirliliklere neden olurlar. Yeni bir herbisit sinifi olan siilfoniliireler
de tahil ve pek cok baska tohumdaki genis yaprakli yabani otlar1 6nlemek amaciyla
kullanilir. Siilfoniliire herbisitleri diisitk uygulama oranlarina sahip olmasi,
etkiliginin yiikksek olusu ve memelilerdeki zehirliliginin az olmast gibi
ozelliklerinden dolay1 genis bir kullanim alanina sahiptirler. Bununla birlikte bu
herbisitler dogal sularda ve toprakta Kkirlilige sebep olabilirler. Bu nedenle,
pestisitlerin tarimsal iiriinler, gida maddeleri, toprak ve su gibi dogal numelerdeki

kalint1 analizleri oldukca onemlidir.

Bu calismada stilfoniliire grubu pestisitlerden olan triasulfuron, siklosulfamuron ve
halosulfuron metilin elektrokimyasal olarak tayinleri i¢in yeni bir ydntem
gelistirilmistir. Bu amagcla triasulfuron pestisiti, damlayan civa elektrot ile
diferansiyel puls polarografisi ve asili civa damlasi elektrot ile kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi ve doniigiimlii voltametri yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Siklosulfamuron pestisiti, asili civa damlasi elektrot ile kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ve doniisiimlii voltametri, damlayan civa elektrot ile diferansiyel puls
polarografisi ve camsi karbon elektrot ile kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi
yontemleri ile tayin edilmistir. Halosulfuron metil pestisiti ise camsi karbon elektrot
ile kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ve doniigimlii voltametri yontemleri

kullanilarak incelenmistir.



Bu amagla pestisitlerin indirgenme—yiikseltgenme davraniglart genis bir pH
araliginda  incelenmistir.  Incelenen  pestisitlerin  indirgenme—yiikseltgenme
davraniglar1 belirlendikten sonra, en uygun tayin kosullarinin belirlenebilmesi i¢in
uygun ¢Oziiciiniin se¢imi, pH taramasi, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, puls
genligi, basamak potansiyeli, frekans gibi parametrelerin yontemin duyarligi iizerine
etkisinin incelenmesine yonelik caligmalar yapilmistir. Belirlenen en uygun deney

kosullarinda tayin caligmalar1 gergeklestirilmistir.

Bunun yaninda triasulfuron, siklosulfamuron ve halosulfuron metilin tayinlerine,
dogal numunelerde bulunabilen bazi inorganik tiirlerin ve farkli pestisitlerin girisim

etkileri incelenmistir.

Gelistirilen yontem bu pestisitlerin, dogal numunelerdeki analizlerinin
gerceklestirilebilmesi amaciyla, dogal su numuneleri ve toprak gibi farkli matriks

ortamlarindaki analizleri i¢in de uygulanmastir.

Doniistimli voltametri ¢aligmalart ile triasulfuron, siklosulfamuron ve halosulfuron

metilin elektrot tepkimesinin karakteri belirlenmeye ¢aligilmistir.

Ayrica kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi yontemi ile frekans etkisinden
yararlanilarak, indirgenme-yiikseltgenme tepkimesinde aktarilan elektron sayisi
belirlenmis ve stilfoniliire herbisitlerin indirgenme ve yiikseltgenme mekanizmalari

aydinlatilmaya caligilmistir.

Gelistirilen yontem, triasulfuron ve halosulfuron metilin ticari formiilasyonlar1 olan

Lintur 70WG ve Inpul 75WG’deki tayinleri i¢in de uygulanmustir.

Elektrokimyasal yontemler, pestisit tayinleri i¢in yiiksek secicilik ve duyarliga sahip,
diistik tayin sinirlarina inilebilen, farkli ortamlara uygulanabilen, hizli ve

tekrarlanabilir sonuglar verirler.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Sulfoniliire Grubu Pestisitler ile ilgili Genel Bilgiler

Herbisitler yabani otlarin kontrolii i¢in kullanilan maddelerdir. Bu herbisitler yeralti
sular1 tarafindan tasiirlar ve biitiin ¢cevreye dagilirlar. Tarimsal maddeler ile ilgili
olarak, ekosistem iizerindeki olumsuz etkileri ve kullanimlarimin dogal sularda

kirlilige yol agmas1 nedeniyle bazi endiseler vardir [1].

Herbisitlerin zehirlilikleri uzun zamandan beri incelenmektedir. Bunun yaninda
modern tarimda herbisitlerin yasaklanmalari, toplam verimde % 10 (gelismis

bolgelerde % 25) kayba neden oldugundan, kullanimlar1 zorunlu gibi goriinmektedir

[2].

Sulfoniliire herbisitleri, ilk olarak DuPond Tarimsal Uriinleri tarafindan 1982 yilinda
tretilmislerdir [1]. Sulfoniliire herbisitleri 20°’den fazla bilesik iceren bir herbisit
smifidir.  Uziim, piring, turuncgiller, musir, patates ve domates gibi tarim
tiriinlerindeki birgok genis yaprakli yabani otun kontrolii i¢in sik¢a kullanilirlar [3].
Bu herbisitler, diisiik uygulama oranlari, hayvansal zehirliliginin olduk¢a diisiik
olmasi ve genis bir cesitlilikteki yabani otlara etki etmesi nedeniyle sikca

kullanilmaktadir [4].

Sulfoniliireler zayif asidik bilesiklerdir [1]. Sulfoniliire herbisitleri, dallanmis zincirli
amino asitlerin biyosentez basamagindaki anahtar enzim olan asetolaktatin sentezini

engelleyerek etki eder [3].

Sulfoniliireler molekiiler yapis1 (Sekil 2.1) ii¢ kistmdan olusmaktadir: Bir aril grubu,

sulfoniliire bag1 ve azot igeren heterosiklik yap1 [2].
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Sekil 2.1. Klorsulfuronun molekiil yapisi
2.2, Pestisitlerin Tayin Yontemleri

Pestisitler suda ve toprakta ¢evresel kirliliklere neden olabilirler. Bu bilesiklerin
cevresel ortamdaki kalint1 seviyelerinin belirlenebilmesi i¢in hizli, duyarl ve kararli

tayin yontemleri hala eksiktir.

Sulfoniliirelerin uygulama oranlar1 oldukea diisiiktiir (10—60 g hm™). Bu bilesikler
topragin 5 cm'lik tabakasinda bulunduklarinda, topraktaki derisimleri yaklasik
20—80 pg kg dir. 10 cm'den daha kalin toprak tabakasinda bulunduklarinda ise
derisimleri yaklasik 1040 pg kg’ dir. Bu nedenle sulfonilire bilesikleri igin
kullanilan yontemin tayin smirmin pek ¢ok durumda pg kg derisim seviyelerine

ulagmas1 gerekir [5].

Sulfoniliirelerin tayinleri i¢in UV ve fotoiletken dedektorlii yiiksek performanslt sivi
kromotografisi (HPLC), enzim immunoassey radyoimmunoassey ve biyolojik tayin
gibi yaygin analitik yontemler kullanilmaktadir [2]. Topraktaki klorsulfuronun tayini
icin, enzim immunoassay yonteminin tayin smirt 0,1-0,3 ng mL" olarak elde
edilmistir [6]. Sulfometuron metilin HPLC yontemi ile su ve topraktaki tayini icin

tayin sinir1 0,2 ng mL™ olarak bulunmustur. [7].

Elektrokimyasal yontemler triazin tiirevi herbisitlerin analizi i¢in kullanilmiglardir

[8].



Sulfoniliire herbisitlerden klorsulfuron, metsulfuron metil, tifensulfuron ve
klorimuron etilin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi i¢in yapilan ilk
calismalarda, bilesiklerin metanol-su karisiminda hazirlanan ¢ozeltileri diferansiyel
puls polarografisi ile incelenmistir. Pik potansiyelinin ve pik yiiksekliginin pH’ya
bagh oldugu belirtilmistir. pH 2 ile 3 arasinda ¢alisildiginda tayin smurlart 10° M
olarak elde edilmistir [2].

Sulfoniliire grubu herbisitlerden tribenuron elektrokimyasal olarak incelenmistir.
Tribenuron asidik karakter gosterir ve pKa degeri 4,1°dir. Tribenuronun bozunma
hizi, 1s1 ve asitlikteki artig ile artarken, 15181n etkisi gozlenmemistir. Tribenuronun
elektrokimyasal 6zellikleri pH 1 ile 7 arasinda DC, TAST ve DP polarografileri ve
asili civa damlast elektrot (HMDE) iizerinde doniisiimlii ve diferansiyel puls
voltametrisi ile caligilmistir. Tribenuronun indirgenmesi, ilki pH<7 ve ikincisi
pH<4’te olmak iizere iki siiregte gerceklesir. Bu galisma, tersinmez olan ve diflizyon
ve adsropsiyon olaylarinin birlikte etki ettigi birinci siirece dayanir. Tribenuronun
hidrolizi ve polarografik indirgenmesi ayni bozunma iiriinlerini verir. Tribenuronun
kantitatif tayini igin tayin smir1, DPP ile 92 pg L™, adsorptif styirma voltametrisi ile

2,6 ug L' olarak elde edilmistir. Ticari drneklerin analizleri de ¢alistlmustir [9].

Klorsulfuron herbisitinin elektrokimyasal tayini i¢in ayirmasiz bienzim immunoassay
sistemi gelistirilmistir. Dedektor olarak, karbon miirekkebin tamamlayici bileseni
olarak peroksidaz enzimli ekran baskili elektrot kullanilmigtir. Anti-klorsulfuron
antikor immobilize edilmis membran elektroda baglanmistir. Toplam deney siiresi 15

dakikadir. Klorsulfuron tayini i¢in 6lgiilen aralik 0,01-1 ng mL™"dir [10].

Platin elektrot ile diferansiyel puls voltametri yontemi kullanilarak sulfometuron
metilin diisiik derisimlerdeki secici tayini gergeklestirilebilir. Sulfometuron metilin
pH 9,0 NaClO’daki sulu ¢ozeltisinde elektroaktif tiirler elde edilir. Tepkime 30
dakika sonra en yiiksek absorbasin dlgiildiigii sar1 renklenme (Ap.x = 400 nm) ile
belirlenir. Tepkime iiriinleri asidik ortamda bir indirgenme piki verir, sulfometuron
metil-Cl’nin pik akimi sulfometuron metilin 12,5-75 mg L araligindaki derisimi ile

dogrusallik (r = 0,997) gosterir. E,, Ag/AgCl’ye kars1 440 mV civarindadir.



Sulfometuron metil-Cl’nin pik akimi ve pik potansiyeli pH’ya baglidir. Sulfometuron
metilden daha hidrofobik olan Sulfometuron metil-Cl’nin sulu ¢ozeltiden kat1 faz

Oziitlemesi yontemin seciciligini 10 kat arttirir [11].

Sulfoniliire grubu pestisitlerin analizleri elektrokimyasal yontemlerin disinda farkl

yontemler ile de yapilmistir.

Sulfoniliirelerden bensulfuron metil, imazosulfuron, prazosulfuron etil, flazasulfuron,
halosulfuron metil ve iire grubundan siduron, dimron ve diuronun sudaki tayinleri
icin coklu analiz yontemi gelistirilmistir. Ornekler kat1 faz oziitleme yontemi ile
sudan alinmistir. Analit tayinleri sivi kromatografisi-kiitle spektroskopisi (LC-MS)
ile yapilmustir. Oziitleme verimi deneyleri, bu yontemin sulfoniliire ve iirelerin su
orneklerinden alinmasi i¢in uygun oldugunu gostermistir. Dogrulama deneyleri igin
stvi  kromotografisi-elektrosprey iyonizasyon-kiitle spektroskopisi (LC-ESI-MS)
yontemi uygulanmistir. Bu yedi herbisitin 6l¢iimleri saf suda, ¢esme suyunda ve
nehir suyunda yapilmistir. Analitlerin ortalama geri kazanimlart % 70-120
araligindadir, bagil standart sapmasi % 20°den kiigliktiir. Her bir herbisit i¢in tayin
sinir1 degerleri 10-100 ng L™ araligindadir [12].

Triasulfuron sulu ¢ozeltilerde mor 6tesi 151n etkisi ile 2-kloretilbenzen ve (4-metoksi-
6-metil-1,3,5-triazin-2-il)lire triinleri vererek bozunur. Tepkime birinci dereceden
hiz kinetigine uygundur. Gilinisiginda tepkime daha yavastir ve bu iki fotoiiriiniin
yaninda 2-amino-4-metoksi-6-metiltriazin ve 2-(2-kloroetoksi)benzensulfonamit de
olusur. Son bilesikler kiikiirt dioksitin ayrilmasi sonucu tepkime ortaminin asitligi
nedeniyle triasulfuronun sulfonilure baginin hidrolitik kirilmast sonucu olusur.

Fotoiiriinlerin olusumu i¢in dnerilen mekanizma Sekil 2.2°de verilmistir [13].
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Sekil 2.2. Triasulfuronun fotobozunmasi i¢in 6nerilen mekanizma

Siklosulfamuronun toprak, su, pirin¢ ve samandaki kalintilarinin tayini i¢in yiiksek
performanslt sivi  kromotografisi (HPLC) kullanilarak analitik bir yOntem
gelistirilmistir. ~ Siklosulfamuron toprak ve piring Orneklerinden sirasiyla
Na,HPOj/aseton ve aseton/metanol karisimlart kullanilarak oOziitlenmistir. Su
ornekleri i¢in kalint1 zenginlestirmeleri C,s-kat1 faz 6ziitleme kartusu ile yapilmastir.
Toprak, su, piring ve saman i¢in zenginlestirilmis Orneklerin geri kazanimlari
sirasiyla % 87,8+£7,1 (n=12), % 97,3+£7,2 (n=12), % 90,8+6,6 (n=6) ve % 78,5+6,7
(n=6)‘dir. Toprak, su, piring ve saman Ornekleri i¢in tayin sinir1 degerleri sirasiyla

0,004 mg kg™, 0,001 mg L™, 0,01 mgkg” ve 0,02 mg kg olarak bulunmustur [14].

Farkli tiir topraklarda tribenuron-metil ve klorsulfuron kalintilarinin tayini igin
yiiksek performansli sivi kromotografisi (HPLC) ile bir ydntem Onerilmistir.
Oziitleme igin organik ¢dziicii, siiperkritik akiskan ve kati-faz oziitleme islemleri
denenmistir. Tribenuron-metil i¢in metanol-modifiye edilmis siiperkritik CO, daha
yeterli iken, klorsulfuron icin oktadesilsilan {izerinde deristirmeyi takiben bazik
pH’da su ile dziitleme en uygundur. Oziitler, hareketli faz olarak (40:60) asetonitril-
su ( % 0,1 H3POy iceren) ve 220 nm’de UV tayini kullanilarak ters faz HPLC ile
incelenmistir. Klorsulfuronun farkli derisim degerlerinde ii¢ farkli toprak 6rnegi icin
geri kazanimlar sirastyla % 76,6-69,3, % 76,669,2 ve % 76,6-68,3 arasinda
degisirken, tribenuron-metlil i¢in % 80,9-72,3, % 78,4-69,8 ve % 79,4-67,7



araligindadir. Geri kazanim degerleri kil orani arttikca hafifce azalirken, derisim

miktart arttik¢a geri kazanim degerleri oldukga azalir [15].

Sulfoniliire herbisitlerinden olan amidosulfuron, azimsulfuron, nikosulfuron,
rimsulfuron, tifensulfuron metil, tribenuron metil ve metoksiakrilat yapiyadaki
azoksistrobin fungusitinin tayini i¢in UV ve MS ile yeni bir HPLC yontemi
gelistirilmistir. Yontem Onzenginlestirme/kat1 faz oziitleme adimimi ve HPLC-UV
(240 nm dalgaboyunda tayin)-MS tayinini igermektedir. En uygun kosullar altinda ve
1000/1 oraninda dnzenginlestirmeden sonra gozlenebilme sinir1 UV tayini igin 14,5
ng L'“den daha diisiik ve MS tayini i¢in 8,1 ng L' ‘den daha diisik bulunmustur.
Tayin st UV tayini igin 48,3 ng L *den daha diisiik ve MS tayini igin 26,9 ng L~
“den daha diisiik olarak elde edilmistir. Esik seviyedeki derisimdeki pestisit

karisimlarindan olusan iki 6rnegin analizinde geri kazanimlar % 60’1n iizerindedir

[3].

Nikosulfuron, tifensulfuron ve metsulfuron metilin su 6rneklerindeki kalint1 analizi
icin kat1 faz 6ziitleme malzemesi olarak ¢ok duvarli karbon nanotiipiin kullanildig1
yeni bir yontem tanimlanmistir. Zenginlestirmeye etki eden ¢oziicli, 6rnek pH’st, akis
hiz1 ve 6rnek hacmi gibi parametreler optimize edilmis ve en uygun sartlar sirasiyla
% 1 asetik asit igeren asetonitril, pH 3,8 mL dakika! ve 500 mL olarak elde
edilmistir. En uygun ayirma ve kati faz oziitleme sartlari altinda dogrusal aralik,
gozlenebilme sinirt (S/N=3) ve kesinlik (B.S.S., n=6) sirasiyla nikosulfuron igin
0,04-40 ng mL'l, 6,8 ng L' ve % 2,5, tifensulfuron i¢in 0,04-40 ng mL'l, 11,2 ng L!
ve % 5,4 ve metsulfuron metil i¢in 0,02-20 ng mL'l, 5,9 ng L' ve % 2,1¢dir.
Onerilen yéntem nikosulfuron, tifensulfuron ve metsulfuron metilin ¢esme suyu,
deniz suyu, baraj suyu ve kuyu suyu orneklerindeki tayini i¢in de uygulanmis ve
basarili sonuclar elde edilmistir. Herbir pestisit i¢in geri kazanimlar % 87,2—100,7, %

96,5-105,6 ve % 83,7-111,1 araliginda elde edilmistir [16].

Son zamanlarda pestisitlerin elektrokimyasal yontemler ile tayinleri i¢in pek ¢ok

yontem gelistirilmistir.



Imidokloprid pestisitinin, asili civa damlasi (HMDE) iizerinde kare dalga siyirma
voltametrisi ile tayini icin destek elektrolit olarak Britton-Rabinson tamponun
kullanililarak elektrokimyasal bir yontem gelistirmislerdir. En uygun adsorpsiyon
kosullar1 pH 7,2, biriktirme potansiyeli -1050 mV (HMDE, Ag/AgCl-KCI 3M) ve
biriktirme siiresi 50 s olarak bulunmustur. Kare dalga frekansi, basamak potansiyeli
ve puls genligi analiz kosullarinin optimize edilmesi i¢in incelenmistir. Kalibrasyon
egrisi 2x10™® - 5x107 M araliginda dogrusaldir ve gdzlenebilme smir1 1,6x10° M
olarak bulunmustur. Bu yontem imidoklopridin nehir suyu 6rneklerindeki analizi i¢in
de uygulanmustir. 4,1x10™® M derisimde geri kazanim % 10443 olarak elde edilmistir.
Daha diisiik derisimlerin analizi i¢in ilk olarak dnzenginlestirme ve temizleme adimi
(CH,Cl,‘de sivi-sivi oziitleme ve Cig kolonu ile kat1 faz 6ziitleme) uygulanmalidir.
Nehir suyu 6rneklerindeki geri kazanim degerleri 2x10™® M igin % 89+4 ve 8x10° M
i¢in % 9046 olarak bulunmustur [17].

Asili civa damlasi elektrot ilizerinde paration-metil, fenitrotion ve parationun tayini
icin diferansiyel puls siyirma voltametrisi yontemi gelistirilmistir. Bu {ic maddenin
voltamogramlart kuvvetli bir sekilde cakismaktadir ve bu durum bilesiklerin
karigimlarinda ayr1 ayri analiz edilmesini zorlastirmaktadir. Bu pestisitlerin
karisimlarinda kantitatif olarak analiz edilebilmeleri icin cesitli yontemler denenmis
ve en diisiik bagil tahmin edilen hata (RPE) ve yiiksek % geri kazanimlar radyal
tabanli fonsiyon-yapay sinir ag1 (RBF-ANN) yontemi ile elde edilmistir. pH 8,0-12,0
araliginda pikler daha az ¢akigsmaktadir. Pik hassasiyeti ve pik potansiyelleri dikkate
alindiginda pH 10,38 Britton-Rabinson tamponu destek elektrolit olarak secilmistir.
En uygun deney kosullar1 -300 mV biriktirme potansyeli, 150 s biriktirme siiresi, 50
mV puls genligi, 40 mV puls genisligi ve 20 mV s™' tarama hiz1 olarak belirlenmistir.
Kalibrasyon egrisi paration-metil, fenitrotion ve parationun igin sirastyla 0,01-0,12,
0,01-0,12 ve 0,01-0,12 mg L araliginda dogrusaldir. Bagil standart sapma degerleri
paration metil i¢in % 2,1, fenitrotion i¢in % 1,8 ve paration i¢in % 1,9 olarak
bulunmustur. Gozlenebilme sinir1 degerleri ise paration-metil, fenitrotion ve
parationun icin sirasiyla 4,8, 4,5 ve 4,5 ug L™ “dir. Onerilen yontem ayrica bilinen

miktarda pestisit eklenmis sebze oOrneklerine uygulanmistir. Sebze Orneklerinde
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0,76-1,8 ug g araliginda pestisit bulunmustur. Geri kazanim degerleri ise % 94—106
araliginda elde edilmistir [18].

Izoproturon, voltaj ve dikofol gibi ii¢ ortak pestisitin déniisiimlii voltametrik
davranig1 camsi karbon elektrot (GCE), ¢cok duvarli karbon nanotiip ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrot (MWCNT/GCE), polianilin (PANI) ve polipirol
biriktirilmis MWCNT/GCE’ta incelenmistir. Modifiye edilmis elektrotlarin
ozellikleri taramali elektron mikroskopu (SEM) ve X 1sim1 difraksiyon yontemi
(XRD) ile incelenmistir. Pestisitlerin elektroaktif davranislari doniistimlii volatmetri
calismalari ile anlasilmigtir. Bu pestisitlerin analizleri, cok duvarli karbon nanotiip ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrot (MWCNT/GCE), polianilin (PANI) ve
polipirol biriktirilmis MWCNT/GCE kullanilarak diferansiyel puls voltametrik
yontem ile gergeklestirilmistir. En uygun siyirma kosullarinin belirlenmesi amaciyla
biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, basangi¢ arama potansiyeli, puls genligi ve
genisligi incelenmistir. PANI/MWCNT/GCE ii¢ elekrotlu sistem icinde iyi bir
sekilde uygulanmis ve tayin araliklari 0,01-100 mg L' araliginda elde edilmistir.
Gozlenebilme sinir1 ise izoproturon, voltaj ve dikofol igin sirasiyla 0,1, 0,01 ve 0,05
ng L olarak bulunmustur. Bu yontem izoproturon, voltaj ve dikofolun toprak
numunelerindeki kalinti analizleri i¢in de uygulanmis ve izoproturon, voltaj ve
dikofol i¢in sirasiyla % 85,5-90,6, % 87,6-91,0 ve % 86,3—88,7 araliginda geri

kazanim degerleri elde edilmistir [19].

Dikofol, sipermetrin, monokrotofos, klorpirifos ve fosalon pestisitlerinin doniigtimlii
voltametrik davranisi, poli 3,4-etilendioksitiyofen ile modifiye edilmis cams1 karbon
elektrot ile incelenmistir. Segilen pestisitlerin poli 3,4-etilendioksitiyofen ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrot ile analizi i¢in kare dalga siyirma
voltametrisi kullanilmistir. Farkli biriktime potansiyeli ve biriktirme stireleri
denenerek, biriktirme kosullar1 belirlenmistir. En uygun siyirma kosullarinin
belirlenebilmesi i¢in baslangi¢ tarama poyansiyeli, kare dalga puls genligi, basamak
potansiyeli ve frekans incelenmistir. Kalibrasyon grafigi dikofol icin 0,10-72,60 pg
L'l, sipermetrin i¢in 0,41-198,24 png L'l, monokrotofos ic¢in 0,22-220,95 pg L~
! klorpirifos igin 0,35-259,69 pg L' ve fosalon i¢in 1,07-141,46 pg L araliginda
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dogrusaldir. Tayin simir1 degeri, bes pestisit i¢in de 0,09-1,0 pug L™ araligindadir. Bu
yontem pestisitlerin toprak orneklerindeki tayinleri i¢in de uygulanmistir. Toprak
orneklerindeki geri kazanim degerleri dikofol icin % 95,4+5,4, sipermetrin i¢in %
93,7+4,2, monokrotofos i¢in % 85,3+8,4 klorpirifos i¢in % 94,6+6,6 ve fosalon igin
% 93,5+4,9 araligindadir [20].

Pestisitlerin giibredeki tayinleri i¢in gaz kromotografisi ve kiitle spektroskopisi
kullanilarak bir yontem gelistirmistir. Incelenen pestisitler arasinda iki fungusit, iki
herbisit ve on insektisit vardir. Pestisitler, giibreden basingli sivi Oziitleme ile
alimmistir. Geri kazamimlar % 81-104 ve bagil stardart sapmalar %2,4—12
araligindadir. Tayin s ise 0,02-0,04 pg g™ olarak bulunmustur [21].

Karbaril ve foksim pestisitlerinin eszamanli tayinleri i¢in tutarl ve segici enzimatik
kinetik bir yontem gelistirilmistir. Pestisitlerin asetilkolinestaraz tizerindeki inhibitor
etkisini incelemek amaclanmis ve asetiltiyokolin iyodiir subtratindan agiga ¢ikan
tiyoklolin iyodiir i¢in boyar madde olarak 5-5"-ditiyobis(2-nitrobenzoik)asit
kullanilmistir. 5-5°-ditiyobis(2-nitrobenzoik)asit-tiyokolin tepkimesi spektroskopik-
kinetik olarak incelenmistir. Renklendirilmis maddenin , P, olusumu i¢in kompleks
hiz esitligi belli deney kosullar1 altinda belirlenmistir. Karbaril ve foksim
karisimlarinin spektrumlari, t = 904 s, T = 35 °C, pH = 7,5, asetiltiyokolin iyodiir
derisimi, Catcni = 0,14 mg L’l, asetilkolinestaraz derisimi, Cachg = 0,10 mg L
deney kosullarinda 6l¢iilmiistiir. Karbaril ve foksimin tayin sinir degerleri sirasiyla
4,7 ve 0,59 pg L™ olarak bulunmustur. Cesitli sehir suyu 6rneklerindeki geri kazanim
degerleri, herbir pestisit i¢in % 98,8—103 araliginda elde edilmistir [22].

Pestisitlerin tayinleri igin yiiksek performansli sivi kromatografisi/ultraviolet
(HPLC/UV), gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi (GC/MS), ultraviolet (UV) ve
kolorimetri yontemleri kullanilir. Gelistirilebilir elektrokimyasal yontemler ise pek
cok pestisitin, karmasik matriks ortamlarindaki gilivenilir ve hizli tayinleri igin

uygundur.
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2.3. Incelenen pestisitler ile Igili Genel Bilgiler
2.3.1. Triasulfuron

Triasulfuron pestisiti triazin sulfoniliire grubu herbisitlerdendir ve bugdayda, kokar
ot, sar1 ot, ¢obancantasi, gokbas, koy gogiiren, sahtera, kendi gelen mercimek, dil
kanatan, yagl ot, papatya, goniil hardali, gelincik, yabani turp, yabani hardal, yabani
bakla gibi yabani otlarin kontrolii i¢in kullanilirlar. Triasulfuron pestisitinin kimyasal

yapist Sekil 2.3’te verilmistir.

e 0 O—CH,—CH,—Cl
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Sekil 2.3. Triasulfuron molekiil yapisi
1-[2-(2-kloroetoksi)fenilsulfonil]-3-(4-metoksi-6-metil-1,3,5-triazin-2-il)

tire
Molekiil kiitlesi - 401,8 g/mol
Yogunluk 21,5 g/ml (20 °C)
LDsy 2 >5000 mg/kg
Zehirlilik Sinifi 1T (WHO)
Arilara/Baliklara Zehirliligi : Arilara zehirsiz, baliklara zehirlidir.

Suda Dagilabilen Graniil Formiilasyonlar (WG): Lintur T0WG (% 4.1 triasulfuron)

2.3.2. Siklosulfamuron

Siklosulfamuron pestisiti pirimidin sulfoniliire grubu herbisitlerdendir ve bugdayda;
yabani hardal, ¢obancantasi, siipiirge otu, trakya hardali, boynuz otu, yabani ¢ivitotu,
kokarot, dilkanatan, kus figi, pitrak, celtikte; kizotu, topalak, giivercin ayagi,

sandalya sazi, kurbaga kasigi, deniz dili, dar yaprakli sinir otu, bogumlu
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cobandegnegi gibi yabani otlarin kontrolii i¢in kullanilirlar. Siklosulfamuron

pestisitinin kimyasal yapis1 Sekil 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4. Siklolosulfamuron molekiil yapisi
1-[[2-(siklopropenkarbonil)fenil |sulfamoil]-3-(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)

tire
Molekiil kiitlesi 2 421,4 g/mol

Yogunluk 20,624 g/ml (20 °C)

LDs :>5000 mg/kg

Zehirlilik Sinifi 1T (WHO)

Arilara/Baliklara Zehirliligi : Arilara ve baliklara zehirlidir.

Islanabilir Toz Formiilasyonlar (WP): Sultan 10 WP (% 10 siklosulfamuron)
Suda Dagilabilen Graniil Formiilasyonlar (WG): Sultan 70WG (% 70

siklosulfamuron)

2.3.3. Halosulfuron metil

Halosulfuron metil pestisiti pirimidin sulfoniliire grubu herbisitlerdendir ve ¢eltikte;
kizotu, topalak, kurbaga kasig1, sandalya sazi1, misirda; horozibigi, domuz pitrag: gibi
yabani otlarin kontrolii i¢in kullanilirlar. Halosulfuron metil pestisitinin kimyasal

yapisi Sekil 2.5°te verilmistir.
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Sekil 2.5. Halosulfuron metilin molekiil yapisi
3-kloro-5-[(4,6-dimetksipirimidin-2-il)karbamoil sulfamoil]-1-metilpirazol
-4-karboksilat metil

Molekiil kiitlesi 1 434,8 g/mol
Yogunluk - 1,618 g/mL (20 °C)
Erime noktasi 2 175-177 °C

LDsy - 1287 mg/kg
Zehirlilik Sinifi 1T ( WHO)

Suda Dagilabilen Graniil Formiilasyonlar (WG) : Inpul 75WG(% 75 )

2.4. Pestisitler

Pestisitler, Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin (FAO) tanimina gére, bitki
zararlilarini; insan ya da hayvan hastaliklarin1 tagiyan organizmalart; gida, tarim
tiriinleri, ahsap ve ahsap iirlinleri ya da hayvan yemlerinin {iretim, islenme,
depolanma, nakliye ya da pazarlanmasinda zarara neden olan istenmeyen bitki ya da
hayvan tiirlerini engellemek, yok etmek ya da kontrol altina almak i¢in kullanilan,
madde ya da madde karigimlaridir [23]. Pestisit, kimyasal bir madde, biyolojik bir
ajan (viriis ya da bakteri gibi), antibikrobiyal bir ilag olabilir. Zararl organizmalar ise
hastalik yapici ya da zarara sebep olan bocek, bitki patojeni, yabani ot, kemirgen gibi

bir hayvan, bakteri, viriis ya da mikroorganizma olabilir.
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2.4.1. Pestisitlerin tarihi

M.O. 2000“den beri insanlar ekinlerini korumak igin pestisitlerden faydalanmislardir.
[k bilinen pestisit olan elementel kiikiirt, Mezapotamya’da yaklasik 4500 yil &nce
Stimerler tarafindan kullanilmistir. 15. yy’a kadar arsenik, civa ve kursun ekinlerdeki
zararli organizmalart yok etmek i¢in kullanilmiglardir. 17. yy’da tiitiin yapragindan
Oziitlenen nikotin stilfat, bocek Oldiirlicii olarak kullanmilmistir. 19. yy’da bitki
koklerinden elde edilen dogal pestisitler piretrum ve rotenon iiretilmistir [24].
1950lere kadar arsenik temelli pestisitler kullanilirken, olduga etkili bir pestisit olan
diklorofeniltrikloretan (DTT) kesfedilmistir. 1975’de organofosfat ve karbamatlar
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bocek oldiiriicii olarak piretrin bilesikleri
tercih edilirken, herbisit olarak triazin ve azot bazli bilesikler kullanilmaya
baslanmigtir [25]. Sentetik pestisitlerin tiretimi 1940°‘larda baslamis ve yaygin hale
gelmistir [26].

2.4.2. Pestisitlerin simiflandirilmasi

Pestisitler, hedef organizmaya, kimyasal yapilarina ve fiziksel hallerine gore
siniflandirilabilirler. Bunun yaninda, inorganik, sentetik ve biyolojik olarak da

siniflandirilabilirler [27].

Pestisitler hedef organizmaya gore;

1. Algisitler: Alglere etki ederler.
Bakteritler: Bakterilere etki ederler.
Fungusitler: Mantarlara etki ederler.

Herbisitler: Yabani otlara etki ederler.

A T

Insektisitler: Boceklere etki ederler. Yumurtalarina, lavralarina ya da
yetiskinlerine etki edebilirler.

6. Mitisitler: Parazitlere etki ederler.

7. Mollusitler: Simiiklii bocek ya da salyangozlara etki ederler.

8. Nemasitler: Solucanlara etki ederler.



16

9. Rodentisitler: Kemirgenlere etki ederler.

10. Viriisitler: Viruslere etki ederler.

Pestisitler kimyasal yapilarina gore;

1. Organokloriirler: ~ Siniri  stirekli  iletmeye zorlayarak, sinir lifindeki
sodyum/potasyum dengesini bozarlar. Zehirlilikleri yiiksektir.

2. Organofosfatlar: ~ Organokloriirlerin  yerine kullanilmaya baglanmiglardir.
Asetilkolinesteraz enzimini engelleyerek, sinirlerde zayifliga ya da felce neden
sinir kasilmalarina sebep olurlar. Omurgalilardaki zehirlilikleri oldukga
yiiksektir.

3. Karbamatlar: Zehirlilikleri daha diisiik oldugundan organofosfatlarin yerine
kullanilmaya baslanmislardir.

4. Fenoksi bilesikler: Cimenlerden ¢ok genis yaprakli yabani otlara etki eder.

5. Benzoik asit bilesikleri: Herbisit olarak kullanilirlar ve bitkilerin besin tasima
sistemine zarar verirler.

6. Triazinler: Yabani otlara kars1 kullanilirlar. Fotosentezi engel olurlar.

7. Ureler: Herbisit olarak kullanilirlar.

olarak siniflandirilabilirler [28].

2.4.3. Pestisitlerin ¢evresel etkileri

Pestisitlerin  kullanim1 ile ilgili ¢evresel endiseler artmaktadir. Piiskiirtiilerek
uygulanan bocek oldiirticiilerin % 98’1 ve herbisitlerin % 95°1 hedef tiirlerin disinda,
hava, su ve toprak gibi alanlara ulasir. Pestisitler, riizgar ile diger bolgelere taginarak
suda ve kalic1 organik kirleticiler ile toprakta kirlilige sebep olurlar. Bunun yaninda
biyolojik cesitliligi geriletmek, polenlesmeyi azalmak, nesli tiikenen tiirleri tehtit

etmek gibi bagka etkileri de vardir [29].

Pestisitler hedef organizmalarda farkli sekillerde etkinlik gdstermektedirler. Bu

mekanizma ¢ok karmasik olmakla birlikte, hedef organizmadaki zehirlilik de belli bir
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biyokimyasal siire¢ sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Kimyasal maddeler iki tipte

zehirlilik gosterirler.

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

tanimlanabilen zehirliliktir.

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

¢ikan zehirliliktir.

Akut zehirliligin 6l¢iisii LDs degeridir. Bu deger popiilasyonda %50 oraninda 6lim
olusturan doz olarak tanimlanabilmektedir. Diisikk LDsy degeri o bilesigin

zehirliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir [30].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO), pestisitleri ii¢ farkli zehirlilik sinifina ayrrmistir [31].

I Simif- (a) Son derece zehirli, LDso degeri <5 mg kg™
(b)Yiiksek derecede zehirli, LDs, degeri 5-50 mg kg

II. Simif: Kismen zehirli, LDsg degeri 50-500 mg kg™’

II1. Simif- Cok az zehirli, LDsq degeri >500 mg kg

2.5. Elektrokimya

2.5.1. Elektroanaliz

Elektrokimya, elektrik ve kimya arasindaki iliskiyi inceleyen bir kimya dalidir.
Akim, potansiyel, yiik gibi elektriksel biiyiikliiklerin 6l¢iimiine ve bunlarin kimyasal
degiskenler ile arasindaki iligskiye dayanir. Analitik amacglh elektriksel Olctimler,
endiistrideki kalite kontrol, cevresel ve biyomedikal analizler gibi alanlarda

uygulamalara sahiptir [32].

Elektrokimyasal siirecler elektrot-¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesir. Farkl

elektrokimyasal yontemler arasindaki fark, tayin icin kullanilan elektrik sinyalinin
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tiriinden kaynaklanir. Elektroanalitik 6l¢iimlerin potansiyometrik ve potansiyostatik
olmak tiizere iki temel tiirii vardir. Potansiyometrik ve potansiyostatik yontemlerin
ikisinde de elektrokimyasal hiicreyi kurmak i¢in en az iki elektrot ve bir elektrolit
cozeltisi gerekmektedir. Iyonik iletkenlik ve elektronik iletkenlik arasindaki temas
elektrot yiizeyinde meydana gelir. Elektrotlardan biri indikator yani c¢alisma
elektrodu olarak adlandirilir. Digeri ise referans elektrot olarak adlandirilir ve
potansiyeli sabittir. Elektrokimyasal hiicreler, bir dis kaynaktan elektrik verilen
elektrolitik hiicreler ve kendisi elektrik enerjisi iireten galvanik hiicreler olmak iizere

ikiye ayrilir.

Potansiyometri, akimin sifir oldugu ve potansiyelin (E) derisimin (C) bir fonksiyonu
olarak belirlendigi bir yontemdir. Bu yontemde akim gecisi olmaz, net faradayik
tepkime meydana gelmez ve ¢ogunlukla potansiyel sistemin termodinamik 6zellikleri
tarafindan kontrol edilir. Elektrodun ylizey alani, kiitle transferi, elektrodun sekli gibi

degiskenler potansiyele dogrudan etki etmez.

Potansiyostatik (potansiyel kontrollii) yontemler, elektrot-¢ozelti ara ylizeyindeki
yiik transferi siireclerini inceler. Bu yontemde elektrot potansiyeli elektron transfer
tepkimesinden kaynaklanir ve ortaya ¢ikan akim o6lgiiliir. Ortaya ¢ikan akim,
elektrot-¢ozelti ara yiizeyindeki elektronlarin hareketlerinin hiz1 hakkinda bilgi verir.
Potansiyostatik yontemler, indirgenebilen ya da yiikseltgenebilen elektroaktif

kimyasal tiirleri dl¢ebilir.

Potansiyel kontrollii yontemler, yiiksek duyarlik, segicilik, genis dogrusal aralik,
taginabilir ve ucuz cihaz kullanimi, tiirlendirme kapasitesi, farkli elektrot kullanimi
gibi avantajlara sahiptir. Bu yoOntemlerin farkli ozellikleri Cizelge 2.1°de
Ozetlenmistir. Bu yontemle kiiciik ¢ozelti hacimlerinde (5-20 pL) oldukca diisiik

derisimlere inilebilir.

Potansiyel kontrollii elektroanalitik yontemlerin amaci, incelenen analitin derisimine
bagli olan bir akim elde etmektir. Bu, analitin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi

stirasindaki elektron alig-verisi belirlenerek saglanabilir:
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O+ne < R

Cizelge 2.1. Potansiyel kontrollii yontem cesitleri ve 6zelikleri

Yontem Caligsma elektrodu  Gozlenebilme sinirt  Hiz (dakika) Cevap tiirii
(mol L'l)
DC polarografi DME 10° 3 Dalga
NP polarografi DME 5x107 3 Dalga
DP polarografi DME 10°® 3 Pik
DP voltametri Kat1 5x107 3 Pik
SW polarografi DME 10°® 0,1 Pik
AC polarografi DME 5x107 1 Pik
Kronoamperometri Sabit 107 0,1 Gegici dalga
Déniisiimlii voltametri Sabit 107 0,1-2 Pik
Siyirma voltametrisi HMDE, MFE 1070 3-6 Pik
Adsorptif styirma HMDE 10 2-5 Pik
voltametrisi
Adsorptif styirma Kat1 107 4-5 Pik
voltametrisi
Adsorptif-katalitik HMDE 107" 2-5 Pik

styirma voltametrisi

O ve R redoks ciftinin yiikseltgenmis ve indirgenmis sekilleridir. Indirgenme-
yiikseltgenme tepkimelerinde elektron alig-verisi uygun potansiyel araliginda
gerceklesir. Termodinamigin yasalarinin gegerli oldugu sistemlerde elektrot
potansiyeli, yiizeydeki elektroaktif tiirlerin derisimlerinin Nernst esitliginde yerlerine

koyulmast ile hesaplanabilir:

E = E°+2.3 RT log Cy(0.1) (2.1)
nk CR(O,t)

Esitlikteki, E°, indirgenme-yiikseltgenme tepkimesinin standart potansiyeli, R,
evrensel gaz sabiti (8,314 J K™ mol™), T, sicaklik (K), n, aktarilanedilen elektron
sayist ve F, Faraday sabitidir (96 487 kulon). E° ‘in negatif olmasi indirgenmis tiiriin
yiikseltgenme egilimi gdsterdigini ve ileri yondeki tepkimenin daha uygun oldugunu

gosterir. Elektroaktif tiirlerin ylikseltgenme durumundaki degismeden kaynaklanan
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akim Faraday kanununa (1 mol maddenin indirgenme ya da yiikseltgenmesi n x 96

487 kulon yiik gereklidir) uydugundan faradayik akim olarak tanimlanir.

Akim-potansiyel grafigi, yatay eksende akimin diisey eksende potansiyelin
gosterildigi, voltamogram olarak bilinir (Sekil 2.6). Toplam akim 6rnek ve tanik
cozeltisinin faradayik akimlarinin yani sira faradayik olmayan yiikleme akiminin

toplamlarina esittir.
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Potansiyel

Sekil 2.6.Tersinir bir redoks tepkimesine ait doniisiimlii voltamogram

Elektrot tepkimesinin izledigi yol birka¢ basamakta ger¢eklesir. Bu tepkimenin hizi
en yavas basamak tarafindan belirlenir. Basit tepkimeler, elektroaktif tiirlerin elektrot
yiizeyine sadece kiitle taginmasi, ara ylizeyde elektron aktarimi ve ana ¢ozeltiye
iriiniin tasinmasi ile gergeklesen tepkimelerdir. Daha karmasik tepkimeler, elektron

aktarimindan Once gergeklesen bazi kimyasal ve ylizey siirecleri icerir.
Tepkimenin kiitle tasinmasi ya da elektron aktarimi tarafindan kontrol edilip
edilmedigi bilesigin tiirli ve cesitli deneysel kosullar (elektrot malzemesi, ortam,

potansiyel, kiitle taginmasinin tiirli, zaman 6lgegi gibi) tarafindan belirlenir.

Kiitle taginmasi ti¢ farkli yolla gerceklesir:
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Diflizyon; derisim degisiminin (yiiksek derisimli bolgeden diisiik derisimli bolgeye)
etkisiyle, derisim farkini1 azaltmak amaciyla, kendiliginden gergeklesir.
Konveksiyon; elektrot yiizeyine, karistirma ya da c¢ozeltinin akisi, elektrodun
donmesi ya da titresimi ya da yogunluk farkindan kaynaklanan sivi akisi ile meydana
gelen madde tasinmasidir.

Gog; elektriksel bir alan boyunca yiiklii pargaciklarin hareket etmesidir.

Kiitle tasinmasinin farkl tiirleri Sekil 2.7°de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Kiitle tasinmast yollari

Yiikseltgenmis tlirtin (O) indirgenmis tiire (R) indirgenmesi sirasinda, deney
siiresince akim-zaman iliskisinde meydana gelen degisiklik, derisim-zaman
grafiginden anlasilabilir (Sekil 2.8). Yiikseltgenmis tiiriin (O) ylizey derisimi sifir
oluncaya kadar yiizeye yakin bir derisim farki olusur. Yiikseltgenmis tiir (O),

difiizyon tabakasi olarak bilinen ve kalinlig1 o ile verilen ¢ozelti bolgesinde tiikenir.
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Derisim farki baslangicta (t;) yiiksektir ve diflizyon tabakasi incedir. Zamanla

difiizyon tabakasi genisler (t, ve t; zamaninda &, ve 63)ve bundan dolay1 derisim farki

azalir.
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&, iy dy Elektrot wizevyinden
uzakhlk

Sekil 2.8. Baslangigtan sonra farkli zamanlardaki derigim degisimi

Voltametrik ¢aligmalarda en cok tercih edilen voltametrik yontemler, doniisiimlii
voltametri, kare dalga voltametrisi ve diferansiyel puls polarografisidir. Ozellikle
nicel calismalarda kare dalga voltametrisi ve diferansiyel puls polarografisi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle bundan sonra doniigiimlii voltametri (CV), kare
dalga voltametrisi (SWV) ve diferansiyel puls polarografisi ile ilgili kisa bir bilgi

verilmistir.

2.5.2. Doniisiimlii voltametri

Doéniistimlii voltametri, elektrokimyasal tepkimeler hakkinda nitel bilgi elde etmek
icin sikga kullanilan bir yontemdir. Indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinin
termodinamigi, elektron transfer tepkimelerinin kinetigi, kimyasal tepkime ya da

adsorpsiyon siirecleri hakkinda bilgi verir.
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Doniistimlii voltametride, sabit bir calisma elektrodu kullanilarak iiggen dalgasi
seklinde dogrusal bir potansiyel taramasi yapilir (Sekil 2.9). Bir ya da daha fazla
sayida doniisiim yapilabilir. Potansiyel taramasi sirasinda, uygulanan potansiyel

sonucu olusan akim dlgiiliir. Potansiyele karsi akimin olusturdugu sekil doniisiimlii

voltamogram olarak adlandirilir.

Potansivel

{y ty ty t5 ty

Zaman

Sekil 2.9. Doniisiimlii voltametri potansiyel dalgasi sekli

Sekil 2.10°da tersinir bir redoks c¢iftinin donilisiimlii voltamogrami verilmistir.
Negatif yonde yapilan taramada baglangigta indirgenme goézlenmez. Uygulanan
potansiyel E° ’a yaklastik¢a katodik akim artmaya baslar ve pik gozlenir. Ters yonde
tarama sirasinda indirgenmis tir (R) molekiilleri tekrar yiikseltgenerek

yiikseltgenmis tiirii (O) olusturur ve anodik akim meydana gelir.
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Sekil 2.10. Tersinir bir redoks ¢iftinin doniistimlii voltamogram1

Dontisiimlii voltametride pikler elektrot yiizeyine yakin bir diflizyon tabakasinin
olusumundan kaynaklanir. Bu durum derisim-uzaklik grafigi incelenerek daha iyi
anlasilabilir. Sekil 2.11°de tepken ve iiriin i¢in, (a), baslangi¢ potansiyel degerinde,
(b) ve (d) tepken ve iiriiniin formal potansiyelinde (sirasiyla ileri ve geri yonlii tarama
stiresince) ve (c) tepkenin ylizey derigiminin sifira ulagtigi ana denk gelen farkli
zamanlardaki dort derisim egrisi goriilmektedir. Yizey derisimindeki bu degisim
(durgun ¢ozeltilerde beklendigi gibi) difiizyon tabakasinin kalinlasmasiyla ilgilidir.

Sonugta ortaya ¢ikan akim derigim egrisinin zamanla degisimini yansitir.
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Sekil 2.11. Déniistimlii voltametrik deney siiresince farkli zamanlardaki redoks
ciftinin yiikseltgenmis ve indirgenmis sekillerinin derisim degisimleri
a) baslangi¢ potansiyel degerinde, b) ileri yonlii tarama siiresince tepken
ve lirliniin formal potansiyelinde, c¢) geri yonlii tarama siiresince tepken ve
iirlinlin formal potansiyelinde, d) tepkenin yiizey derisiminin sifira ulastigi
anda

Tersinir Sistemler

Tersinir redoks ciftleri i¢in pik akimi1 (25 °C’de) Randles-Sevcik esitligi ile verilir:

i, = (2,69x10%) n** ACD"? v'? (2.2)
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Burada n, elektron sayisi, A, elektrot alani (cmz), C, derisim (mol cm™ ), D, diflizyon
katsayisi (cm® s™') ve v, tarama hizi (V s™)*dir. Buna gére akim, derisim ve tarama

hizinin karekdkii ile ile dogrudan orantilidir.

Tersinmez ve Yar1 Tersinmez Sistemler

Tersinmez sistemler, tarama hizi1 ile pik potansiyelinin kaymasi ile anlasilir.

E,=E°-RT [0,78 - Ink°+In (on,F v)"?] (2.3)
ongF D'? RT

Burada a, ylik aktarim katsayisi, n,, ylik-transfer basamagindaki elektron sayisidir.
Bu nedenle E,, k° ve a ile baglantili olarak meydana gelen asir1 potansiyelden dolayi
E°‘dan daha yiiksek potansiyellerde ortaya ¢ikar. k°’in degerine bagli olarak pikin
yerindeki degisim tarama hizindaki uygun bir degisim ise dengelenir. Pik potansiyeli
ve yari-pik potansiyeli (25 °C’de) 48/ an mV kadar farkli olacaktir. Bu nedenle

voltamogramlar an’deki azalma kadar daha degisir.
Pik akim1 asagida verildigi gibidir:
i, = (2,99x10%) n (an)"> ACD"v"? (2.4)

Akim derisim ile orantilidir, fakat pik yiiksekligi a’nin degerine bagl olarak daha

diisiik olacaktir.
2.5.3. Polarografi

Polarografi, calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodun (DME) kullanildig1
voltametrinin bir alt sinifidir. Bu elektrodun yenilenebilir elektrot ylizeyi ve genis
katodik potansiyel araligi gibi 6zlliklerinden dolayi, polarografi pek ¢ok Onemli
indirgenebilen tiiriin tayini i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu klasik teknik, 1922°de J.
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Heyrovsky tarafindan kesfedilmistir ve elektroanaliz iizerinde ¢ok biiyiik etkilere

sahiptir. Bundan dolay1 Heyrovsky 1959’da Kimya dalinda Nobel 6diiliinii almistir.

Dogru akim polarografisinde (DC) uyarma sinyali dogrusal olarak artan bir
potansiyel egrisidir. Katodik olarak potansiyel taranirken akim olgiiliir. Uygun
negatif potansiyelde analit indirgenmeye baslar, derisim degisimi artar ve akim sinir
akimina (difiizyon kontrollii) kadar hizlica artar. Sinir akimi bdlgesinde elektroda
ulasan analit tanecikleri hemen elektron aktarim tepkimesine girer ve difiizyon hizi
en yiksek degere ulasir. Akim titresimi, damladaki biiylime ve diigmeden

kaynaklanir.

Difilizyon akimi Ilkovic esitligi ile gosterilir:

ig=708 n D? m**t° C (2.5)
Burada i4’nin birimi amper (A), D’nin birimi, cm’ s'l, m, civanin kiitle akis hizinin
birimi, g s'l, t, zamanin birimi, s! ve C’nin birimi, mol cm™¢diir. Buradaki akim

damla Omriiniiniin sonundaki akimi ifade eder. Damla émrii boyunca ortalama akim

ise asagidaki sekilde elde edilir:
=607 n D"? m** t° C (2.6)

Sinir akimi deg@erinin yarisina karsilik gelen potansiyel, yar1 dalga potansiyeli (E;/)
olarak adlandirilir. Yar1 dalga potansiyeli tersinir redoks ciftleri i¢in asagidaki

sekilde ifade edilebilir:

Ei»=E°+ 2,303 RT log (Dj/ Dy) (2.7)
nF

Di ve Dy, sirasiyla elektroaktif tiirlerin indirgenmis ve yilikseltgenmis hallerinin

difiizyon katsayilaridir. Difiizyon katsayilarinin birbirine yakin olmalari durumunda
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genellikle yar1 dalga potansiyeli (E;,) formal potansiyele (E°) yakin olur. Bu nedenle

yar1 dalga potansiyeli destek elektrolit ¢ozeltisindeki tiirlerin derisimine baglidir.

Tersinir sistemler i¢in verilen Heyrovsky-Ilkovic esitligi asagidaki gibidir:

E=Eip+RTIn(ig-1/1) (2.8)
nF

Ornek ¢ozeltisinde birden fazla indirgenebilen tiir varsa herbir tiiriin difiizyon akimi
gozlenir. Yar1 dalga potansiyelleri arasinda 0,2 V’dan daha fazla fark varsa birbirini

izleyen dalgalarin ytikseklikleri kullanilarak analitlerin 6l¢iimleri yapilabilir.

Sekil 2.12°de damla 6dmrii boyunca ylikleme akimi ve difiizyon akimimin degisimi
goriilmektedir. Analit derisimi 10 - 10° M araliginda oldugunda akim biiyiik oranda
faradayiktir ve belirgin bir polarografik dalga gozlenir. Daha diisiik derisimlerde ise
yiikleme akiminin analitik sinyale etkisinden dolay1 dl¢lim yapmak imkansiz olur.
Klasik polarografide tayin sinir1 yiikleme akiminin sinirlayici etkisinden dolay1 5x10°
°1x10° M araligindadir. Daha diisiik tayin simrlarma ulasabilmek igin puls

polarografi teknikleri gelistirilmistir.
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Sekil 2.12. Damla 6mrii boyunca yiikleme akimi ve difiizyon akiminin degisimi

Puls Voltametrisi

Puls voltametri teknikleri voltametrik oOl¢iimlerde tayin sinirini diislirebilmek
amaciyla Barker ve Jenkin tarafindan gelistirilmistir. Faradayik ve faradayik
olmayan akim arasindaki oran arttirilarak 10® M derisim seviyelerinde tayin
miimkiin olmustur. Calisma elektroduna 50 ms boyunca birbiri ardina gelen
potansiyel adimlar1 uygulanir. Bu potansiyel adimlarindan sonra yiikleme akimi hizla

azalirken, faradayik akimi ¢ok yavas bir sekilde azalir.

Normal puls voltametri

Normal puls voltametride, ardarda gelen damlalara, herbir damlanin émriiniin sonuna
yakin belli bir zamanda artan genlikte puls uygulanir. Normal puls polarografiye ait
uyarma sinyali Sekil 2.13’de goriilmektedir. Puls genligi herbir damlada dogrusal
olarak arttirilir. Akim, puls uygulandiktan yaklasik 40 ms sonra yiikleme akiminin

sifira yaklastigi zaman Olgiiliir. Puls siiresinin kisa olmasinin nedeni difiizyon
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tabakasinin DC polarografiden daha ince olmasi ve bundan dolay: faradayik akimin

artmasidir. Sonugta olusan voltamogram sigmoidal sekildedir.

167 ms —=! |ae

'
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Sekil 2.13. Normal puls voltametri uyarma sinyali

Diferansiyel puls voltametri

Diferasniyel puls voltametri organik ve inorganik tiirlerin tayinleri igin sikca
kullanilan bir tekniktir. Diferansiyel puls voltametride, calisma elektroduna damla
diismeden hemen 6nceki bir zamanda dogrusal olarak artan potansiyellere bindirilmis
sabit biiyiikliikte pulslar uygulanir (Sekil 2.14). Akim puls uygulandiktan hemen
once (1°de) ve yaklasik 40 ms sonra puls siiresinin sonunda (2’de, yiikleme akiminin
azaldig1r anda) olciiliir. Bu iki akim arasindaki fark uygulanan potansiyele karsi
grafige gecirilir. Sonucta elde edilen diferansiyel puls voltamogrami pik seklindedir

ve yliksekligi dogrudan derisim ile orantilidir.

i, =nFAD'"*C (1-0/1+c) (2.9)
\/ntm

6 = exp [(nF/RT) (AE/2)] (2.10)
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Sekil 2.14. Diferansiyel puls voltametri uyarma sinyali

Diferansiyel puls voltametrisi 10® M’dan daha diisik derisimlerin tayin
edilebilmesine imkan verir. Sekil 2.15 ve 2.16 diferansiyel puls voltametrisi ile DC

polarografi ve normal puls voltametrisi polarogramlarinin bir karsilagtirmasini

gosterir.



32

0.400

0.300

nzoo r

Alam (WA)

0100

oo

0.00o -0.425 -0.8450 -1.275 -1.700
Potansiyel (V) AgfhgClle karpt
(a)

1.6+

1.24

Alam (wh)

0.4

o4 iy 12 16 20
Potansiyel (V) Doymus Eal omel Elektrot’a karst
(b)

Sekil 2.15. pH 6,0 B-R tampon ¢ozeltisinde siklosulfamuronuna ait diferansiyel puls
(a) ve DC (b) polarogramlar1
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AKkim

Potansiyel

Sekil 2.16. 1 mg L' kadmiyum ve kursun ¢dzeltine ait normal puls (a) ve
diferansiyel puls (b) polarogramlar1

Indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri arasinda 50 mV fark olan tiirler birbirinden
ayr1 olarak analiz edilebilir. Karigimlarin kantitatif analizi, pik potansiyelinin yanisira

pik genisligine de baghdir. Pik genisligi elektron aktarim stokiyometrisi ile

bagmtilidir:
Wi, =352 RT (2.11)
nF

Diferansiyel puls voltametisinde polarogramlarin pik seklinde olmasi nedeniyle bu
teknik karigimlarin analizi i¢in uygundur. Puls genligi ve potansiyel tarama hizinin

secimi duyarlik, ayirma giici ve hiz dikkate alinarak secilir.

Kare dalga voltametri

Kare dalga voltametrisi, ¢alisma elektroduna, basamakli bir potansiyel {izerine

bindirilmis simetrik kare dalgalardan olusmus dalga sekillerinin uygulandig1 genis
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genlikli bir diferansiyel tekniktir (Sekil 2.17). Akim herbir kare dalga devirinde, biri
ileri yonli pulsun sonunda (t;), digeri geri yonli pulsun sonunda (t;) olmak iizere iki

kere Olciliir.

----- o -

Potansivel

k 1d

Zaman

Sekil 2.17. Kare dalga uyarma sinyali
Eqw, Kare dalga genligi, AE,basamak yliksekligi, 1, kare dalga periyodu,
T4, gecikme zamani, 1 ve 2, akim 6lgme zamani

Kare dalga genliginin zamana bagl degisimi ¢ok biiyiik oldugundan, geri yonlii puls,
ileri yonlii pulsun olusturdugu iiriiniin ters tepkimeye girmesine neden olur. Bu iki
Ol¢iim arasindaki fark basamakli potansiyele karsi grafige gecirilir. Sekil 2.18°de
ileri, geri ve fark akimi gosterilmektedir. Sonugta elde edilen voltamogram pik
seklindedir ve akim derisim ile orantilidir. ileri ve geri yonli akimlar

kullanildigindan, duyarlik diferansiyel puls voltametrisinden daha yiiksektir.
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Sekil 2.18. Tersinir elektron transferi i¢in kare dalga voltamogrami
A, ileri yonlii akim, B, geri yonlii akim, C, fark akimi1

Kare dalga voltametrisinin en biiyiik avantaji ¢ok hizli olmasidir. Etkin tarama hiz1 f
AE; ile verilir. f, kare dalga frekans1 (Hz), AE,, basamak yiiksekligidir. Saniyede 1-
100 devir yapan frekanslar, hizli potansiyel taramasina imkan verir. Boylece analiz
stireleri kisalir ve diferansiyel puls voltametrisi ile 2-3 dakikada tamamlanan bir

voltamogram, birkag¢ saniyede kaydedilir.

2.5.4. Siyirma analizleri

Siyirma analizleri eser element analizleri ig¢in kullanilan olduk¢a duyarl
elektrokimyasal bir tekniktir. Bu dikkate deger duyarlik, gelismis 6lgme yontemleri
ile etkili bir zenginlestirme adiminin birlegsmesinin bir sonucudur. Metaller, elektrot

yiizeyinde 100-1000 oraninda zenginlestirildiklerinden, sivi-faz voltametrik
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yontemler ile karsilagtirildiginda tayin sinirt 2-3 kat daha disiiktiir. Cesitli matris

ortamlarinda, metaller i¢in 10"° M’dan daha diisiik derisim seviyelerine inilebilir.

Aslinda styirma analizleri iki adimli bir tekniktir. Birincisi olan biriktirme adimu,
metalin deristirilmesi i¢in metal iyonlarmin kiigiik bir bolimi ¢ozeltiden civa
elektrot iizerine elektrolitik olarak biriktirilmesini igerir. Bu adimi, biriktirilen tiiriin
ayristigl styirma adimi takip eder. Biriktirme ve Ol¢iim adimlarma gore cesitli

biriktirme yontemleri vardir.

Anodik styirma voltametrisi

Anodik siyirma voltametrisi (ASV) siyirma analizlerinin yaygin olarak kullanilan bir
seklidir. Bu yontemde metaller kiigiik hacimli bir civa elektrot (ince civa film ya da
asili civa damlasi) iizerinde elektrolitik olarak biriktilir. Zaman ve potansiyel
kontrollii olarak katodik biriktirme ile zenginlestirme yapilir. Biriktirme potansiyeli
genellikle E°‘dan 0,3-0,5 V daha negatiftir. Metal iyonlar1 civa elektrot lizerinde
difiizyon ya da karistirma ile biriktirilir. Burada amalgam olarak indirgenir ve

deristirilir.

M"" +ne” + Hg — M(Hg)

Biriktirme siiresi metal iyonunun derisim seviyesine gore segilir. Metal iyonunun

amalgamdaki derisimi, Cyy, Faraday kanunuyla verilir:

Crg = Ity (2.12)
IIFVHg

1, metal iyonunun simur akimi, tg, biriktirme periyodu (s) ve Vg, civa elektrodun

hacmidir.

Biriktirme siiresinin sonunda, karistirma durdurulur ve anodik yonde dogrusal olarak

ya da duyarligr arttirmak amaciyla potansiyel-zaman dalga formunda potansiyel
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taramasi yapilir. Anodik tarama sirasinda amalgamdaki metal tekrar yiikseltgenir ve

elektrottan ayrilir, akim olusur:
M(Hg) — M"™ +ne + Hg

Sekil 2.19’da anodik siyirma voltametrisinde elde edilen voltamogram
goriilmektedir. Voltametrik pik potansiyel taramasi sirasinda civa elektrot lizerindeki
metalin derisiminin zamanla degisimini gosterir. Pik potansiyeli kullanilarak metalin
kalitatif analizi yapilabilir. Pik akimi metal iyonu ve elektrot yapisinin yani sira

biriktirme ve styirma adimlarindaki ¢esitli parametrelere baglidir.

Alotm
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Sekil 2.19. Anodik siyirma volatmetrisi dalga sekli ve voltamogrami

Adsorptif siyirma voltametrisi

Adsorptif siyima analizleri, styirma dlgtimlerinin kapsamini sayisiz eser element i¢in

mimkiin kilmigtir. Bu yontem, metal kompleksinin olusum, adsorptif birikme ve
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indirgenme adimlarinmi igerir (Sekil 2.20). Sonucta elde edilen cevap, maddelerin
yiizey derisimleri ile dogrudan bagmtilidir. Bu yontem ile 107'°-10"" M gibi ¢ok

diisiik tayin sinir1 degerlerine ulasilabilir.

e Biriktirme Swyirma

"

M™ + nL — ML, ML, ags + NE™ —
MLy, = MLy, ge .VJ‘IV M™ + L

Fotansiyel

EGCC

|
|
@® | l

t
MCE Zaman

Sekil 2.20. Adsorptif styirma yonteminde, ligant (L) varliginda metal iyonunun (M™")
biriktirme ve styirma adimlari

Adsorptif styirma voltametrisi eser metallerin yani sira ylizey aktif 6zellik gosteren
organik maddelerin tayini i¢in de son derece ugundur. Yiikseltgenme ve indirgenme
ozelliklerine  bagli  olarak  adsorplanmis  organik  bilesiklerin  tayinleri
gerceklestirilebilir. Ornegin, modern adsorptif siyirma voltametri yontemleri niikleik

asitlerin oldukca diisiik seviyelerdeki tayinleri i¢in son derece duyarli bir yontemdir.

Katodik s1yirma voltametrisi

Katodik siyirma voltametrisi (CSV), anodik siyirma voltametrisinin (ASV) bir ayna
goriintlisidlir. Bu yontem, analitin anodik biriktirilmesini takiben negatif yonlii

potansiyel taramasi ile styirmayi igerir.

A" +Hg <> HgA +ne
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Sonucta elde eilen indirgenme pik akimi ile kantitatif analiz yapilabilir. Katodik
styirma voltametrisi ile civa ile ¢ozliinmeyen tuz olusturabilen bir¢ok organik ve
inorganik maddenin tayini yapilabilir. Sekil 2.21°de goriildiigii gibi deniz suyunda
bulunan 10° M’dan diisiik derisimdeki iyodiiriin yiiksek duyarhikta Slgiimleri elde
edilebilir.

4.0-

Akim (A) x108
W
=

L
i

200 40 6,0 8.0
Potansiyel (V)

1.0

Sekil 2.21. Deniz suyunda bulunan eser miktardaki iyodiiriin styirma
voltamogramlari

Siyirma yontemlerinde civa diginda farkli elektrotlar da kullanilabilir.

2.5.5. Elektrokimyasal cihazlar

Potansiyel kontrollii yontemler i¢in gerekli olan cihazlar ticari olarak ucuz ve kolay

ulagilabilirdir. Temel olarak gerekli olan parcalar, hiicre, voltametrik analizor ve
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kaydedicidir. Modern voltametrik analizorler pek cok islemi gerceklestirebilen ¢ok

amacli cihazlardir.

Elektrokimyasal hiicreler

Potansiyel kontrollii yontemler i¢in genellikle ii¢ elektrotlu hiicreler kullanilir (Sekil
2.22). Hiicre genellikle 5-50 mL hacimlidir ve 6rnek c¢ozeltisine daldirilmis i
elektrot (calisma, referans ve karsit) icerir. Calisma elektrodu tepkimenin meydana
geldigi elektrottur, referans elektrot, ¢alisma elektrodunun potansiyeline karsi sabit
ve tekrarlanabilir bir potansiyel saglar. Potansiyel degisimine karst boyle bir
tamponlama, genellikle kullanilan Giimiis-glimiis kloriir (Ag/AgCl) ya da doymus

kalomel elektrotta (Hg/Hg>Cl,) oldugu gibi redoks ciftlerinin her iki formunun sabit
bir bilesimi ile saglanir. Ornek c¢ozeltisindeki kirlenmeyi en aza indirmek igin

referans elektrot drnekten bir tuz kopriisii ile ayrilir. Akim tasiyict karsit elektrot

olarak platin tel ya da grafit cubuk gibi inert bir ilerken malzeme kullanilir.

\ &
Karsit ,r'7—J'; Feferans
T T [ [ | elektrot
|II 'I ,'I
\"l. Ill | !
\ i / Cahsma
\ I, xf elektrodu
H‘-. .'I' l'I /
\ i/
v I' J
FSGIEtE T o
\ i , .
T Analit cézeltisi

Sekil 2.22. Potansiyel kontrollii ydontemler i¢in kullanilan {i¢ elektrotlu bir hiicrenin

sematik gosterimi

Cozuci ve destek elektrolitler

Elektrokimyasal deneyler genellikle bir ¢oziicii iceren destek elektrolit ortaminda
gerceklestirilir. Coziicli se¢ciminde Oncelikle analitin ¢oziiniirliigii, elektroaktifligi ve
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elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal ve kimyasal aktiflik gibi ¢oziicii 6zellikleri
dikkate alinarak secilir. Coziicii analit ile tepkimeye girmemeli ve genis bir

potansiyel araliginda elektroaktif olmamalidir.

Genellikle ¢oziici olarak su kullanilitken susuz c¢ozelti (asetonitril, propilen
karbonat, dimetilformamit, dimetilsulfoksit, metanol gibi) ortamlar1 da sik¢a
kullanilir. Sulu ¢o6zelti ortamlarinda genellikle iki kere distile edilmis su
kullanilirken, eser element analizlerinde li¢ kere distile edilmis su kulanilmasi

gerekir. Organik ¢oziicliler i¢in ise kurutma ve saflastirma yapilmalidir.

Potansiyel kontrollii deneylerde, ¢6ziicli direncini azaltmak, elektriksel go¢ etkisini
gidermek ve iyonik direnci sabit tutmak i¢in destek elektrolitin kullanilmasi
gereklidir. Destek elektrolit inorganik tuz, mineral asit ya da tampon ¢ozelti olabilir.
Cozicii olarak su kullanildiginda potasyum kloriir ya da nitrat, amanyum kloriir,
sodyum hidroksit ya da hidroklorik asit kullanilirken organik ¢6ziicii ortamlarinda
genellikle tetraalkilamonyum tuzlari tercih edilir. pH nin kontrol edildigi durumlarda
ise tampon sistemleri (asetat, fosfat ya da sitrat gibi) kullanilir. Voltametrik
deneylerde elektrolitin bilesimi segicilige etki eder. Bir maskeleme etkeni (EDTA
gibi) eklenerek istenmeyen girisimler giderilebilir. Elektrolit derisimi genellikle 0,1—

1,0 M araliginda olmalidir.

Oksijenin uzaklastirilmast

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi iki elektronlu iki basamakta gergeklesir. Ilk

basamakta hidrojen peroksit olusumu gergeklesir:

0, +2H +2¢ — H,0,

fkinci basamakta ise hidrojen peroksit indirgenir:

H,0, + 2H" + 2¢” — 2H,0
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Bu adimlarin yar1 dalga potansiyelleri yaklasik -0,1 ve -0,9 V’tur (doymus kalomel
elektroda kars1). Oksijenin indirgenmesinden kaynaklanan biiyilk zemin akimi

indirgenebilen pek ¢ok analitin dl¢iimlerinde girisim etkisi gosterir.

Coziinmiis oksijenin uzaklagtirllmasi i¢in g¢esitli yontemler kullanilir. Bu
yontemlerden en ¢ok kullanilani, voltamogramin kaydedilmesinden 4-8 dakika dnce
inert bir gaz (genellikle saflastirilmis azot) ile oksijenin uzaklastirilmasidir.

Cihazlar

Elektroanalitik cihazlar iki devreden meydana gelir: hiicreye potansiyel uygulayan
polarize bir devre ve hiicre akimini gosteren 6l¢lim devresi. Uygulanan potansiyel
asagida verilmistir:

Euyg = Eg.e. + Er.e. +ir (213)

Sekil 2.23’te ¢ elektrotlu potansiyostatin sematik gdsterimi verilmistir.

Akim
viikseltici
Referans Cikta
Elektrot
\
~
Ters yonde akim Calisma
viikseltici 7777 elektrodu

=~ Karsit
elektrot

]/

Tarama
viikseltici

Sekil 2.23. Ug elektrotlu potansiyostatin sematik gdsterimi
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Calisma elektrotlari

Voltametrik yontemlerin verimi ¢alisma elektrodunun malzemesinden oldukca fazla
etkilenir. Calisma elektrodu yiiksek sinyal-giiriiltii ve tekrarlanabilir cevap 6zelligine
sahip olmalidir. Calisma elektrodunun se¢imi, analitin redoks davranisgi ve 6l¢iim igin
gerekli olan potansiyel araligindaki zemin akim degeri faktorlerine baglidir. Bunun
yaninda potansiyel araligi, elektriksel iletkenlik, ylizey, mekanik 6zellikler, maliyet,
ulasilabilirlik ve zehirlilik gibi faktorler de 6nemlidir. Elekrokimyasal analizler i¢in
calisma elektrodu olarak c¢esitli malzemeler kullanilabilir. Bunlar arasinda en ¢ok

tercih edilenleri civa, karbon ve soymetaller dir (6zellikle platin ve altin).

Civa elektrotlar

Civa, yliksek hidrojen asir1 geriliminden dolay1 genis katodik potansiyel araligi ve
tekrarlanabilir, yenilenebilir ve pliriizsiiz yiizeyi nedeniyle elektrot malzemesi olarak
olduke¢a caziptir. Civanin olumsuz taraflari ise sinirli anodik aralik ve zehirliligidir.
Ancak gerekli Onlemler alindiginda zehirli etkilerinden tamamen kurtulmak

mumkindiir.

Farkli civa elektrot tiirleri vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 damlayan civa
elektrot (DME), asil1 civa damlasi elektrot (HMDE) ve civa film elektrot (MFE)‘tur.
Polarografide kullanilan damlayan civa elektrodun (DME) yapist Sekil 2.24’te

verilmistir.
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Sekil 2.24. Damlayan civa elektrot

Asili civa damlast elektrot ise siyirma analizleri ve doniisiimlii voltametride sikca
kullanilan bir elektrottur. Ilk asili civa damlasi elektrotlarda civa damlasi kapilerden
mekanik ¢ekme ile elde edilirdi. Modern asili civa damlasi elektrotlarda ise damla
olusumu, tekrarlanabilirligi ve kararlilig1 saglayabilmek amaciyla elektronik olarak
kontrol edilir. Bu amagcla selenoid bir kapak¢ik kullanilir. Kapakcik agildiginda
damla olusur. Kapakeik agilma siiresi degistirilerek damla boyutu ayarlanabilir. Bu
tir cihazlarda asili civa damlasi elektrottan damlayan civa elektroda doniisiim

mumkuindiir.

Civa film elektrot (MFE) siyirma analizlerinde ve akis amperometrisinde kullanilir
ve iletken bir destek tlizerine kapli ¢ok ince (10—10um) bir civa tabakasindan olusur.
Civa film elektrotlar i¢in alt katman olarak en ¢ok camsi karbon kullanilir. Civa film

elektrotlar genellikle bir civa nitrat ¢ézeltisinden katodik biriktirme ile hazirlanir.
Kati elektrotlar
Ciwva elektrodun anodik potansiyel araliinin smirli olusu, bu elektrotlarin

yiikseltgenebilen bilesiklerin analizi i¢in kullanilmalarin1 engeller. Bu nedenle genis

anodik potansiyel araligina sahip kati elektrotlar analitik olarak biiylik Oneme
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sahiptir. Pek ¢ok farkli katt malzeme c¢alisma elektrodu olarak kullanilabilir.

Bunlardan en sik kullanilanlar1 karbon, platin ve altindir.

Kat1 elektrotlarin kullanimi, tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek icin, hassas
Onislem ve temizleme gerektirir. Bu Onislemler malzemenin yapisina baglhdir.
Karbon elektrotlar icin kimyasal, elektrokimyasal ve termal yilizey islemleri
kullanilirken, metal elektrotlar icin mekanik temizleme ve potansiyel dongiisii
yapilir. Civa elektrotlarin aksine kat1 elektrotlar heterojen bir yapiya sahiptir ve bu

heterojen yiizeyler elektrokimyasal 6zelliklerde sapmalara neden olur.

Karbon elektrotlar

Karbonu temel alan kati elektrotlar, genis potansiyel aralii, diisik zemin akimu,
zengin kimyasal ylizey Ozellikleri, diisiik maliyet, kimyasal olarak inertlik ve farkli
duyarlik ve tayin uygulamalarina uygunluk gibi 6zellikleri nedeniyle giliniimiizde
sitkca kullanilmaktadir. Fakat karbon yiizeylerin elektron transfer hizi metal
elektrotlara gore disiiktiir. Cesitli elektrot Onislemleri ile elektron transfer hizi
arttirilabilir. En sik kullanilan karbon elektrot malzemeleri, cams1 karbon, karbon
pasta, karbon fiber, ekran baskili karbon seritler, karbon film ve karbon

kompozitleridir.

Camsi karbon elektrotlar, tistiin mekanik ve elektriksel 6zellikleri, genis potansiyel
araligi, kimyasal inertlik ve oldukg¢a tekrarlanabilir olmasi nedeniyle sik¢a kullanilir.
Malzeme, polimerik (fenol-formaldehit) re¢inenin inert atmosferde kontrollii olarak
isititlmast  yoluyla  hazirlanir.  Karbonizason, oksijen, azot ve hidrojen
uzaklagtirildiktan sonra, 300—1200°C sicaklik araliginda oldukga yavas bir sekilde
uygulanir. Camsi1 karbon elektrodun yapisi, ¢apraz bagh grafit levhalarin
olusturdugu sa¢ yumagit seklindedir. Yiizey islemleri elektrodun analitik

ozelliklerinde degisikliklere neden olur.

Karbon pasta elektrot, grafit tozunun organik baglayicilarla karistirilmasi ile elde

edilen karbon pasta elektrotlar, diisiik maliyet ve ¢ok kiiciik zemin akiminin yan1 sira
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kolay yapilabilir modifiye yiizeyler saglar. Pek ¢ok baglayict sivi tercih edilebilir.
Fakat bu maddelerin se¢iminde, diisilk ucuculuk, saflik ve ekonomik olmasi gibi
ozellikler dikkate alinmalidir. Bunlardan bazilar1 Nujol (minearal yag1), parafin yagi,
silikon yag1 ve bromonaftalindir. Pastanin bilesimi elektrotun reaktifligini gii¢lii bir
sekilde etkiler. Pasta-sivi bilesimi arttikga elektron transfer hizi ve zemin akimi
azalir. Karbon pasta elektrotlarin olumsuz yonii, organik ¢oziicli i¢eren ¢dzeltilerde

organik baglayicinin dagilma egilimidir [33].
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Cihazlar
3.1.1. Elektrokimyasal analizor

Elektrokimyasal c¢aligmalar icin BAS marka (Bioanalytical Systems, Epsilon
potentiostat/galvanostat, IN 47906, Amerika) Epsilon model elektrokimyasal

analizor kullanilmugtir.

]

Resim 3.1. BAS model elektrokimyasal analizor

3.1.2. Elektrotlar

Deneysel calismalarda ii¢ elektrotlu hiicre sistemi kullanilmigtir. Calisma elektrodu
olarak indirgenme calismalarinda civa, yiikseltgenme calismalarinda ise camsi
karbon elektrot kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M NaCl) elektrot,

karsit elektrot olarak ise platin elektrot kullanilmistir.

Damlavan civa elektrot ve asili civa damlasi elektrot

Diferansiyel puls polarografisi ¢aligmalarinda, calisma elektrodu olarak kullanilan

damlayan civa elektrodu ile doniistimlii voltametri ve kare dalga siyirma voltametrisi
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caligsmalarinda kullanilan BAS marka CGME model asili civa damla elektrodu standi
Resim 3.2’de verilmistir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan civa Merck’ten
saglanmistir. Damlayan civa elektrotta damla biiyiikliigii, civa hazne yliksekligi ve
kapiler capina baglidir. Damla hiz1 zaman ayarli mekanik bir vurucu ile ayarlanir. Bu
sekilde 0,5, 1 ve 2 saniye Oomrii olan damlalar olusturulabilir. Tiim c¢aligmalarda

kolon yiiksekligi ve civa haznesi sabit bir yiikseklikte tutulmustur.

o9 6e-

Resim 3.2. Damlayan civa elektrot ve asili civa damlasi elektrot hiicre stand1

Diferansiyel puls polarografisi ve kare dalga siyirma voltametrisi ile eser miktarda
madde tayini yapildig: i¢in kullanilan civanin olduk¢a temiz olmasi gerekmektedir.

Civa temizlenmesinde asagida aciklanan yontem kullanilmistir.

Civanin temizlenmesi: Kirlenen civa behere alindiktan sonra yaklasik on dakika
boyunca bagetle karistirilarak, {izerinden ¢esme suyu gecirilmistir. Civanin
tizerindeki ¢cesme suyu uzaklastirildiktan sonra bir litrelik cam meziire doldurulmus
ve birkag kez saf su ile ¢alkalanmistir. Platin elek meziiriin list kisminda tutularak,

civa platin elekten gecirilerek ince zerrecikler halinde meziirde bulunan saf sudan
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gecirilmistir. Bu islem bes defa tekrarlanmistir. Daha sonra 3 M’lik HNO; ¢ozeltisi
(civa yikama suyu) hazirlanmistir. Civa yikama suyu bir litrelik meziire alinmis ve
daha sonra yine platin elek meziirlin tist kisminda tutularak, civa platin elekten
yikama suyu igerisine =zerrecikler halinde siiziilmiistir. Bu islem bes kez
tekrarlandiktan sonra meziire saf su konularak ayni islem tekrarlanmistir. Turnusol
kagidi ile asitligin giderilip giderilmedigi kontrol edilmistir. Asitligi giderilen civa
stizge¢ kagidi ile iyice kurutulduktan sonra polarogramlar alinarak civanin temiz

olup olmadig1 kontrol edilmistir.

Cams1 Karbon Elektrot

Yiikseltgenme calismalarinda BAS marka C3 model kati electrot hiicre stand1 Resim

3.3’te verilmistir.

(mmmcac. el

.f"—,__

Resim 3.3. Kat1 elektrot hiicre standi
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Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (MF-2012, BAS) kullanilmistir
(Resim 3.4).

Resim 3.4. Camsi karbon elektrot

Tim kat1 elektrotlarda oldugu gibi camsi karbon elektrotla da tekrar edilebilir
sonuclar1 elde edebilmek icin cesitli 6n islemler gelistirilmistir. Tekrar edilebilir
yiizey olusturabilmek amaciyla ¢alisma elektrodu olarak segilen camsi karbon
elektroda mekanik yoldan temizleme on islemi uygulanmistir. Bu amacgla camsi
karbon elektrot i¢cin BAS firmasi tarafindan 6zel tiretilmis temizleme kiti (MF 2060,
BAS) kullanilmistir. Bu kit i¢cinde yer alan yumusak bir temizleme malzemesi (MF-
1040, BAS) saf su ile islatildiktan sonra, {lizerine birka¢ damla aliiminyum oksit
siispansiyonu (alimina, Al,Os;, 0,05 pm) damlatilmistir. Elektrot yiizeyi bu
siispansiyon iizerinde dairesel hareketler yapilarak birkag dakika temizlenmistir. On
islem goren elektrot, suyla yikandiktan sonra temiz ve yumusak bir kurutma kagidi
ile kurulanip deney hiicresine alinmistir. Cams1 karbon elektrot her voltamogram

kaydindan 6nce mekanik olarak temizlenmistir.

Referans Elektrot

Voltametri ¢alismalarinda referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M NaCl) elektrot
(MF-2052, BAS) kullanilmigtir (Resim3.5).
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Resim 3.5. Ag/AgCl (3 M NaCl) referans elektrot

Karsit elektrot

Uc elektrotlu hiicre sisteminde karsit elektrot olarak platin tel (MW-1032, BAS)
kullanilmistir (Resim 3.6).

'

Resim 3.6. Karsit elektrot

3.1.3. pH metre

pH olclimleri, HANNA Marka 211 model dijital pH metre ve kombine cam elektrot
kullanilarak yapilmistir (Resim 3.7).

Resim 3.7. pH metre
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3.1.4. Terazi

Tartma islemlerinde, (£0,0001 g hassasiyetli) Sartorius marka (Almanya) terazi

kullanilmastir.

3.1.5. HPLC cihaz

HPLC sistemi olarak, Agilent 1100 HPLC sistemi, tasiyic1 faz olarak triasulfuron
icin asetonitril/H20 (%0,5 H3POy) iceren [% 60:40 (v/v)] ve halosulfuron metil i¢in
asetonitril/H20 [% 80:20 (v/v)] ve 150 mm Zorbax Eclipse XDB Cis (tanecik
biiyiikliigii 5 pm) kolonu ve DAD (230 nm) dedektor kullanilmistir. Akis hizi1 1 mL
dak™ olarak secilmistir.

3.2. Kullanilan Cozeltiler ve Reaktifler

3.2.1. Stok cozeltilerin hazirlanmasi

Britton-Robinson tampon c¢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 kanstirilip saf su ile 1 L’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan B-R tamponundan 100 mL’lik kisimlar alinip iizerine
2,0 M NaOH veya 2,0 M HCI ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1 istenen
degerlere ayarlanmistir. Bu yontemle pH 2,0 ile pH 10,0 arasinda B-R tampon

¢ozeltileri hazirlanmistir.

0.1 M H,SO4 ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,84 g mL" ve % 98’lik (m/m) derisik H,SOy4 ¢ozeltisinden 5,43 mL

alinarak hacmi saf su ile 1,0 L’ye tamamlanmuistir.
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400 ueg mL! triasulfuron stok cdzeltisi

Triasulfuronun stok c¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda hazirlanmastir.
0,0040 g triasulfuron tartilarak 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinmig, 5 mL asetonitrilde
coziildiikten sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmistir. Triasulfuronun stok

¢ozeltisi giinliik olarak hazirlanmistir.

500 ug mL"! siklosulfamuron stok cOzeltisi

Siklosulfamuron stok ¢6zeltisi % 50 aseton-saf su karisiminda hazirlanmistir. 0,0050
g siklosulfamuron tartilarak 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinmis, 5 mL asetonda
coziildiikten sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmistir. Siklosulfamuronun

stok ¢ozeltisi giinliik olarak hazirlanmistir.

500 ug mL"! halosulfuron metil stok cOzeltisi

Halosulfuron metil stok ¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda hazirlanmistir.
0,0050 g halosulfuron metil tartilarak 10,0 mL’lik Ol¢iilii balona alinmig, 5 mL
asetonitrilde c¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmistir.

Halosulfuron metilin stok ¢ozeltisi giinliik olarak hazirlanmistir.

500 ue mL" alanikarb stok cozeltisi

Alanikarb stok ¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda hazirlanmistir. 0,0050 g
alanicarb tartilarak 10,0 mL’lik 06l¢iilii balona alinmis, 5 mL asetonitrilde

coziildiikten sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.

500 ug mL"! anilazin stok cOzeltisi

Anilazin stok ¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karigiminda hazirlanmistir. 0,0050 g
anilazin tartilarak 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinmis, 5 mL asetonitrilde ¢oziildiikten

sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.
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500 ue mL™" azinfos metil stok cozeltisi

Azinfos metil stok ¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda hazirlanmistir. 0,0050
g azinfos metil tartilarak 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinmis, 5 mL asetonitrilde

coziildiikten sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.

500 ug mL! siyromazin stok cozeltisi

Siyromazinin stok ¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda hazirlanmistir. 0,0050
g siyromazin tartilarak 10,0 mL’lik Olciilii balona alinmis, 5 mL asetonitrilde

¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmistir.

500 pue mL™! triflumizol stok cozeltisi

Triflumizol stok ¢bzeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda hazirlanmistir. 0,0050 g
triflumizol tartilarak 10,0 mL’lik Ol¢iili balona alinmis, 5 mL asetonitrilde

coziildiikten sonra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 pge mL!' ¢t cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0154 g krom (III) nitrat nanohidrat [Cr(NO;),.9H,0] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda

bir miktar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmaistir.

200 pg mL! Co*" cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0099 g kobalt (II) nitrat heksahidrat [Co(NO.),.6H,O] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda

bir miktar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmistir.

200 pg mL ' Cd*" cozeltisinin hazirlanmasi

0,0055 g kadmiyum (II) nitrat tetrahidrat [Cd(NO,)..4H.O] 10 mL’lik bir Sl¢iili

balonda bir miktar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.
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200 pg mL ! Pb*" cozeltisinin hazirlanmasi

0,0032 g kursun (II) nitrat Pb(NO;), 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik

su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmuistir.

200 pge mL! cu** cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0078 g bakir (II) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H,0) 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir

miktar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 pg mL ! Ni%* cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0099 g nikel (IT) nitrat heksahidrat [Ni(NO,),.6H,O] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda

yeteri kadar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 pg mL™! Zn*" cozeltisinin hazirlanmasi

0,0091 g cinko (II) nitrat heksahidrat [Zn(NO,),.6H,O] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda

yeteri kadar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 pg mL ! Ca®' cozeltisinin hazirlanmasi

0,0118 g kalsiyum (II) nitrat [Ca(NOs),.4H,0], 10 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri

kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 pg mL’! M,q2+ cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0211 g magnezyum (II) nitrat hekzahidrat [Mg(NO3),.6H,O], 10 mL’lik Sl¢iilii

balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmuistir.
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200 ug mL ! Na* cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0074 g sodyum nitrat [NaNO3] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 g mL ' K cozeltisinin hazirlanmasi

0,0052 g potasyum nitrat [KNO;] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 pg mL" NH," ¢zeltisinin hazirlanmasi

0,0089 g amonyum nitrat [NH4NO;] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik

su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmuistir.

200 pge mL! CI cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0033 g sodyum kloriir [NaCl] 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

200 pg mL! NOs;” ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,0027 g sodyum nitrat [NaNO3] 10 mL’lik bir dl¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.

2000 ug mL!' EDTA cOzeltisinin hazirlanmasi

0,020 g EDTA 10 mL’lik ol¢iilii balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam

hacim 10 mL’ye tamamlanmustir.
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3.2.2. Numune ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Ticari formiilasyonlardan numune hazirlanmasi

400 ug mL™" triasulfuron iceren “Lintur 70WG” ¢ézeltisinin hazirlanmasi

Triasulfuronun ticari ilacinin stok ¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda
hazirlanmistir. 0,976 g Lintur 70WG (% 4,1 triasulfuron igeren) tartilarak 100,0
mL’lik 6l¢iilii balona alinmis, 50 mL asetonitrilde ¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi

100 mL’ye tamamlanmuistir.

500 ug mL™ halosulfuron metil iceren “Inpul 75WG” ¢ézeltisinin hazirlanmasi
Halosulfuron metilin ticari ilacinin stok ¢ozeltisi % 50 asetonitril-saf su karisiminda
hazirlanmistir. 0,067 g Inpul 75WG (% 75 halosulfuron metil i¢eren)tartilarak 100,0
mL’lik 6l¢iilii balona alinmis, 50 mL asetonitrilde ¢oziildiikten sonra saf su ile hacmi

100 mL’ye tamamlanmuistir.

Dogal su numunelerinin hazirlanmasi

Triasulfuronun baraj suyu numunelerinin hazirlanmasi

Triasulfuronun baraj suyundaki tayini icin gergeklestirilen caligmalarda baraj suyu
numuneleri Ankara Bayindir Baraji’'ndan alinmistir. Triasulfuronun baraj suyundaki
tayini i¢in, 10,0 mL baraj suyu &rneklerine, 400 pg mL™ triasulfuronun stok
¢ozeltisinden 10 mL’e eklenerek 0,4-2,0 ug mL™" derisim araliginda, numuneler
hazirlanmigtir. Etkilesimin saglanmasi i¢in numuneler 20°C’da 2 saat boyunca

calkalamal1 su banyosunda karistirilmistir.

Tanik ¢ozelti numunesi ise 10,0 mL baraj suyu 6rneklerine, 5,0 mL asetonitril ve 5,0

mL saf su eklenerek hazirlanmstir.
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Siklosulfamuronun ¢esme suyu numunelerinin hazirlanmast

Siklosulfamuronun ¢esme suyundaki tayini i¢in, 5,0 mL ¢esme suyu 6rneklerine 500
pg mL" triasulfuronun stok ¢dzeltisinden 5 mL’e eklenerek 50-100 pug L' derisim
araliginda, numuneler hazirlanmistir. Etkilesimin saglanmasi i¢in numuneler

20°C’da 2 saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda karigtirilmistir.

Tanik ¢6zelti numunesi ise 5,0 mL baraj suyu orneklerine, 2,5 mL aseton ve 2,5 mL

saf su eklenerek hazirlanmistir.

Halosulfuron metilin baraj suyu numunelerinin hazirlanmasi

Halosulfuron metilin baraj suyundaki tayini i¢in gerceklestirilen ¢aligmalarda baraj
suyu numuneleri Ankara Bayindir Baraji’ndan alinmistir. Halosulfuron metilin baraj
suyundaki tayini i¢in, 5,0 mL baraj suyu orneklerine, 500 pug mL™ halosulfuron
metilin stok ¢ozeltisinden 5 mL’e eklenerek 10,0-20,0 pg mL™" derisim araliginda,
numuneler hazirlanmistir. Etkilesimin saglanmasi i¢in numuneler 20°C’da 2 saat

boyunca ¢alkalamali su banyosunda karistirilmistir.

Tanik ¢dzelti numunesi ise 5,0 mL baraj suyu drneklerine, 2,5 mL asetonitril ve 2,5

mL saf su eklenerek hazirlanmistir.

Toprak numunelerinin hazirlanmasi

Triasulfuronun toprak numunelerinin hazirlanmasi

2,00+0,01 g toprak tartilip oda sicakliginda kurutulmustur. Toprak 6rneklerine, 400
pg mL™ triasulfuronun stok ¢ézeltisinden 20 mL eklenerek 0,5-2,5 pg mL™ derisim
araliginda numuneler hazirlanmistir. Numuneler ¢alkalamali su banyosunda 35°C’da
18 saat boyunca kuruyuncaya kadar muamele edilmistir. Triasulfuron, topraktan 20,0

mL % 50 asetonitril-su karisimi ile alinmistir. Daha sonra santrifiij tiiplerine alinarak
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10 dakika siireyle 3000 rpm’de santrifiij edilmistir. Cozelti kismu ise dekantasyonla

alinmistir.

Tanik ¢6zelti numunesi i¢in triasulfuron icermeyen toprak numunesine ayni islemler

uygulanmigtir.
Siklosulfamuronun toprak numunelerinin hazirlanmasi

2,00+0,01 g toprak tartilip oda sicakliginda kurutulmustur. Toprak 6rneklerine, 500
ng mL™! siklosulfamuronun stok ¢ézeltisinden 10 mL eklenerek 25-50 pg L derisim
araliginda, numuneler hazirlanmistir. Numuneler 20°C’da 2 saat boyunca ¢alkalamali
su banyosunda karistirildiktan sonra santrifiij tiiplerine alinarak 10 dakika siireyle

3000 rpm’de santrifiij edilmistir. Cozelti kismi ise dekantasyonla alinmistir.

Tanik ¢oOzelti numunesi ise toprak oOrneklerine 5,0 mL aseton ve 5,0 mL saf su
eklenerek, 0°C’da 2 saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda karistirildiktan sonra
santrifiij tiiplerine alinarak 10 dakika siireyle 3000 rpm’de santrifiij edilmistir.

Cozelti kismi ise dekantasyonla alinmistir.
Halosulfuron metilin toprak numunelerinin hazirlanmast

2,00+0,01 g toprak tartilip oda sicakliginda kurutulmustur. Toprak 6rneklerine, 500
pg mL™" halosulfuron metilin stok ¢dzeltisinden 10 mL eklenerek 10-20 pg mL™
derisim araliginda, numuneler hazirlanmistir. Numuneler 20°C’da 2 saat boyunca
calkalamali su banyosunda karistirildiktan sonra santrifiij tliplerine almarak 10
dakika siireyle 3000 rpm’de santrifiij edilmistir. Cozelti kismi ise dekantasyonla

alinmustir.

Tanik ¢ozelti numunesi ise toprak orneklerine 5,0 mL asetonitril ve 5,0 mL saf su
eklenerek, 0°C’da 2 saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda karistirildiktan sonra
santrifiij tiiplerine alinarak 10 dakika siireyle 3000 rpm’de santrifiij edilmistir.

Cozelti kismi ise dekantasyonla alinmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada siilfoniliire grubu pestisitlerden olan triasulfuron, siklosulfamuron ve
halosulfuron metilin elektrokimyasal davranislar1 damlayan civa elektrot, asili civa
damlas1 elektrot ve camsit karbon elektrot kullanilarak, diferansiyel puls
polarografisi, kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ve donilisimlii voltametri
yontemleri  kullanilarak  incelenmistir. Incelenen pestisitlerin  indirgenme-
yiikseltgenme davranislar1 belirlendikten sonra, tayinlerin gerceklestirilebilmesi igin
en uygun deney kosullart tespit edilmistir. Triasulfuron, siklosulfamuron ve
halosulfuron metilin destek elektrolitteki tayinleri gergeklestirilmis, bunun yaninda
dogal sularda ve toprakta bulunabilen inorganik tiirlerin ve farkl pestisitlerin girigim
etkileri incelenmistir. Ayrica siilfoniliire grubu pestisitlerin indirgenme ve
yiikseltgenme mekanizmalar1 aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Gelistirilen yontem, bu
pestisitlerin dogal numunelerdeki analizlerinin gerceklestirilebilmesi amaciyla, dogal
su ve toprak numunelerindeki tayinleri i¢in de uygulanmistir. Triasulfuron ve
halosulfuron metil pestisitlerinin ticari formiilasyonlar1 olan Lintur 70WG ve Inpul

75WG’deki tayinleri de gergeklestirilmistir.

4.1. Triasulfuron Pestisitinin Elektrokimyasal Davramisinin incelenmesi

Triasulfuronun elektrokimyasal davranisinin incelenmesi amaciyla indirgenme
calismalari icin damlayan civa elektrot kullanilarak diferansiyel puls polarografisi ve
asili civa damlasi elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi
yontemleri, yiikseltgenme calismalari i¢in ise camsi karbon elektrot kullanilarak kare
dalga adsorptif styirma voltametrisi yontemi uygulanmistir. Doniistimli voltametri

caligmalari ise asili civa damlasi elektrot kullanilrak yapilmistir.

4.1.1. Triasulfuron pestisitinin doniisiimlii voltametri ¢calismalari

Triasulfuron pestisitinin indirgenme davranisi ve elektrot tepkimesinin karakteri, asili

civa damlasi elektrot kullanilarak doniisiimlii voltametri ile incelenmistir.
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Triasulfuronun asili civa damla elektrodu iizerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 pH
3,0 B-R tamponunda farkli tarama hizlarina karsi incelenmistir. Triasulfuronun
doniisiimli voltamogramlarinin alinabilmesi i¢cin 0 mV’dan baglayarak -1800 mV’a
kadar once negatif yonde bir potansiyel taramasi daha sonrada pozitif yonde
potansiyel taramasi yapilmistir. Sekil 4.1°de gorildiigii gibi, negatif yondeki
potansiyel taramasinda -1162 mV’da tek bir katodik pik elde edilmistir. Pozitif
yondeki potansiyel taramasinda ise herhangi bir anodik pik gbézlenmemistir.
Potansiyel taramalar1 1000, 750, 500, 250, 100, 75, 50, 25, 10, 5 mV slik tarama

hizlarinda yapilmistir.

18.00 |

13.50 |

Alam (WA)

450 ¢

I:II:II:I _I 1 1 1 1
-0.500 -0.750 -1.000 -1.250 -1.500

Potansivel (V) AgfboCle karn

Sekil 4.1. pH 3,0 B-R tamponunda 40,0 pg mL™ triasulfuronun déniisiimlii
voltamogrami
Tarama hizi 100 mV s™

Triasulfuron pestisitinin 1000, 750, 500, 250, 100, 75, 50, 25, 10, 5 mV s tarama

hizlarinda elde edilen pik akimlar1 ve pik potansiyelleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Triasulfuronun farkli tarama hizlarindaki pik akimi ve pik potansiyeli

degerleri
Tarama hizi (mV s™) Akim (pA) Potansiyel (mV)

5 2,2217 -1113
10 3,0579 -1124
25 4,4495 -1139
50 6,6011 -1150
75 8,4413 -1156
100 9,6681 -1162

250 16,2020 -1169
500 21,0575 -1178
750 29,0501 -1190

1000 32,2820 -1197

Tarama hizinin (v) pik potansiyeline (E,) etkisi 5-1000 mV s araliginda

calisilmustir:
E (mV)=-0,4746v (mV s")—1119,7 r=0,941 (5-100 mV s™) 4.1)
E (mV)=-0,0395v (mVs')—1158,7 1r=0,997 (100-1000 mVs™)  (4.2)

Pozitif yonde yapilan potansiyel taramasinda herhangi bir anodik pikin
gézlenmemesi, tarama hizi arttikca pik potansiyelinin daha negatif degerlere

kaymasi, triasulfuronun indirgenme tepkimesinin tersinmez oldugunu gostermektedir

[34].

Pik akimi ile tarama hizinin karekdkii arasindaki dogrusal bagint1 asagidaki Es. 4.3

ile ifade edilmistir:
I, (nA) =1,0350" (mVs')-0,5 r=0,998 (4.3)

Elde edilen ip-v”2 grafiginin dogrusal olmasi elektrot reaksiyonunun difiizyon

kontrollii oldugunu gosterir [35].
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Triasulfuronun elektrot tepkimesinin karakterinin belirlenmesi amaciyla, tarama
hizinin logaritmasina (log v) karsi pik akiminin logaritmasi (log I,) grafige
gecirildiginde bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun denklemi asagida ifade
edildigi gibidir:

log I, (nA) = 0,513 log v (mV s1)-0,036 r=0,999 (4.4)

Tarama hizinin logaritmasina karsi pik akimmin logaritmasi grafige gegirildiginde
dogrularin egimi 0,513 olarak bulunmustur. Elde edilen deneysel degerin, teorik
deger olan 0,5’¢ olduk¢a yakin olmasi elektrot tepkimesinin difilizyon kontrollii

oldugunu gostermektedir[36].
4.1.2. Triasulfuron pestisitinin diferansiyel puls polarografisi ile tayini

Triasulfuron pestisitinin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi icin diferansiyel
puls polarografisi yontemi kullanilmistir. Triasulfuronun damlayan civa elektrot
tizerindeki diferansiyel puls polarogramlar1 genis bir pH aralifinda incelenmistir. pH
1,0-2,0 ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in derisik H,SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir. pH
3,0-10,0 ¢ozeltileri ise Britton-Rabinson tampon ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir.
Triasulfuronun polarogramlarinin kaydedilebilmesi i¢in 0 mV’dan baslayarak negatif

bir yonde potansiyel taramas1 yapilmistir.

pH taramasi

Triasulfuronun tayini i¢in en uygun pH’nin belirlenebilmesi amaciyla caligmalar
gerceklestirilmistir. Yapilan calismalarda pH 1,0 ile 6,0 arasinda triasulfurona ait tek
bir indirgenme piki gozlenmistir. Triasulfuronun farkli pH’larda elde edilen

polarogramlar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. 4,0 ug mL" triasulfuronun farkli pH’lardaki diferansiyel puls
polarogramlari
a) 0,01 M H,SO4 ¢ozeltisi b) 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi ¢) pH 3,0 B-R
tamponu d) pH 4,0 B-R tamponu e) pH 5,0 B-R tamponu f) pH 6,0 B-R
tamponu

pH’ya kars1 pik potansiyelleri (E,) grafige gecirilmis ve pH ile pik potansiyeli (Ep)
arasindaki bagit1 Es. 4.5 ile verilmistir. Asagidaki bagintidan goriildiigii gibi birim
pH artistyla triasulfuronun indirgenme piki 103,3 mV daha negatife kaymuistir:

E, (mV)=-103,3 pH - 731 r=0,976 (pH 1,0 - 6,0) 4.5)

Yapilan pH taramasi ¢alismasi sonucunda, triasulfuronun indirgenmesinin pH’ya
bagli oldugu anlasilmistir. pH artikea, triasulfuronun indirgenme pik potansiyeli daha
negatif potansiyellere kaymis ve pik yiiksekligi de pH arttikga azalmistir.

Triasulfuronun indirgenme pikine pH etkisi Sekil 4.3’te goriilmektedir.
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Sekil 4.3. 8,0 pg mL™ triasulfuronun diferansiyel puls pik akimima (I,) ve pik
potansiyeline (E,) pH‘nin etkisi
(o), pik potansiyeli (E,), (m), pik akimi (Ip)

Elde edilen sonuglardan, triasulfuronun indirgenmesinin asidik pH’larda daha kolay
oldugu, bazik pH’lara gidildik¢e indirgenmenin zorlastigi gézlenmistir. Buna gore

indirgenme tepkimesinde hidrojen iyonunun yer aldig1 anlagilmaktadir.

Triasulfuronun diferansiyel puls polarografisi ile tayini i¢in en uygun pH’nin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda, pH 1,0-10,0 arasindaki indirgenme pikleri
incelenmistir. En yiiksek pik akimi pH 3,0’te elde edilmistir ve daha yiiksek pH’larda

azalarak neredeyse kayboldugu gézlenmistir.

Triasulfuronun destek elektrolitteki tayini

Triasulfuronun tayini i¢in en uygun deney kosullari, pH 3,0 B-R tamponu, potansiyel
tarama hiz1 5 mV s ve puls genligi 50 mV olarak belirlenmistir ve bu kosullarda
kalibrasyon calismas1 gerceklestirilmistir. Bu amagla 10,0 mL pH 3,0 B-R tamponu
{izerine 400 pg mL™ triasulfuronun stok ¢ozeltisinden pL diizeyindeki hacimlerde
ilaveler yapilmis ve polarogramlar kaydedilmistir. Sekil 4.4’te triasulfuronun farkli

derisimlerdeki diferansiyel puls polarogramlari goriilmektedir.



66

3.600

2.700

1.800

Alam (i)

0.900

DDDD _I 1 1 ] 1 i 1
-0.500 -0.700 -0.500 -1.100 -1.300
Potansiyel (V) Agf&gCle karn

Sekil 4.4. Triasulfuronun diferansiyel puls polarografisi ile destek elektrolitteki tayini
a) 10,0 mL pH 3,0 B-R tamponu, b) 0,2 pg mL! triasulfuron, c) 0,4 pg
mL™" triasulfuron, d) 1,2 pg mL™ triasulfuron, e) 2,0 pg mL™" triasulfuron,
f) 4,0 pg mL" triasulfuron, g) 6,0 pg mL™" triasulfuron, h) 8,0 ug mL™
triasulfuron i) 10,0 pg mL™" triasulfuron, j) 12,0 pg mL" triasulfuron
¢Ozeltisi

Trisulfuronun pik akimi (i,), derisime karsi grafige gecirilmis (Sekil 4.5) ve pik
akimi ile derisimi arasinda 0,19-11,6 pg mL"' araliginda dogrusal bir bagmti

gbzlenmistir:

I, (LA) = 0,296 C (ng mL™")+0,1922 r=0,993 (4.6)
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Sekil 4.5. Triasulfuronun diferansiyel puls polarografisi ile elde edilen kalibrasyon
grafigi

Gozlenebilme smirt (LOD) ve tayin st (LOQ) 0,06 pg mL've 0,19 pg mL™
olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2). G6zlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)
asagidaki esitlikler kullanilarak elde edilmistir [37].

LOD =3Sym ve LOQ=10Sy/m (4.7)

Burada, Sy: 0,2 pg mL" triasulfuronun pik akimmin standart sapmasi (n:5), m ise

kalibrasyon grafiginin egimidir.

Triasulfuronun dogal numune uygulamalari

Triasulfuronun dogal su numunesindeki tayini

Triasulfuronun baraj suyundaki tayini ic¢in ilk olarak bu ortamda kalibrasyon
calismasi gerceklestirilmistir. Bu amacla 9,0 mL pH 3,0 B-R tampon ¢6zeltisine 1,0
mL baraj suyu tanik ¢ozeltisi ilave edildikten sonra polarogrami kaydedilmistir. Daha

sonra 400 pg mL" triasulfuronun stok cozeltisinden standart ilaveler yapilarak
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kalibrasyon verileri elde edilmistir. Sekil 4.6’da baraj suyu ortamina ilave edilen

farkli derisimlerdeki triasulfuronun diferansiyel puls polarogramlari goriilmektedir.
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0.000 -0.400 -0.800 -1.200 -1.600
Potansiyel (V) AgffgCle karn

Sekil 4.6. Triasulfuronun DPP ile baraj suyundaki tayini
a) 9,0 mL pH 3,0 B-R tamponu + 1,0 mL baraj suyu tanik ¢ozeltisi, b) 0,2
pg mL" triasulfuron, ¢) 0,4 pg mL™ triasulfuron, d) 1,2 pg mL’
triasulfuron, e) 2,0 pg mL! triasulfuron, f) 4,0 pg mL! triasulfuron, g) 6,0
pg mL" triasulfuron, h) 8,0 pg mL" triasulfuron i) 10,0 pg mL’
triasulfuron

Triasulfuronun baraj suyundaki kalibrasyon c¢alismasinda, pik akimi (i,), derisime
kars1 grafige gecirilmis (Sekil 4.7) ve pik akimi ile derisimi arasinda 0,226-9,76 ug

mL" arahiginda dogrusal bir iliski gézlenmistir:

I, (RA) = 0,241 C (ngmL") + 0,135 r=0,994 (4.8)
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Sekil 4.7. Triasulfuron baraj suyundaki kalibrasyon grafigi

Triasulfuronun baraj suyu numenusindeki tayini i¢in elde edilen goézlenebilme sinir1
(LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri 0,068 pg mL" ve 0,226 ng mL™" olarak

hesaplanmustir.
Triasulfuronun toprak numunesindeki tayini

Triasulfuronun topraktaki tayini i¢in 1ilk olarak kalibrasyon c¢aligsmasi
gerceklestirilmistir. Bu amacla 9 mL pH 3,0 B-R tampon ¢dzeltisine 1 mL toprak
tanik ¢ozeltisi ilave edildikten sonra polarogrami kaydedilmistir. Daha sonra 400 pg
mL" triasulfuronun stok ¢ozeltisinden standart ilaveler yapilarak kalibrasyon verileri
elde edilmistir. Sekil 4.8’de toprak ortamina ilave edilen farkli derisimlerdeki

triasulfuronun diferansiyel puls polarogramlari goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Triasulfuronun DPP ile topraktaki tayini
a) 9,0 mL pH 3,0 B-R tamponu + 1,0 mL toprak tanik ¢ozeltisi, b) 0,2 ug
mL! triasulfuron, ¢) 0,4 pug mL™! triasulfuron, d) 1,2 pg mL™! triasulfuron,
e) 2,0 pg mL™ triasulfuron, f) 4,0 pg mL™" triasulfuron, g) 6,0 pg mL"
triasulfuron, h) 8,0 pg mL™ triasulfuron

Triasulfuronun topraktaki kalibrasyon c¢alismasinda, pik akimi (i), derisime karsi
grafige gegirilmis (Sekil 4.9) ve pik akimu ile derisimi arasinda 0,276—7,88 pg mL™

araliginda dogrusal bir iliski gozlenmistir:

I,(MA) =0,252 C (ugmL™) +0,0714  1=0,996 (4.8)
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Sekil 4.9. Triasulfuron topraktaki kalibrasyon grafigi

Triasulfuronun toprak numunesindeki tayini icin elde edilen gdzlenebilme siniri
(LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri 0,083 pg mL" ve 0,276 ng mL™" olarak

hesaplanmustir.

Triasulfuronun dogal su ve toprak numunlerindeki tayini i¢in elde edilen analitik

veriler Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Triasulfuronun polarografik tayini i¢in elde edilen analitik parametreler

Parametreler Destek elektrolit Toprak Baraj suyu
Potansiyel (mV) - 1031 -1027 -1024
Dogrusal aralik (ug mL") 0,19-11,6 0,276 — 7,88 0,226—9,76
Egim (pA / pg mL™) 0,296 0,252 0,241
Egimin standart sapmast 0,014 0,010 0,011
(WA / pgmL™)

Kesim noktas1 (LA) 0,1922 0,0716 0,135
Kesim noktasinin standart 0,0860 0,042 0,055
sapmasi (LA)

Korelasyon katsayisi 0,993 0,996 994
LOD (pg mL™) 0,06 0,083° 0,068"
LOQ (pg mL™) 0,19° 0,276° 0,226°
Pik potansiyelinin giin i¢i 0,355 0,405° 1,60°
tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

Pik akiminin giin i¢i 2,37 2,97 b 2,49 b
tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

%, N=6,°, N=5

Triasulfuronun dogal numunelerdeki geri kazanmim ¢alismalart

Triasulfuronun baraj suyu ve toprak numunlerindeki tayin kosullar1 belirlendikten
sonra, dogal numunlere ilave edilen triasulfuronun geri kazanim caligmalar
yapilmistir. Baraj suyu ve topraga belirli derisimlerde ilave edilen triasulfurona ait

geri kazanim degerleri Cizelge 4.3 te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Dogal numunelere ilave edilen triasulfuronun DPP ile elde edilen geri
kazanim degerleri

Toprak Baraj suyu
Eklenen Bulunan Geri % %B.H. | Eklenen Bulunan Geri % %B.H.
(ugmL™") (ngmL") kazamm B.S.S. (ugmL™") (ugmL") kazannm B.S.S.
(%) (%)

0,5 0,49+0,04 98,4 2,85 -1,6 0,40 0,41+0,03 102,5 2,44 +25
1,0 0,99+0,03 99,2 1,21 -0,8 0,80 0,81+0,12 101,3 6,17 +1,3
1,5 1,51+0,20  100,7 5,36 +0,7 1,20 1,20+0,15  100,0 5,0 0

2,0 2,06+0,20 103,0 3,98 +3,0 1,60 1,65+0,15 103,1 3,64 3,1
2,5  2,37+0,16 94,8 2,74 52 2,00 2,0840,32  104,0 6,25 +4,0

t.s

Nk

N=3, %95 G.S., { X =

Elde edilen verilerden geri kazanimlar %95 giiven seviyesi ile hesaplanmistir. Geri
kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma degerlerinin diisiikk olmasi,
triasulfuronun diferansiyel puls polarografisi ile dogal numuneleredeki tayini igin

gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi oldugunu gostermektedir.

Triasulfuronun tayininde diger tiirlerin girisim etkisi

Triasulfuronun dogal numunlerindeki tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciligi,
dogal su ve toprak numunlerinde bulunabilen bazi inorganik tiirlerin ve diger bazi
pestisitlerin varliginda incelenmistir. Girisim etkisi hesaplamalari, herhangi bir
yabanci iyon olmadiginda 4,0 pg mL™ triasulfuronun pik akiminimn, yabanci iyon
varligindaki akimina orami alinarak % olarak yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.4’te

verilmistir.
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Cizelge 4.4. pH 3,0 B-R tamponunda, 4,0 pg mL™" triasulfuronun DPP ile tayinine
bazi iyonlarin ve pestisitlerin girisim etkisi ve geri kazanim degerleri

Girisim yapan Girisim yapan Geri kazanim Girisim yapan Geri kazanim Girisim yapan Geri kazanim

tiir tiir: Analit (%) tiir: Analit (%) tiir: Analit (%)
kiitle orani kiitle orani kiitle orant

cd* 1:1 99,4 5:1 99,7 10:1 97,5
Pb*" 1:1 98,3 5:1 94,3 10:1 92,7
cr’ 1:1 99,9 5:1 101,7 10:1 100,4
Mg* 1:1 100,3 5:1 107,8 10:1 103,3
Ni** 1:1 T.E* 5:1 T.E* 10:1 T.E* 99,2°
Ccu** 1:1 100,9 5:1 98,2 10:1 94,3
Co** 1:1 97,4 5:1 102,3 10:1 108,2
Zn** 1:1 T.E* 5:1 T.E* 10:1 T.E* 90,2°
Na' 1:1 100,9 5:1 104,9 10:1 97,7
Azinfos metil 1:1 99,5 2:1 99,8 - -
Alanikarb 1:1 91,9 2:1 83,4 - -
Triflumizol 1:1 99,0 2:1 102,1 - -
Azinfos metil - - 2:1 107,3 - -
Alanikarb
Triflumizol

*T.E. : tayin edilemedi
® ImM EDTA varliginda

Bu amagla incelenen Cr3+, Cd2+, C02+, Cu2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Mg2+ ve Na'
iyonlarindan, Ni*" ve Zn®" iyonlar1 disinda belirgin bir girisim etkisi gézlenmemistir.
Ni** ve Zn*" iyonlarmin varliginda ise triasulfuron tayin edilememistir. Ciinkii Ni*"
iyonu (~1030 mV) ve Zn** iyonunun (-990 mV) indirgenme potansiyelleri
triasulfuronun (-1031 mV) indirgenme potansiyeline oldukca yakindir. Bu iyonlarin
varliginda triasulfuronun tayinini gergeklestirebilmek amaciyla EDTA varliginda
alisilmis ve Ni** ve Zn®' iyonlarmm girisim etkisi giderilmistir. Ni*" ve Zn**
iyonlar1 EDTA ile sirastyla 4,2x10"® ve 3,2x10'° olusum sabitine (Kyy) sahip, kararli
Ni-EDTA ve Zn-EDTA olusturdugundan dolayi, indirgenme pikleri daha negatif
degerlere kaymis ve -1030 mV’taki triasulfuronun piki ile cakisma Onlenmis ve
herhangi bir ortiisme yapmamistir. EDTA ‘nin komplekslestirici etkisi sayesinde 4,0
ng mL ™" triasulfuron 10 kat Ni*" ve Zn*" varliginda, sirastyla % 99,2 ve % 90,2 geri

kazanim ile tayin edilebilmistir.
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Ayrica triasulfuronun tayini i¢in, sik kullanilan bazi pestisitlerin de girisim etkileri
incelenmis ve bu amagla asagida Sekil 4.10°da acik formiilleri verilen azinfos metil,

alanikarb ve triflumizol pestisitleri se¢ilmistir.

4CHa
\ G 0]
5. O—CH
C—CH,—CH,  N—C C— CH 3
Y A T : NN N

Fl
CHy—CH,—G N—3 o— 3 A
BT o \ N—CH,—5 "O—CH,
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F _0—CH;—CH,—CH,
M CH,

S

Triflumizol

Sekil 4.10. Alanikarb, azinfos metil ve triaflumizoliin molekiil yapilar

Calisilan kosullarda azinfos metil, alanikarb ve triflumizoliin indirgenme pik
potansiyelleri, sirastyla -325 mV, -560 mV ve -775 mV’tur. Bu pestisitlerin
indirgenme pik potansiyelleri, triasulfuronun indirgenme pik potansiyelinden (-1030
mV) farkli oldugundan dolayi, triasulfuronun tayinini bozan bir etki
gostermemislerdir. Triasulfuron, bu ii¢ pestisitin varliginda % 107,3 geri kazanim ile

eszamanli olarak tayin edilebilmektedir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Triasulfuronun baz1 pestisitler varligindaki diferansiyel puls
polarogramlar1
a) 10,0 mL pH 3,0 B-R tamponu, b) 4,0 ug mL" triasulfuron + 8,0 pg mL"
! alanikarb, azinfos-metil ve triflumizol standart ¢ozeltisi, ¢) b + 4,0ug
mL™ triasulfuron standart ¢cozeltisi

Triasulfuronun ticari formilasyonu olan Lintur 70WG’deki tayini

Triasulfuronun ticari formiilasyonu olan Lintur 70WG 'de DPP ile tayini

Triasulfuronun tayini ic¢in gelistirilen yontem, traisulfuronun ticari formulasyonu
olan Lintur 70WG i¢in de uygulanmustir. Lintur 70WG % 4,1 oraninda (etiketlenen

yiizde) triasulfuron icermektedir.

Hiicreye 10,0 mL pH 3,0 B-R tampon c¢ozeltisi alindiktan sonra polarogrami

kaydedilmistir. Daha sonra iizerine 0,05 mL 400 pg mL™ triasulfuron igeren Lintur
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7O0WG ¢ozeltisinden ilave edilmis ve polarogrami kaydedilmistir. Bunun {izerine 400
ng mL™! triasulfuron stok ¢ozeltisinden bilinen hacimlerde ilave edilerek ticari

formiilasyonun triasulfuron yiizdesi standart ilaveler ile hesaplanmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Triasulfuronun ticari formulasyonu olan Lintur 70WG’deki DPP ile tayini
a)10,0 mL pH 3,0 B-R tamponu, b) 1,0 ug mL™" ticari ila¢ numunesi, c)
1,0 pg mL" triasulfuron d) 2,0 pg mL™ triasulfuron, ¢) 3,0 pg mL"
triasulfuron

DPP ile yapilan ¢alismalardan triasulfuronun ticari formulasyonu olan Lintur 70WG
igerisinde bulunan triasulfuron yiizdesi % 4,37 olarak bulunmustur. Bagil standart

sapma % 3,75 ve bagil hata % 6,58 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.6).
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Triasulfuronun ticari formiilasyonu olan Lintur 70WG ’de SWAdASV ile tayini

Triasulfuronun ticari ilagtaki tayini i¢in karsilastirma amaciyla kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi yontemi kullanilmistir. En uygun siyirma kosullar1 olarak
frekans (f) 100 Hz, basamak potansiyeli (AEs) 5 mV ve puls genligi (AE)-50 mV
olarak secilmistir. Ayrica biriktirme potansiyeli 0 mV ve biriktime siiresi 60 s olarak
uygulanmistir. SWAdASYV ile yapilan ¢alismalarda Lintur 70WG igerisinde bulunan
triasulfuron yiizdesi % 3,87, bagil standart sapma % 5,59 ve bagil hata % 5,76 olarak
hesaplanmistir. SWAdSV yontemi ile elde edilen sonuglar DPP ile elde edilen
sonuclar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. #- testi ve F-test kullanilarak sonuglarin
dogrulugu ve kesinligi karsilastirilmistir. %95 giiven seviyesinde deneysel ¢ ve F
degerleri teorik degerlerleri asmamaktadir (Cizelge 4.6). Bu sonuglar iki yontemin

dogruluklar: ve kesinlikleri arasinda 6nemli bir fark olmadigin1 gostermektedir.

Triasulfuronun ticari formiilasyonu olan Lintur 70WG 'de HPLC ile tayini

Triasulfuronun ticari ilagtaki tayini i¢in karsilastirma amaciyla HPLC yontemi
kullanilmistir. Bu yontem ig¢in cihaz olarak Agilent 1100 HPLC sitemi, tasiyici faz
olarak asetonitril/H20 (%0,5 H3PO,) igceren [% 60:40 (v/v)] ve 150 mm Zorbax
Eclipse XDB C;3 (tanecik biiyiikligi 5 pm) kolonu ve DAD (230 nm) dedektor
kullanilmustir [38]. Akis hiz1 1 mL dak™ olarak secilmistir. Elde edilen sistem

uygunluk parametreleri Cizelge 4.5’te verilmistir [39].
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Cizelge 4.5. Triasulfuronun ticari formiilasyonu olan Lintur 70WG’deki HPLC ile

tayini i¢in sistem uygunluk parametreleri

Parametre

Deneysel deger

Alikonma siiresi (dakika)
Kuyruklanma faktorii (7)
Ayirma faktorii (R)

Teorik tabaka sayisi (N)
Alikonma siiresinin % B.S.S.

Pik alaninin % B.S.S.

1,7117+0,0014
0,92
3,36
1206
0,337
0,054

t.s

\/;}

N=3,G.S. %95; { X =

Sekil 4.13’te Lintur 70WG i¢in HPLC metodu ile elde edilen kromatogram

goriilmektedir. HPLC ile yapilan c¢aligmalardan Lintur 70WG igerisinde bulunan

triasulfuron yiizdesi % 4,03, bagil standart sapma % 0,05 ve bagil hata % 1,84 olarak

hesaplanmustir.



80

70

Triazuliuron

60—

50

I
=
I

Absorbans (mATT
L]
T

204

10—

Zaman (dalaka)

Sekil 4.13. Triasulfuronun ticari formulasyonu olan Lintur 70WG’deki HPLC ile
tayini

Gelistirilen yontemin dogrulugunu tespit etmek amaciyla diferansiyel puls
polarografisi ile elde edilen sonuglar, HPLC yontemi ile elde edilen sonuclar ile t-
testi kullanilarak karsilastirilmistir. Elde edilen deneysel t degeri 3,51 % 95 giiven
seviyesinde teorik t-testi degerinden (2,45) bir miktar yiiksek bulunmustur (Cizelge
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4.6). Bu sonuglar iki yontemin dogruluklari arasinda kiiglik bir fark oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.6. Triasulfuronun ticari formulasyonu olan Lintur 70WG’deki tayini

DPP? SWAd4SV® HPLC®
Etiketlenen (%) 4,10 4,10 4,10
Bulunan (%) 4,37+0,20 3,87+0,27 4,03+0,01
B.S.S. (%) 3,75 5,59 0,05
B.H. (%) 6,58 5,76 1,84
t-testi 0’77 (tteorik = 2’3 1) 3,5 l(tteorik = 3’71)
F-testi 1332(Fteorik: 5305) -

- LS
"N=5; "N=5; °N=3, G.S. %95, { X +—}

n

4.1.3. Triasulfuron pestisitinin kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile

tayini

Triasulfuronun asilt civa damlasi elektrot iizerindeki kare dalga adsoprtif siyirma
voltamogramlart genis bir pH araliginda incelenmistir. pH 1,0-2,0 ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi igin derisik HySO4 ¢Ozeltisi kullanilmistir. pH 3,0-9,0 ¢ozeltileri ise
Britton-Rabinson tampon ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir.  Triasulfuronun
voltamogramlarmin kaydedilebilmesi icin 0 mV’dan baslayarak katodik yonde bir

potansiyel taramasi yapilmistir.

pH taramasi

Triasulfruonun, kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini igin,
triasulfuronun voltametrik davranisina pH’nin etkisi pH 1,0 ile 9,0 araliginda
calisilmistir. pH 1,0 ve 2,0’de triasulfurona ait iki indirgenme piki, pH 3,0 ile 6,0
araliginda ise tek bir indirgenme piki gozlenmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. 2.5 pg mL™" triasulfuronun farkli pH’lardaki kare dalga adsorptif styirma
voltamogramlari
a) 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi, b) 0,01 M H,SO, ¢dzeltisi, c) pH 3,0 B-R
tamponu, d) pH 4,0 B-R tamponu, ¢) pH 5,0 B-R tamponu, f) pH 6,0 B-R
tamponu

pH’ya kars1 pik potansiyelleri (E,) grafige gecirilmis ve pH ile pik potansiyeli (Ep)
arasindaki bagint1 Es. 4.9 ile verilmistir. Asagidaki bagintidan goriildiigii gibi birim
pH artistyla triasulfuronun indirgenme piki 105,7 mV daha negatife kaymuistir:

E, (mV)=-105,7 pH — 854 r=0,976 (pH 1,0 - 6,0) 4.9)

Yapilan pH taramasi ¢alismasi sonucunda, triasulfuronun indirgenmesinin pH’ya
bagli oldugu anlasilmistir. pH artikea, triasulfuronun indirgenme pik potansiyeli daha
negatif potansiyellere kaymistir. Triasulfuronun indirgenme pik akimi ve

potansiyeline pH etkisi Sekil 4.15°te goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Triasulfuronun kare dalga pik akimina (I) ve pik potansiyeline (E)
pH’nin etkisi
(o), pik potansiyeli (E,), (m), pik akim1 (Ip)

Triasulfuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in en uygun
pH’nin belirlenmesi i¢in yapilan calismalarda, en yiiksek pik akimi pH 4,0’te elde

edilmistir.

Si1yirma kosullarinin belirlenmesi

Triaulfuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in en uygun
styirma kosullarin belirlenmesi amaciyla, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi,
frekans, basamak potansiyeli ve puls genligi parametrelerinin etkileri incelenmistir.
20-500 Hz araliginda frekans (f),1-10 mV araliginda basamak potansiyeli (AEy),
10-100 mV araliginda puls genligi(AE) calisilmis ve en uygun kosular; f=150 Hz,
AE&=6 mV ve AE=-50 mV olarak se¢ilmistir.

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi amaciyla 0 ile -1000 mV araligindaki
potansiyellerde biriktirme yapilarak voltamogramlar kaydedilmistir. Biriktirme
potansiyelindeki artis ile pik akimlar1 artmis ve belli bir potansiyelden sonra pik
akimlar1 sabitlenmistir (Sekil 4.16). Triaulfuronun kare dalga styirma voltametrisi ile

tayini i¢in biriktirme potansiyeli -400 mV olarak belirlenmistir. Ayrica 15-120 s
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araliginda biriktirme yapilmig ve biriktirme siiresi olarak 15 s se¢ilmistir.

16 7

* * *
-
12 1 *

E +*»
éIE i
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|:| T T T T T 1

n -200 -400 -B00 -300 -1000 -1200

Potansivel (mV) AgfAoCl'e karp

Sekil 4.16. Triasulfuronun kare dalga pik akimina biriktirme potansiyelinin etkisi

Triasulfuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini igin secilen deney

parametreleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Triasulfuronun SWAASYV ile tayin parametreleri

Paramatreler

pH pH 4,0 B-R tamponu
Biriktirme potansiyeli, E,.. (mV) -400
Biriktirme siiresi, t,e (s) 15
Basamak potansiyeli, AE; (mV) 6

Frekans, f (Hz) 150

Puls genligi, AE (mV) -50

Triasulfuronun destek elektrolitteki tayini

Triasulfuronun tayini i¢in en uygun deney kosullar1 belirlendikten sonra, bu
kosullarda kalibrasyon c¢aligmasi gerceklestirilmistir. Bu amagla 10,0 mL pH 4,0 B-R

tamponu {izerine 400 pg mL" triasulfuronun stok ¢ozeltisinden pL diizeyindeki
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hacimlerde ilaveler yapilarak, voltamogramlar kaydedilmigtir. Sekil 4.17°de

triasulfuronun farkli derisimlerdeki voltamogramlari goriilmektedir.

22.00 F

16.50 |

11.00 |

Alam (Wh)

5500 ¢

0oog |-

-0.400 -0.740 -1.100 -1.4450 -1.800
Potansivel (V) AofAoCle kars

Sekil 4.17. Triasulfuronun kare dalga adsoprtif styirma voltametrisi ile destek
elektrolitteki tayini
a) pH 4,0 B-R tamponu, b) 0,1 ug mL" triasulfuron, ¢) 0,2 ug mL!
triasulfuron, d) 0,3 pg mL™" triasulfuron, e) 0,5 ug mL™" triasulfuron, f) 1,0
pg mL™! triasulfuron, g) 2,0 pg mL" triasulfuron, h) 3,0 pg mL’
triasulfuron, 1) 4,0 pg mL™" triasulfuron, j) 5,0 pg mL™" triasulfuron

Triasulfuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile yapilan kalibrasyon
calismasinda, pik akimi (i,), derisime kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.18) ve pik
akimi ile derisimi arasinda 0,07 — 9,8 pg mL™ araliginda iki dogrusal kisimdan

olusan bir bagint1 vardir:
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I, (uWA) = 7,447 C (ug mL™") + 1,3531 r=0,991 (0,07-1,74 pygmL™)  (4.10)
I, (uA) = 1,613 C (ug mL™") + 11,432 r=0,990 (1,74-9,80 pgmL™") (4.11)
30 1

258 1

20 1 .

Alom (pd)
o

I:I T T T T 1
0 2 4 B & 10
Derigim (pg mL™)

Sekil 4.18. Triasulfuronun kare dalga pik akimimin (I,) derisim ile degisimi

Triasulfuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi yontemi ile tayini igin
gdzlenebilme simir1 (LOD) ve tayin siir1 (LOQ) degerleri sirasiyla, 0,02 pg mL™ ve
0,07 pg mL™" olarak elde edilmistir.

Triasulfuronun diferansiyel puls polarografisi ve kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile yapilan tayinlerinde elde edilen sonucglar Cizelge 4.8’de
karsilastirilmistir.  Triasulfuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile
tayininde daha diisiik tayin sinirlarina inilebilmistir. Bunun yaninda triasulfuronun
dogal su ve toprak gibi matriks ortamlarindaki tayini i¢in diferansiyel puls

polarografisi ile tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar elde edilebilir.
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Cizelge 4.8. Triasulfuronun DPP ve SWAdSV yontemleri ile elde edilen analitik

parametreleri
Analitik parametreler DPP SWAdSV
Pik potansiyeli (mV) - 1031 -1255
Dogrusal aralik (pg mL'l) 0,19-11,6 0,07-1,74 1,74-9,80
Egim (nA/pg mL™) 0,296 7,447 1,613
Egimin standart sapmast 0,014 0,386 0,105
(uA/ug mL™)
Kesim noktasi (LA) 0,1922 1,3531 11,432
Kesim noktasinin standart 0,0860 0,3296 0,5587
sapmasi (LA)
Korelasyon katsayist 0,993 0,991 0,990
LOD (ug mL™) 0,06 0,02
LOQ (ug mL™) 0,19 0,07
Pik potansiyelinin giin i¢i 0,355 0,194
tekrarlanabilirligi (%BSS)
Pik akiminin giin i¢i 2,37 4,19

tekrarlanabilirligi (%BSS)

N=6

4.1.4. Triasulfuron pestisitinin cams1 karbon elektrot kullanilarak kare dalga

adsorptif styirma voltametrisi ile yiikseltgenme 6zelliklerinin incelenmesi

Triasulfuron pestisitinin camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif

styirma voltametrisi ile yiikseltgenme 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla ¢alismalar

yapilmistir. Bu amagla 0,1 ve 0,01 M H,SO4 ¢ozeltileri ile pH 3,0 ile 9,0 B-R tampon

cozeltileri kullanilarak, pH 1,0 ile 9,0 araliginda, 0 mV’dan baglayarak 2000 mV’a

kadar anodik yonde bir potansiyel taramasi yapilmis ve triasulfurona ait tayin

edilebilir bir yiikseltgenme piki gézlenememistir.
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4.2. Siklosulfamuron Pestisitinin Elektrokimyasal Davramisinin Incelenmesi

Siklosulfamuronun elektrokimyasal davraniginin incelenmesi amaciyla indirgenme
calismalari icin asilt civa damlasi elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ve damlayan civa elektrot kullanilarak diferansiyel puls polarografisi
yontemleri, yiikseltgenme calismalari i¢in ise camsi karbon elektrot kullanilarak kare
dalga adsorptif styirma voltametrisi yontemi uygulanmistir. Doniisiimlii voltametri

calismalari ise asili civa damlasi elektrot kullanilarak yapilmistir.

4.2.1. Siklosulfamuron pestisitinin doniisiimlii voltametri ¢calismalar:

Siklosulfamuron pestisitinin indirgenme davranisi ve elektrot tepkimesinin karakteri,

asili civa damlasi elektrot kullanilarak doniistimlii voltametri ile incelenmistir.

Siklosulfamuronun asili  civa damla elektrodu iizerindeki  doniistimli
voltamogramlar1 pH 6,0 B-R tamponunda farkli tarama hizlarina kars1 incelenmistir.
Siklosulfamuronun doniisiimlii voltamogramlarinin alinabilmesi 6nce negatif yonde
bir potansiyel taramasi daha sonrada pozitif yonde potansiyel taramasi yapilmaistir.
Sekil 4.19°da goriildiigii gibi, negatif yondeki potansiyel taramasinda -1398 mV’da
tek bir katodik pik elde edilmistir. Pozitif yondeki potansiyel taramasinda ise
herhangi bir anodik pik gozlenmemistir. Potansiyel taramalar1 1000, 750, 500, 250,
100, 75, 50, 25 mV s "’lik tarama hizlarinda yapilmistir.
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Sekil 4.19. pH 6,0 B-R tamponunda 2.5 pg mL™ siklosulfamuronun doniistimlii
voltamogrami
Tarama hiz1 100 mV s

Siklosulfamuron pestisitinin 1000, 750, 500, 250, 100, 75, 50, 25 mV s tarama

hizlarinda elde edilen pik akimlar1 ve pik potansiyelleri Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Siklosulfamuronun farkli tarama hizlarindaki pik akimi ve pik
potansiyeli degerleri

Tarama hizi (mV s™) Akim (pA) Potansiyel (mV)
25 0,5573 -1375
50 0,8795 —-1387
75 1,1991 -1393
100 1,6635 —-1398
250 2,5013 -1412
500 4,0507 -1417
750 5,2857 —1428

1000 5,9480 —1435
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Tarama hizinin (v) pik potansiyeline (E,) etkisi 25-1000 mV s araliginda

calisilmigtir:
E (mV)=-0,36 v (mVs™") - 1352,5 r=0,982 (25-75mV s (4.12)
E (mV)=-0,03850v (mVs')—1398  r=0,977 (100-1000 mV s)  (4.13)

Pozitif yonde yapilan potansiyel taramasinda herhangi bir anodik pikin
gozlenmemesi, tarama hiz1 arttikca pik potansiyelinin daha negatif degerlere
kaymasi, siklosulfamuronun indirgenme tepkimesinin tersinmez oldugunu

gostermektedir [34].

Pik akimi ile tarama hizinin karekokii arasindaki dogrusal bagint1 asagidaki Es. 4.14

ile ifade edilmistir:
I, (1A) = 0,2067 v'* (mV s) — 0,5462 r= 0,998 (4.14)

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

kontrollii oldugunu gosterir [35].

Siklosulfamuronun elektrot tepkimesinin karakterinin belirlenmesi amaciyla, tarama
hizinin logaritmasina (log v) kars1 pik akimimnmn logaritmas:t (log I,) grafige
gecirildiginde bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun denklemi asagida ifade
edildigi gibidir:

log I, (LA) = 0,641 logv (mV s™) — 1,126 r=0,997 (4.15)

Tarama hizinin logaritmasina karsi pik akimmin logaritmasi grafige gegcirildiginde
dogrularin egimi 0,641 olarak bulunmustur. Elde edilen deneysel degerin, teorik
deger olan 0,5’¢ yakin olmast elektrot tepkimesinin difiizyon kontrollii oldugunu,

bunun yaninda adsorpsiyonun da bir miktar etkili oldugunu gostermektedir [36].
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4.2.2. Siklosulfamuron pestisitinin kare dalga adsorptif siyyirma voltametrisi ile

tayini

Siklosulfamuron pestisitinin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi i¢in kare
dalga adsorptif styirma voltametrisi yontemi kullanilmistir. Siklosulfamuronun asili
civa damlasi elektrot tizerindeki kare dalga adsorptif siyirma voltamogramlar1 genis
bir pH araliginda incelenmistir. pH 2,0-10,0 ¢ozeltileri ise Britton-Rabinson tampon
cozeltisi  kullanilarak  hazirlanmistir.  Siklosulfamuronun  voltamogramlarinin
kaydedilebilmesi i¢cin 0 mV’dan baslayarak katodik yonde bir potansiyel taramasi
yapilmistir.

pH taramasi

Siklosulfamuronun asilt civa damlasi elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi ile tayini i¢in en uygun pH’nin belirlenebilmesi amaciyla
calismalar gergeklestirilmistir. Yapilan calismalarda pH 3,0 ile 7,0 arasinda
siklosulfamurona ait tek bir indirgenme piki gozlenmistir. Siklosulfamuronun farkli

pH’larda elde edilen voltamogramlar1 Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. 250 pg L™ siklosulfamuronun farkli pH’lardaki kare dalga adsorptif
styirma voltamogramlari
a) pH 3,0 B-R tamponu, b) pH 4,0 B-R tamponu, c) pH 5,0 B-R tamponu,
d) pH 6,0 B-R tamponu, ¢) pH 7,0 B-R tamponu
(Eace =400 mV, to.c= 60 s, AE;=5mV, £= 100 Hz, AE=-50 mV)

pH’ya kars1 pik potansiyelleri (Ep) grafige gecirilmis ve pH ile pik potansiyeli (E,)
arasindaki bagint1 Es. 4.16 ile verilmistir. Asagidaki bagintidan goriildiigii gibi birim
pH artistyla siklosulfamuronun indirgenme piki 59,5 mV daha negatife kaymistir:

E, (mV) =—59,5 pH — 991,5 r=0,991 (pH 3,0 — 7,0) (4.16)

Yapilan pH taramasi calismasi sonucunda, siklosulfamuronun indirgenmesinin
pH’ya bagli oldugu anlasilmistir. pH artik¢a, siklosulfamuronun indirgenme pik
potansiyeli daha negatif potansiyellere kaymis ve pik yiiksekligi de pH arttikca

azalmistir.
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Elde edilen bu sonuglardan, siklosulfamuronun indirgenmesinin asidik pH’larda daha
kolay oldugu, bazik pH’lara gidildik¢e indirgenmenin zorlagtigi ve indirgenme

tepkimesinde hidrojen iyonunun yer aldig1 anlagilmistir.
Siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in en uygun
pH’nin belirlenmesi i¢in yapilan c¢aligmalarda, pH 2,0-10,0 arasindaki indirgenme

pikleri incelenmistir. En yiliksek pik akimi1 pH 6,0’te elde edilmistir.

Si1yirma kosullarinin belirlenmesi

Siklosulfamuronun asili civa damlasi elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile tayini i¢in en uygun siyirma kosullarin belirlenmesi amaciyla,
biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, frekans, basamak potansiyeli ve puls genligi
parametrelerinin etkileri incelenmistir. pH ve biriktirme potansiyelinin etkisinin
incelendigi caligmalarda biriktirme suresi olarak 60 s se¢ilmistir. Bu calisma i¢in
farkli pH'larda 250 pg/L siklosulfamuron igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Farkl
biriktirme potansiyelleri uygulanarak voltamogramlar kaydedilmistir. En yiiksek pik
akimi -400 mV biriktirme potansiyeli degerinde ve pH 6,0 B-R tampon ¢dzeltisinde
elde edilmistir (Sekil 4.21).



94

I:I 1 T T T T T 1
1 -200 - 400 - 600 - 800 -1000 -1200

Eue (V)
Sekil 4.21. Siklosulfamuronun kare dalga pik akiminin (I,), biriktirme potansiyeli

(Eace) ve pH ile degisimi
(#)pH 3, (m)pH 4, (A)pH 5, (®)pH 6, (w)pH 7

Ayrica 20-350 Hz araliginda frekans (f), 1-10 mV araliginda basamak potansiyeli
(Es), 10-100 mV araliginda puls genligi (AE) araliginda incelenmis ve en uygun
kosullar, f = 150 Hz, Es = 6 mV ve AE = -60 mV olarak se¢ilmistir. Biriktirme
stiresinin pik akimi iizerine etkisi 15—120 s araliginda incelenmis ve biriktirme stiresi

olarak ise 75 s se¢ilmistir.

Siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in secilen

deney parametreleri Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Siklosulfamuronun SWAASYV ile tayin parametreleri

Paramatreler

pH pH 6,0 B-R tamponu
Biriktirme potansiyeli, E,.. (mV) -400
Biriktirme siiresi, t,.. (S) 75
Basamak potansiyeli, AE; (mV) 6

Frekans, f (Hz) 150

Puls genligi, AE (mV) -60
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Siklosulfamuronun destek elektrolitteki tayini

Sikloulfamuronun tayini i¢in en uygun deney kosullar1 belirlendikten sonra, bu
kosullarda kalibrasyon c¢aligmasi gerceklestirilmistir. Bu amagla 10,0 mL pH 6,0 B-R
tamponu tizerine 500 pg mL™ siklosulfamuronun stok ¢ozeltisinden pL diizeyindeki
hacimlerde ilaveler yapilarak, voltamogramlar kaydedilmigtir. Sekil 4.22°de

siklosulfamuronun farkli derisimlerdeki voltamogramlar1 goriilmektedir.

10.00

rad F

Alam (uA)

2.50

-0.400 -0.700 -1.000 -1.300 -1.600
Potansiyel (V) Agfhglle karn

Sekil 4.22. Siklosulfamuronun SWAdSV ile destek elektrolitteki tayini
a) 10,0 mL pH=6,0 B-R tamponu, b) 10 pg L™ siklosulfamuron, ¢) 50 pg
L' siklosulfamuron, d) 100 pg L siklosulfamuron, ¢) 150 pg L
siklosulfamuron, f) 200 pg L' siklosulfamuron, g) 250 pg L’
siklosulfamuron, h) 300 pg L siklosulfamuron

Siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile yapilan kalibrasyon
calismasinda, pik akimu (i,), derisime karsi grafige gegirilmistir (Sekil 4.23) ve pik

akimu ile derisimi arasinda 10-350 pg L™ araliginda dogrusal olan bir iliski vardir:
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I, (LA) = 0,020 C (ug L") +0,5613 r=0,996 (4.17)

8,0 -

6,0+ *

Aam (wh)

2,07

0,0 . .
0 1an 200 300 400

Derigim (pg LY
Sekil 4.23. Siklosulfamuron kare dalga pik akiminin (I,) derisim ile degisimi

Siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi yontemi ile tayini i¢in
gdzlenebilme simir1 (LOD) ve tayin siri (LOQ) degerleri sirasiyla, 3,5 pg L™ ve 10
png L™ olarak elde edilmistir.

Siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in elde

edilen analitik veriler Cizelge 4.11°de gdsterilmistir.

Siklosulfamuronun dogal numune uygulamalarn

Siklosulfamuronun dogal su numunesindeki tayini

Siklosulfamuronun ¢esme suyundaki tayini i¢in ilk olarak kalibrasyon calismasi
gercgeklestirilmistir. Bu amagla 9,5 mL pH 6,0 B-R tampon ¢ozeltisine 0,5 mL ¢esme
suyu tanik ¢ozeltisi ilave edildikten sonra voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra
500 pg mL" sikloaulfamuronun stok ¢dzeltisinden standart ilaveler yapilarak

kalibrasyon verileri elde edilmistir. Sekil 4.24’te ¢esme suyu ortamina ilave edilen
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farkli  derisimlerdeki  siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma

voltamogramlari goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Siklosulfamuronun SWAASV ile ¢cesme suyundaki tayini
a) 9,5 mL pH 6,0 B-R tamponu + 0,5 mL ¢esme suyu tanik ¢ozeltisi b)
50 ug L siklosulfamuron ¢) 75 pg L siklosulfamuron d) 100 pg L™
siklosulfamuron e) 125 pg L' siklosulfamuron f) 150 pg L’
siklosulfamuron

Siklosulfamuronun ¢esme suyundaki kalibrasyon c¢alismasinda, pik akimi (i),
derisime kars1 grafige gecirilmis (Sekil 4.25) ve pik akimi ile derisimi arasinda 25—
200 pg L arahiginda dogrusal bir iliski gdzlenmistir:

I, (1A) = 0,022 C (ug L) +0,2632 r=0,997 (4.18)
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Sekil 4.25. Siklosulfamuronun ¢esme suyu kalibrasyon grafigi

Siklosulfamuronun ¢esme suyu numenusindeki tayini i¢in elde edilen gozlenebilme
stnirt (LOD) ve tayin smirt (LOQ) degerleri 3,1 ug L™ ve 10 pg L™ pg L olarak

hesaplanmustir.
Siklosulfamuronun toprak numunesindeki tayini

Siklosulfamuronun topraktaki tayini i¢in ilk olarak kalibrasyon c¢alismasi
gerceklestirilmistir. Bu amacla 9,75 mL pH 6,0 B-R tampon ¢dzeltisine 0,25 mL
toprak tanik ¢ozeltisi ilave edildikten sonra voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra
500 pg mL" siklosulfamuronun stok ¢ozeltisinden standart ilaveler yapilarak
kalibrasyon verileri elde edilmistir. Sekil 4.26’da toprak ortamina ilave edilen farkl
derisimlerdeki siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Siklosulfamuronun SWAdSYV ile topraktaki tayini
a) 9,75 mL pH 6,0 B-R + 0,25 mL toprak tanik ¢ozeltisi b) 10 pg L'
siklosulfamuron ¢) 20 pg L7 siklosulfamuron d) 40 pg L
siklosulfamuron e¢) 80 pg L' siklosulfamuron f) 100 pg L’
siklosulfamuron g) 125 ug L' siklosulfamuron

Siklosulfamuronun topraktaki kalibrasyon c¢alismasinda, pik akimi (i), derisime
kars1 grafige gecirilmis (Sekil 4.27) ve pik akimu ile derisimi arasinda 7,8-150 pg L™
araliginda iki dogrusal kisimdan olusan bir bagint1 vardir:

I(uA)=0,132 C (A L")+ 1,8393 r=0999  (7.8-30 pugL™) (4.19)

I1(nA)=0,010 C (RA L") +5,8953 r=0,983 (40-150 pg L™ (4.20)
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Sekil 4.27. Siklosulfamuron toprak kalibrasyon grafigi

Siklosulfamuronun toprak numenusindeki tayini i¢in elde edilen gozlenebilme sinirt

(LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri 2,3 pg L' ve728 ng L' olarak hesaplanmustur.

Siklosulfamuronun dogal su ve toprak numunlerindeki tayini i¢in elde edilen analitik

veriler Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Siklosulfamuronun SWAASYV ile tayini i¢in elde edilen analitik veriler

Parametreler Destek elektrolit* Toprak Cesme suyu
Potansiyel (mV) -1348 -1431 -1370
Dogrusal aralik (ug L) 10 - 350 7,8-30  40-150 25-200
Egim (pA /ug L") 0,020 0,132 0,010 0,022
Egimin standart sapmast 0,0006 0,0027 0,001 0,0007
(WA /ug L)

Kesim noktas1 (LA) 0,5613 1,8393  5,8953 0,2632
Kesim noktasinin standart 0,11 0,06 0,10 0,09
sapmasi (LA)

Korelasyon katsayist 0,996 0.999 0.983 0,997
LOD(ugL™") 3,5 2,3 3,1
LOQ (ngL™ 10 7,8 10
Pik potansiyelin giin igi 0,3 0,19 2,73
tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

Pik akiminin giin i¢i 4,6 7,1 5,88

tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

N=5

Siklosulfamuronun dogal numunelerdeki geri kazanim ¢alismalart

Siklosulfamuronun ¢esme

suyu ve toprak numunelerindeki

tayin kosullar

belirlendikten sonra, dogal numunelere ilave edilen siklosulfamuronun geri kazanim

calismalar1 yapilmistir. Cesme suyu ve topraga belirli derisimlerde ilave edilen

siklosulfamurona ait geri kazanim degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.12. Siklosulfamuronun dogal numunelerdeki SWAdSYV ile elde edilen geri
kazanim degerleri

Cesme suyu Toprak
Eklenen Bulunan  Geri % %B.H. | Eklenen Bulunan Geri % %B.H.
(png’/L) (pg/L) kazamim B.S.S. (ng/l)  (ng/L) kazanmim B.S.S.
(%) (%)

50 48,2443 96,5 3,62 -3,5 25 23,1+0,6 92,4 0,95 -7,6

75 73,0£9,2 973 5,09 -2,7 37,5 35,8425 95,6 2,85 -4,4
100 989+£85 989 3,44 -1,1 50 49,7+8,1 99,4 6,60 -0,6

t.s

Nk

N=3, %95 G.S., { X =

Elde edilen verilerden geri kazanimlar % 95 giiven seviyesi ile hesaplanmistir. Geri
kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmasi,
siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile dogal
numuneleredeki tayini i¢in gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi

oldugunu gostermektedir.

Siklosulfamuronun tayininde diger tiirlerin girisim etkisi

Siklosulfamuronun dogal numunlerindeki tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciligi,
dogal su ve toprak numunlerinde bulunabilen bazi inorganik tiirlerin ve diger bazi
pestisitlerin varliginda incelenmistir. Girisim etkisi hesaplamalari, herhangi bir
yabanci iyon olmadiginda 20 pg L' siklosulfamuronun pik akiminin, yabanci iyon
varligindaki akimina orani alinarak % olarak yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.13°te

verilmistir.
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Cizelge 4.13. pH 6,0 B-R tamponunda, 20,0 ug L siklosulfamuronun SWAdSYV ile
tayinine bazi iyonlarin ve pestisitlerin girisim etkisi ve geri kazanim
degerleri

Girisim yapanGirisim yapanGeri kazanim Girisim yapanGeri kazanim Girisim yapanGeri kazanim

tiir tiir: analit (%) tiir: analit (%) tiir: analit (%)
Kiitle orani Kiitle orani Kiitle orani
NiZ* 5:1 97,0 10:1 92,0 20:1 91,3
Co** 5:1 95,2 10:1 93,5 20:1 90,7
Mn* 5:1 97,7 10:1 93,0 20:1 85,4
Zn*" 5:1 99,5 10:1 97,0 20:1 95,5
Pb*" 5:1 97,9 10:1 95,1 20:1 96,0
Cu** 5:1 96,7 10:1 97,0 20:1 92,6
Ca’ 5:1 97,6 10:1 99,7 20:1 101,4
Mg* 5:1 100,6 10:1 97,5 20:1 89,0
Na’ 5:1 99,7 10:1 96,7 20:1 97,4
NH," 5:1 94,8 10:1 94,1 20:1 92,7
NOy 5:1 105,7 10:1 107,5 20:1 104,9
Triasulfuron 1:1 96,7 2:1 96,7 5:1 94,0
Halosulfuron 1:1 97,0 2:1 96,0 5:1 89,4

Siklosulfamuronun pik akimina, Co*", Cu®’, Mn*", Ni**, Pb*", Zn*", Ca®" ,Mg2+, Na’,
NH;" ve NO; iyonlarimin girisim etkisi 5:1, 10:1, ve 20:1 kiitle oranlarinda
incelenmistir. Co®" (1380 mV), Mn*" (1475 mV) ve Zn>" (~1385 mV) iyonlarinin
indirgenme pik potansiyelleri siklosulfamuronun indirgenme pik potansiyeline (—
1380 mV) olduk¢a yakindir ve biiyiikk oranda c¢akismaktadirlar. Bu iyonlarin
varliginda siklosulfamuronun tayinini gergeklestirebilmek amaciyla EDTA
varliginda calisilmis ve bu iyonlarinin girisim etkisi giderilmistir. Co®", Mn*" ve Zn*"
iyonlart EDTA ile sirasiyla 2,0x10', 6,2x10" ve 3,2x10'° olusum sabitine (Kyy)
sahip, kararli Co-EDTA, Mn-EDTA ve Zn-EDTA olusturdugundan dolayi,
indirgenme pikleri daha negatif degerlere kaymis ve —1380 mV’ taki
siklosulfamuronun piki ile herhangi bir 6rtisme yapmamustir. 20,0 pg L

siklosulfamuronun geri kazanim degerleri % 85,4-107,5 araliginda elde edilmistir.
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Ayrica siklosulfamuronun tayini icin, sik kullanilan bazi pestisitlerin de girisim
etkileri incelenmis ve bu amagcla sulfoniliire grubu pestisitlerden, triasulfuron ve
halosulfuron metil pestisitleri se¢ilmistir. Siklosulfamuronun pik akimina
triasulfuron ve halosulfuronun girisim etkisi, 1:1, 2:1, ve 5:1 kiitle oranlarinda
incelenmistir. Geri kazanim degerleri triasulfuron icin % 96,7, 96,7 ve 94,0,

halosulfuron i¢in % 97,0, 96,0 ve 89,4 olarak hesaplanmustir.

4.2.3. Siklosulfamuron pestisitinin diferansiyel puls polarografisi ile tayini

Siklosulfamuron pestisitinin diferansiyel puls polarografisi ile tayini igin,
diferansiyel puls polarogramlar1 genis bir pH araliginda incelenmistir. pH 1,0-2,0
¢oOzeltilerinin hazirlanmasi i¢in derisik H,SO4 ¢o6zeltisi kullanilmistir. pH 3,0-9,0
cozeltileri ise Britton-Rabinson tampon ¢o6zeltisi kullanilarak hazirlanmistir.
Siklosulfamuronun polarogramlarinin kaydedilebilmesi i¢cin 0 mV’dan baslayarak

katodik yonde bir potansiyel taramasi yapilmistir.

pH taramasi

Siklosulfamuronun tayini i¢in en uygun pH’ nin belirlenebilmesi amaciyla ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Yapilan calismalarda pH 1,0 ile 9,0 arasinda siklosulfamurona
ait bir indirgenme piki gozlenmistir. Siklosulfamuronun farkli pH’larda elde edilen

polarogramlart Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28. 5,0 nug mL" siklosulfamuronun farkli pH’lardaki diferansiyel puls
polarogramlari
a) 0,1 M H,SO4, b) 0,01 M H,SOy, c) pH 3,0 B-R tamponu, d) pH 4,0 B-R
tamponu, e¢) pH 5,0 B-R tamponu, f) pH 6,0 B-R tamponu, g) pH 7,0 B-R
tamponu, h) pH 8,0 B-R tamponu, i) pH 9,0 B-R tamponu

pH’ya kars1 pik potansiyelleri (Ep) grafige gecirilmis ve pH ile pik potansiyeli (E,)
arasindaki bagint1 Es. 4.21 ile verilmistir. Asagidaki bagintidan goriildiigii gibi birim
pH artistyla triasulfuronun indirgenme piki 76,8 mV daha negatife kaymistir:

E, (mV) = -76,8 pH - 1038,5 r=0,989 (pH 1,0 - 9,0) 4.21)

Yapilan pH taramasi calismasi sonucunda, siklosulfamuronun indirgenmesinin
pH’ya bagli oldugu anlasilmistir. pH artik¢a, siklosulfamuronun indirgenme pik
potansiyeli daha negatif potansiyellere kaymistir. Siklosulfamuronun indirgenme

pikine pH’nin etkisi Sekil 4.29°da goriilmektedir.



106

Potansiyel (V) AgflgCle karn

|:| T T T |:|
1 3 ] 7 H

rH

Sekil 4.29. Siklosulfamuronun diferansiyel puls pik akimina (I) ve pik potansiyeline
(Ep) pH’ nin etkisi
(o), pik potansiyeli (E,), (m), pik akim1 (Ip)

Siklosulfamuronun diferansiyel puls polarografisi ile tayini i¢in en uygun pH’nin

belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda, en uygun ortam olarak, pH 3,0 B-R tampon

cozeltisi secilmistir.

Siklosulfamuronun destek elektrolitteki tayini

Siklosulfamuronun tayini i¢in en uygun deney kosullari, pH 3,0 B-R tamponu,
potansiyel tarama hizi 5 mV s ve puls genligi 50 mV olarak belirlenmistir ve bu
kosullarda kalibrasyon c¢aligmasi gerceklestirilmistir. Bu amagla 10,0 mL pH 3,0 B-R
tamponu iizerine 500 pug mL™" siklosulfamuronun stok ¢dzeltisinden pL diizeyindeki
hacimlerde ilaveler yapilmis ve polarogramlar kaydedilmistir. Sekil 4.30°da
siklosulfamuronun  farkli  derisimlerdeki  diferansiyel puls polarogramlar

goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Siklosulfamuronun diferansiyel puls polarografisi ile destek elektrolitteki

tayini

a) pH=3,0 B-R tamponu, b)0,25 ug mL" siklosulfamuron, ¢)0,50 pg mL

siklosulfamuron, d)1,0 pug
siklosulfamuron, f)3,0 png
siklosulfamuron, h)5,0 pg
siklosulfamuron, j)10,0 pg
siklosulfamuron

mL
mL!

mL!
mL"!

siklosulfamuron, €)2,0 pg
siklosulfamuron, g)4,0 pug
siklosulfamuron, 1)7,5 pg
siklosulfamuron, k)15,0 g

mL!

mL!
mL™!
mL!

Siklosulfamuronun pik akimi (i,), derisime kars1 grafige gecirilmis (Sekil 4.31) ve

pik akimi ile derigimi arasmda 0,25-15,0 pg mL™ arahiginda iki dogrusal kisimdan

olusan bir bagint1 vardir:
I, (1A) =0,1023 C (ug mL™) 40,0157

I, (uA) = 0,0412 C (ug mL™) +0,1407

r=0,994

r=0,994  (2,0-15,0 ygmL™)

(0,19-2,0 pgmL™) (4.22)

(4.23)
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Sekil 4.31. Siklosulfamuron diferansiyel puls pik akiminin (I) derisim ile degisimi

Gozlenebilme smir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) 0,058 pg mL" ve 0,19 ng mL"
olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.15).

4.2.4. Siklosulfamuron pestisitinin cams1 karbon elektrot kullanilarak kare

dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini

Siklosulfamuron pestisitinin ylikseltgenme davranisinin incelenmesi i¢in kare dalga
adsorptif siyirma voltametrisi kullanilmistir. Siklosulfamuronun camsi karbon
elektrot iizerindeki kare dalga adsoprtif siyirma voltamogramlar1 genis bir pH
araliginda incelenmistir. pH 1,0-2,0 ¢ozeltilerinin hazirlanmasi icin derisik H,SO4
¢ozeltisi kullanilmistir. pH 3,0-9,0 ¢ozeltileri ise Britton-Rabinson tampon ¢ozeltisi
kullanilarak hazirlanmistir. Siklosulfamuronun voltamogramlarinin kaydedilebilmesi

icin 0 mV’dan baslayarak anodik yonde bir potansiyel taramasi yapilmistir.

pH taramasi

Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif siyirma

voltametrisi ile tayini i¢in en uygun pH’nin belirlenebilmesi amaciyla c¢aligmalar
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gerceklestirilmistir. Yapilan c¢alismalarda pH 1,0 ile 7,0 arasinda siklosulfamurona
ait tek bir yiikseltgenme piki gozlenmistir. Siklosulfamuronun farkli pH’larda elde

edilen voltamogramlari Sekil 4.32°de verilmistir.

0.000

-50.00

-100.0

Alam (uA)

-150.0

-200.0

1.300 0.a74 0.650 0.325 n.ooo0
Potansivel (V) AgfboCle kars

Sekil 4.32. 20,0 pg mL"! siklosulfamuronun farkli pH’larda camsi karbon elektrot
tizerindeki kare dalga adsorptif siyirma voltamogramlari
a) 0,1 M H,SO4, b) 0,01 M H,SOy, c) pH 3,0 B-R tamponu, d) pH 4,0 B-R
tamponu, e¢) pH 5,0 B-R tamponu, f) pH 6,0 B-R tamponu, g) pH 7,0 B-R
tamponu
(Eace =0 mV, tyee =60 s, AE;=5 mV, f= 100 Hz, AE=—- 50 mV)

pH’ya kars1 pik potansiyelleri (Ep) grafige gecirilmis ve pH ile pik potansiyeli (E,)
arasindaki bagint1 Es. 4.24 ile verilmistir. Asagidaki bagintidan goriildiigii gibi birim
pH artisiyla siklosulfamuronun yiikseltgenme piki 44,5 mV daha az pozitife

kaymistir:

E, (mV) =—44,5 pH + 1232,2 r =0,965 (pH 1,0 - 7,0) (4.24)
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Yapilan pH taramasi ¢aligmasi sonucunda, siklosulfamuronun yiikseltgenmesinin
pH’ya bagh oldugu anlasilmistir. pH artikca, sikloulfamuronun yiikseltgenme pik
potansiyeli daha az pozitif potansiyellere kaymustir. Siklosulfamuronun

yiikseltgenme pikine pH etkisi Sekil 4.33’te goriilmektedir.
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Sekil 4.33. Siklosulfamuronun camsi1 karbon elektrot lizerindeki kare dalga pik
akimma (I,) ve pik potansiyeline (E,) pH’nin etkisi
(0), pik potansiyeli (Ep), (m), pik akimu (Ip)

Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile tayini i¢in en uygun pH’nin belirlenmesi i¢in yapilan ¢caligmalarda, en

yiiksek pik akimi 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilmistir.

Si1yirma kosullarinin belirlenmesi

Siklosulfamuronun camsi1 karbon elektrot lizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile tayini i¢in en uygun siyirma kosullarmmin belirlenmesi amaciyla,
biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, frekans, basamak potansiyeli ve puls genligi
parametrelerinin etkileri incelenmistir. 20400 Hz araliginda frekans (f),1-10 mV
araliginda basamak potansiyeli (AEg), 10-100 mV aralifinda puls genligi(AE)
calisilmis ve en uygun kosular; f=100 Hz, AE=6 mV ve AE=-40 mV olarak
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secilmistir.

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi amaciyla 0 ile 1200 mV araligindaki
potansiyellerde biriktirme yapilarak voltamogramlar kaydedilmistir.
Siklosulfamuronun kare dalga siyirma voltametrisi ile tayini icin biriktirme
potansiyeli 0 mV olarak belirlenmistir. Ayrica 15-120 s araliginda biriktirme

yapilmis ve biriktirme siiresi olarak 60 s secilmistir.

Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma

voltametrisi ile tayini i¢in secilen deney parametreleri Cizelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14. Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot tizerinde SWAdSYV ile tayin

parametreleri
Paramatreler
pH 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi
Biriktirme potansiyeli, E,.. (mV) 0
Biriktirme siiresi, t,.. (s) 60
Basamak potansiyeli, AE; (mV) 6
Frekans, f (Hz) 100
Puls genligi, AE (mV) -40

Siklosulfamuronun destek elektrolitteki tayini

Siklosulfamuronun camsi1 karbon elektrot lizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametri yoOntemi ile tayininde pik akimina derisimin etkisinin belirlenmesi
amaciyla kalibrasyon caligmasi yapilmistir. Bu amacla 10,0 mL 0,1 M H,SO4
¢ozeltisi tizerine 500 ug mL™ siklosulfamuronun stok ¢dzeltisinden uL diizeyindeki
hacimlerde ilaveler yapilarak, voltamogramlar kaydedilmistir. Sekil 4.34te

siklosulfamuronun farkli derisimlerdeki voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Siklosulfamuronun cams1 karbon elektrot tizerindeki kare dalga adsorptif

styirma voltametrisi ile destek elektrolitteki tayini

a) 0,1 M H,SO4, b) 025 ug mL" siklosulfamuron, ¢) 0,50 pg mL’
siklosulfamuron, d) 1,0 pg mL! siklosulfamuron, e) 1,5 pg mL™!
siklosulfamuron, f) 2,0 pg mL"' siklosulfamuron, g) 2,5 pg mL’
siklosulfamuron

Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma

voltametrisi ile yapilan kalibrasyon g¢alismasinda, pik akimi (i,), derisime karsi

grafige gecirilmistir (Sekil 4.35) ve pik akimu ile derisimi arasinda 0,28-3,0 pg mL™

araliginda dogrusal olan bir bagint1 vardir:

I, (uA) = 9,654 C (ugmL™) +4,713 r=0,995 (4.25)
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Sekil 4.35. Siklosulfamuron cams1 karbon elektrot tizerindeki kare dalga pik
akiminin (I,) derisim ile degisimi

Siklosulfamuronun camsi1 karbon elektrot lizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi yontemi ile tayini i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)

degerleri sirastyla, 0,085 ug mL™" ve 0,28 ug mL™ olarak elde edilmistir.

Siklosulfamuronun camsi1 karbon elektrot lizerinde kare dalga adsorptif siyirma

voltametrisi ile tayini i¢in elde edilen analitik veriler Cizelge 4.15’te gdsterilmistir.

Siklosulfamuronun damlayan civa elektrot lizerinde diferansiyel puls polarografisi ile
ve asili civa damlasi elektrot ve camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi ile yapilan tayinleri i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.15°de
kargilastirilmistir. Asili civa damlasi elektrot kullanilarak gergeklestirilen kare dalga
adsorptif siyirma voltametrisi ile yapilan ¢alismalarda daha diisiik tayin sinirlarina
inilmistir. Diferansiyel puls polarografisi ile ise daha yliksek derisimlerde tayin
gerceklestirilebilir. Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot kullanilarak yapilan

calismalarinda ise yiikseltgenme 6zellikleri incelenmistir.
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Cizelge 4.15. Siklosulfamuronun farkli elektrotlar {izerindeki DPP ve SWAdSV
yontemleri ile elde edilen analitik parametreleri

Parametreler DME {izerinde DPP HMDE {izerinde GCE iizerinde
SWAdSV SWAdSV
Potansiyel -1260 mV -1348 mV 1160 mV
Dogrusal aralik 0,19-2,0 ve 2,0-15,0 10-350 pg L 0,28-3,0 pg mL™
ug mL"!

Egim 0,1023 ve 0,0412 0,020 pA /ug L 9,654 pA /ug mL!
A /pg mL™!

Egimin standart sapmasi 0,0072 ve 0,0017 0,0006 pA /ug L' 0,45 pA /ug mL™!
HA /pg mL™!

Kesim noktasi 0,0157 ve 0,1407 pA 0,5613 pA 4,713 pA

Kesim noktasinin standart 0,009 ve 0,015 pA 0,11 A 0,82 nA

sapmast

Korelasyon katsayisi 0.993 ve0,995 0,996 0,995

LOD 0,058 ug mL ™ 35ugl™ 0,085 pg mL™™®

LOQ 0,19 pg mL™ 10 ug L™ 0,28 pg mL™™®

Pik potansiyelin giin igi 0,178° 0,30° 0,655°

tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

Pik akiminin giin i¢i 7,45% 4,60° 220"

tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

2 N=5,° N=6

4.2.5. Siklosulfamuron pestisitinin indirgenme mekanizmasinin belirlenmesi

Frekans, sinyalin siddetinin ve yontemin duyarliliginin belirlenmesine etki eden en

onemli parametredir. Siklosulfamuronun pik akimi frekans ile artis gostermektedir

(Sekil 4.36). Kare dalga adsorptif styirma voltametrisi i¢in kabul edilen teoriye gore

bu davranis, elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu ile kontrol edilen

tersinmez bir mekanizmay1 gosterir [40].
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Sekil 4.36. 250 pg L™ siklosulfamuronun kare dalga voltamogramina frekansin etkisi
a)20s,b)40s™,¢)60s™,d)80s™,e)100s™, f) 150 5™, g) 200 s™,h) 250
s',1)300s™

Siklosulfamuronun pik akimi (I,) frekansa kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.37) ve

pik akimi1 ve frekans arasinda dogrusal bir bagint1 vardir:

I, (LA) = 0,0407 £ (s)- 0,1775 r=0,9998 (4.26)
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Sekil 4.37. Siklosulfamuronun pik akimimin (I,) frekans (f) ile degisimi

Diger yandan pik potansiyeli ile frekansin logaritmasi arasinda asagidaki gibi bir

bagint1 vardir [41].

AEp = 2,3RT (4.27)
Alogf* onF

a, transfer katsayist ve n, tepkimede yer alan elektron sayisini gostermektedir. Ayrica
siklosulfamuronun pik potansiyeli (Ep) ile logf arasinda asagida gosterildigi gibi
dogrusal bir bagint1 vardir (Sekil 4.38):

Ep (V) = 0,0584 log f+ 1,2454 r=0,992 (4.28)
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Sekil 4.38. Siklosulfamuron E, — logf grafigi

E,—logf grafiginin egimi 0,0584 olarak bulunmustur. Buradan on degeri 1,012 olarak
hesaplanmistir. Tersinmez tepkimeler i¢in o degeri 0,5 olarak kabul edilirse [42—43],

indirgenme tepkimesinde yer alan elektron sayis1 (n), 2 olarak bulunur.

Pirimidin molekiilii kolayca 1,4,5,6-tetrahidropirimidin’e indirgenir. Pirimidinin sulu
¢ozelti ortaminda, civa elektrot lizerindeki indirgenme mekanizmasi Sekil 4.39°da
verilmistir. Tepkime, 3,4 N=C baginin indirgenmesine benzer sekilde, 1,2 N=C

baginin indirgenmesini igerir [44—45].
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Sekil 4.39. Pirimidinin elektrokimyasal davranisinin sulu ¢ozelti ortaminda
yorumlanmasi

Siklosulfamuron i¢in onerilen indirgenme mekanizmasi ise Sekil 4.40°ta verilmistir.
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Sekil 4.40. Siklosulfamuronun indirgenme mekanizmasi

Yukaridaki mekanizmada ilk basamakta, pirimidin halkasindaki 3 konumunda yer
alan azot, yiiksek elektron yogunlugundan dolay1 asidik ortamda protonlanmaktadir.
Daha sonra ise bir elektron alarak radikalik yapi olugsmaktadir. Bu asamada molekiil,
kg, hiz sahibine sahip bir tepkime ile dimerlesebilir ya da bir elektron ve bir proton

daha alarak k¢, hiz sahibine sahip bir tepkime ile 3,4 N=C bag1 indirgenebilir.
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Kare dalga frekanst ¢alismalart ile transfer edilen elektron sayisinin iki olarak

bulunmasi 6nerilen mekanizmayi desteklemektedir.

Pirimidin halkasinin indirgenmesi, 1,2 N=C baginin iki proton ve iki elektron daha

alarak indirgenmesi ile devam edebilir.

4.3. Halosulfuron Metil Pestisitinin Elektrokimyasal Davramsinin incelenmesi

Halosulfuron metil pestisitinin elektrokimyasal davraniginin incelenmesi amaciyla
yiikseltgenme calismalari i¢in camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi yontemi, indirgenme c¢alismalart i¢in ise asilt civa damlasi
elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi yontemi uygulanmaistir.

Doniistimlii voltametri ¢alismalari ise camsi karbon elektrot kullanilarak yapilmaistir.

4.3.1. Halosulfuron metil pestisitinin doniisiimlii voltametri ¢alismalari

Halosulfuron metil pestisitinin yiikseltgenme davranist ve elektrot tepkimesinin
karakteri, cams1 karbon elektrot kullanilarak doniisimlii voltametri yontemi ile

incelenmistir.

Halosulfuron metilin cams1 karbon elektrot iizerindeki doniisiimlii voltamogramlari
0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarma karst incelenmistir.
Siklosulfamuronun doniisiimlii voltamogramlarinin alinabilmesi i¢in 0 mV’dan
baslayarak once pozitif yonde bir potansiyel taramasi daha sonrada negatif yonde
potansiyel taramast yapilmistir. Sekil 4.41°de gorildiigi gibi, pozitif yondeki
potansiyel taramasinda 1541 mV’da tek bir anodik pik elde edilmistir. Negatif
yondeki potansiyel taramasinda ise herhangi bir katodik pik gdézlenmemistir.
Potansiyel taramalar1 2000, 1500, 900, 600, 500, 400, 300, 250, 200, 150, 100, 75,
50, 25, 10 mV s "lik tarama hizlarinda yapilmustir.
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Sekil 4.41. 50 ug mL™" halosulfuron metilin déniisiimlii voltamogrami
Tarama hizi: 200 mV/s

Halosulfuron metil pestisitinin 2000, 1500, 900, 600, 500, 400, 300, 250, 200, 150,
100, 75, 50, 25, 10 mV s tarama hizlarinda elde edilen pik akimlar1 ve pik

potansiyelleri Cizelge 4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4.16. Halosulfuron metilin farkli tarama hizlarindaki pik akimi ve pik
potansiyeli degerleri

Tarama hizi (mV/s) Pik akimi1 (nA) Pik potansiyeli (mV)
10 0,80 1497,40
25 1,30 1502,70
50 1,53 1509,70
75 4,16 1520,30
100 5,44 1523,80
150 6,47 1532,60
200 8,27 1541,50
250 10,40 1541,50
300 10,77 1546,70
400 13,06 1550,30
500 13,88 1550,26
600 15,84 1553,80
900 21,30 1559,10

1500 33,60 1572,30
2000 41,18 1581,10

Tarama hizinin (v) pik potansiyeline (E,) etkisi 10-2000 mV s araliginda

calisiimistir:
E(mV)=0,2293v(mVs')+14983 r=0984  (10-200mVs™) (4.29)
E(mV)=0,0216 v (mVs')+15392 r=0991  (200-2000mVs"') (4.30)

Negatif yonde yapilan potansiyel taramasinda herhangi bir katodik pikin
gozlenmemesi, tarama hizi arttik¢a pik potansiyelinin daha pozitif degerlere kaymasi,
halosulfuron metilin yiikseltgenme tepkimesinin tersinmez oldugunu gostermektedir

[34].

Pik akimi ile tarama hizinin karekokii arasindaki dogrusal baginti asagidaki Es. 4.31

ile ifade edilmistir:
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I, (uA) =0,9653 v (mV s7) — 4,9405 r= 0,990 (4.31)

Halosulfuron metilin elektrot tepkimesinin karakterinin belirlenmesi amaciyla,
tarama hizinin logaritmasina (log v) kars1 pik akiminin logaritmasi (log I,) grafige
gecirildiginde bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun denklemi asagida ifade
edildigi gibidir:

log I, (nA) =0,7734 log v (mV s1) = 10,9095 r=0,988 (4.32)

Tarama hizinin logaritmasina karsi pik akimmin logaritmasi grafige gegirildiginde
dogrularin egimi 0,7734 olarak bulunmustur. Elde edilen deneysel degerin 0,7734
olmasi elektrot tepkimesine diflizyon ve adsorpsiyon etkisinin birlikte oldugunun

gostergesidir [36].

4.3.2. Halosulfuron metil pestisitinin cams1 karbon elektrot kullanilarak kare

dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini

Halosulfuron metil pestisitinin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi i¢in kare
dalga adsorptif siyirma voltametrisi yontemi kullanilmistir. Halosulfuron metilin
camsi karbon elektrot iizerindeki kare dalga adsoprtif siyirma voltamogramlar1 genis
bir pH araliginda incelenmistir. pH 1,0-2,0 ¢o6zeltilerinin hazirlanmast igin derisik
H,S0y4 ¢ozeltisi kullanilmigtir. pH 3,0-10,0 ¢ozeltileri ise Britton-Rabinson tampon
cozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. Halosulfuron metilin voltamogramlarinin
kaydedilebilmesi i¢in 0 mV’dan baglayarak pozitif bir yonde potansiyel taramasi

yapilmuistir.

pH taramasi

Halosulfuron metilin cams1 karbon elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif styirma
voltametrisi ile tayini i¢in en uygun pH’nin belirlenebilmesi amaciyla ¢aligmalar

gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda pH 1,0 ile 5,0 arasinda halosulfuron metile
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ait tek bir yiikseltgenme piki gozlenmistir. Halosulfuron metilin farkli pH’larda elde

edilen voltamogramlari Sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42. 20 pg mL" halosulfuron metilin farkli pH’lardaki kare dalga adsorptif

styirma voltamogramlari
a) 0,1 M H,SO4, b) 0,01 M H,SOy, c) pH 3,0 B-R tamponu, d) pH 4,0 B-R

tamponu, ¢) pH 5,0 B-R tamponu
(Eace =0mV, tye(e=60s, AEg=5mV, f=100 Hz, AE=-50 mV)
pH’ya kars1 pik potansiyelleri (E,) grafige gecirilmis ve pH ile pik potansiyeli (Ep)
arasindaki bagint1 Es. 4.33 ile verilmistir. Asagidaki bagintidan goriildiigii gibi birim

pH artisiyla siklosulfamuronun indirgenme piki 59,7 mV daha az pozitife kaymistir:

r=0,950 (pH 1,0 - 5,0) (4.33)

E, (mV)=-59,7pH +1613,8

Yapilan pH taramasi caligmasi sonucunda, halosulfuron metilin yiikseltgenmesinin

pH’ya bagli oldugu anlasilmistir. pH artikca, halosulfuron metilin yiikseltgenme pik



125

potansiyeli daha az pozitif potansiyellere kaymis ve pik yiiksekligi de pH arttikca
azalmistir (Cizelge 4.17).

Cizelge 4.17. Halosulfuron metilin farkli pH’lardaki pik akimlari (I,) ve pik

potansiyelleri (E,)
pH Akim (nA) Pik Potansiyeli (mV)
1,0 74,00 1525,6
2,0 42,00 1514,6
3,0 25,00 1476,2
4,0 11,00 1344,5
5,0 5,94 1312,0

Halosulfuron metilin yiikseltgenme pikine pH’nin etkisi Sekil 4.43’te goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Halosulfuron metilin kare dalga pik akimina (I,) ve pik potansiyeline (E,)
pH’nin etkisi
(0), pik potansiyeli (Ep), (m), pik akimu (Ip)

Elde edilen bu sonuglardan, halosulfuron metilin yiikseltgenmesinin asidik pH’larda
daha kolay oldugu, bazik pH’lara gidildik¢e yiikseltgenmenin zorlastigt ve

yiikseltgenme tepkimesinde hidrojen iyonunun yer aldig1 anlasilmistir.
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Halosulfuron metilin kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in en
uygun pH’nin belirlenmesi i¢in yapilan c¢alismalarda, pH 1,0-10,0 arasinda
yiikseltgenme pikleri incelenmistir. Halosulfuron metilin destek elektrolitteki tayini

icin en uygun ortamin 0,1 M H,SOj ¢6zeltisi olduguna karar verilmistir.

Sivirma kosullarinin belirlenmesi

Halosulfuron metilin camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile tayini i¢in en uygun siyirma kosullarin belirlenmesi amaciyla,
biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, frekans, basamak potansiyeli ve puls genligi
parametrelerinin etkileri incelenmistir. 20450 Hz araliginda frekans (f),1-10 mV
araliginda basamak potansiyeli (AEg), 10-100 mV araliginda puls genligi(AE)
calisilmig ve en uygun kosular; f=200 Hz, AEs=6 mV ve AE=-50 mV olarak

secilmistir.

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi amaciyla 20 pg mL™ halosulfuron metilin 0
ile 1600 mV araliginda farkli biriktirme potansiyelleri uygulanarak voltamogramlari
kaydedilmistir. En yiiksek pik akimi 200 mV biriktirme potansiyelinde elde
edilmistir. Biriktirme siiresinin pik akimi iizerine etkisi 15-120 s araliginda

incelenmis ve biriktirme siiresi 60 s olarak secilmistir.

Halosulfuron metilin cams1 karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma

voltametrisi ile tayini i¢in secilen deney parametreleri Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. Halosulfuron metilin SWAdSYV ile tayin parametreleri

Paramatreler

pH 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi
Biriktirme potansiyeli, E,.. (mV) 200
Biriktirme siiresi, t,e (s) 60
Basamak potansiyeli, AE; (mV) 6

Frekans, f (Hz) 200

Puls genligi, AE (mV) -50

Halosulfuron metilin destek elektrolitteki tayini

Halosulfuron metilin camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametri yoOntemi ile tayininde pik akimina derisimin etkisinin belirlenmesi
amaciyla kalibrasyon c¢alismasi yapilmistir. Bu amagla 10,0 mL 0,1 M H,SO4
¢ozeltisi tizerine 500 pg mL™" halosulfuron metilin stok ¢ozeltisinden pL diizeyindeki
hacimlerde ilaveler yapilarak, voltamogramlar kaydedilmistir. Sekil 4.44°te

halosulfuron metilin farkli derisimlerdeki voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.44. Halosulfuron metilin camsi karbon elektrot tizerindeki kare dalga
adsorptif styirma voltametrisi ile destek elektrolitteki tayini
a) 10 mL 0,1 M H,SO4 b) 2,5 pug mL™ halosulfuron metil c) 20 ng mL!
halosulfuron metil d) 25 pg mL™" halosulfuron metil e) 30 pg mL’
halosulfuron metil f) 40 pg mL™" halosulfuron metil
Halosulfuron metilin camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile yapilan kalibrasyon g¢alismasinda, pik akimi (i,), derisime karsi
grafige gecirilmistir (Sekil 4.45) ve pik akimi ile derisimi arasinda 2,47-50,0 pg mL’

"araliginda iki dogrusal kisimdan olusan bir bagint: vardir:
I, (uA)=3,723 C (ugmL™)+2729  r=0994 (247-12,5ugmL")  (4.34)

I, (nA)=1,970 C (ng mL™") + 49,35 r=0,995 (12,5-50,0 ng mL™) (4.35)
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Sekil 4.45. Halosulfuron metilin kare dalga pik akiminin (I,) derisim ile degisimi

Halosulfuron metilin camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi yontemi ile tayini i¢in gbzlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)

degerleri sirasiyla, 0,74 pg mL™ ve 2,47 pg mL™" olarak elde edilmistir.

Halosulfuron metilin camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma

voltametrisi ile tayini i¢in elde edilen analitik veriler Cizelge 4.19°da gosterilmistir.

Halosulfuron metilin dogal numune uygulamalan

Haloulfuron metilin baraj suyu numunesindeki tayini

Halosulfuron metilin baraj suyundaki tayini i¢in ilk olarak kalibrasyon caligmasi
gerceklestirilmistir. Bu amagla 9,0 mL 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisine 1,0 mL baraj suyu
ilave edildikten sonra voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra 500 pg mL
halosulfuronun stok ¢ozeltisinden standart ilaveler yapilarak kalibrasyon verileri elde
edilmistir. Sekil 4.46’da baraj suyu ortamina ilave edilen farkli derisimlerdeki

halosulfuron metilin kare dalga adsorptif styirma voltamogramlar1 gériilmektedir.
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Sekil 4.46. Halosulfuron metilin SWAdSYV ile baraj suyundaki tayini
a) 9 mL 0,1 M H,SO4 + 1 mL baraj suyu tamk ¢ozeltisi b) 2,0 pg mL™
halosulfuron metil ¢) 4,0 pg mL" halosulfuron metil d) 8,0 pg mL"
halosulfuron metil ¢) 10 pg mL™" halosulfuron metil f) 20 pg mL’
halosulfuron metil

Halosulfuron metilin baraj suyundaki kalibrasyon calismasinda, pik akimi (ip),
derisime kars1 grafige gecirilmis (Sekil 4.47) ve pik akimi ile derigimi arasinda 1,4—

40,0 pg mL™" araliginda iki dogrusal kistmdan olusan bir bagint: vardir:
I (uA)=1541C (ugmL™) + 15,5 r=10,993 (1,4-4,0 pgmL™) (4.36)

I (nA)=2,730 C (ng mL")+68,34 r=0,997 (4,0-40,0 ng mL™) (4.37)
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Sekil 4.47. Halosulfuron metilin baraj suyu kalibrasyon grafigi

Halosulfuron metilin baraj suyu numunusindeki tayini i¢in elde edilen gézlenebilme
stnirt (LOD) ve tayin simr1 (LOQ) degerleri 0,42 pg mL™ ve 1,40 ug mL" olarak

hesaplanmustir.
Halosulfuron metilin toprak numunesindeki tayini

Halosulfuron metilin topraktaki tayini igin ilk olarak kalibrasyon ¢aligmasi
gerceklestirilmistir. Bu amacla 9,0 mL 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisine 1,0 mL toprak tanik
cozeltisi ilave edildikten sonra voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra 500 pg mL’
' halosulfuron metilin stok ¢ozeltisinden standart ilaveler yapilarak kalibrasyon
verileri elde edilmistir. Sekil 4.48’de toprak ortamimna ilave edilen farkl
derisimlerdeki halosulfuron metilin kare dalga adsorptif siyirma voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.48. Halosulfuron metilin SWAdSYV ile topraktaki tayini
a) 9 mL 0,] M H,SO4 + 1 mL toprak tanik ¢dzeltisi b) 2,0 pg mL™
halosulfuron metil ¢) 4,0 pg mL" halosulfuron metil d) 6,0 pg mL"
halosulfuron metil e) 10,0 pg mL" halosulfuron metil f) 15,0 pg mL"
halosulfuron metil, g) 20,0 pg mL™" halosulfuron metil, h) 30,0pg mL™"
halosulfuron metil, i) 40,0ug mL™" halosulfuron metil

Halosulfuron metilin topraktaki kalibrasyon calismasinda, pik akimi (i), derisime
kars1 grafige gecirilmis (Sekil 4.49) ve pik akimi ile derisimi arasinda 1,10-40,0 pg
mL" araliginda iki dogrusal kisimdan olusan bir bagint1 gzlenmistir:

I (nA)=8,473 C (ngmL™) + 23,07 r=0,996 (4.38)

I (pA)=2,865C (ugmL™) + 69,10 r=0,999 (4.39)
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Sekil 4.49. Halosulfuron metilin toprak kalibrasyon grafigi

Halosulfuron metilin toprak numunusindeki tayini i¢in elde edilen gdzlenebilme
sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri 0,33 pg mL" ve 1,10 ng mL" olarak

hesaplanmustir.

Halosulfuron metilin dogal su ve toprak numunelerindeki tayini icin elde edilen

analitik veriler Cizelge 4.19°da verilmistir.
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Parametreler Destek elektrolit Baraj suyu Toprak
Potansiyel (mV) 1525,6 1658 1656
Dogrusal aralik (ug mL'l) 2,47-12.5 1,4-4,0 4,0-40,0 1,1-8,0 8,0-40,0
Egim (pA /pg mL™) 3,723 15,41 2,730 8,473 2,865
Egimin standart sapmast 0,20 1,29 0,08 0,34 0,05
(uA /ug mL')

Kesim noktas1 (LA) 27,29 15,5 68,39 23,07 69,10
Kesim noktasinin standart 1,74 3,52 1,57 1,60 1,22
sapmasi (LA)

Korelasyon katsayist 0,994 0,993 0,997 0,996 0,999
LOD(pg mL™) 0,74 0,42 0,33

LOQ (ug mL™) 2,47 1,40 1,10

Pik potansiyelin giin i¢i 0,28 0,17 0,41
tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

Pik akiminin giin i¢i 1,51 4,69 5,01

tekrarlanabilirligi (%B.S.S.)

N=5

Halosulfuron metilin dogal numunelerdeki geri kazanim ¢alismalar

Halosulfuron metilin baraj suyu ve toprak numunelerindeki tayin kosullar

belirlendikten sonra, dogal numunelere ilave edilen halosulfuron metilin geri

kazanim ¢alismalart yapilmistir. Baraj suyu ve topraga belirli derisimlerde ilave

edilen halosulfuron metile ait geri kazanim degerleri Cizelge 4.20°de verilmistir.



Cizelge 4.20. Halosulfuron metilin dogal numunelerdeki geri kazanim degerleri
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Baraj suyu Toprak
Eklenen Bulunan Geri kazanim B.S.S. B.H. |Eklenen Bulunan Geri kazanim B.S.S. B.H.
(ng/mL) (ug/mL) (%) (%) (%) |(ng/mL) (ng/mL) (%) (%) (%)
10  10,67+0,65 106,7 2,45 6,7 10  10,91+0,21 109,1 0,78 9,1
15 15,88+0,71 105,9 1,80 5,9 15 16,39+0,27 109,3 0,66 9,3
20  21,10+1,43 103,8 2,72 3,8 20  21,64+0,48 108,2 0,89 8,2

— LS
N=3,%95GS., { X +—}

n

Elde edilen verilerden geri kazanimlar % 95 giiven seviyesi ile hesaplanmistir. Geri

kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma degerlerinin diisiikk olmasi,

halosulfuron metilin kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi

ile dogal

numuneleredeki tayini igin gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi

oldugunu gostermektedir.

Halosulfuron metilin tayininde diger tiirlerin girisim etkisi

Halosulfuron metilin dogal numunlerindeki tayini icin gelistirilen yOntemin

seciciligi, dogal su ve toprak numunlerinde bulunabilen bazi inorganik tiirlerin ve

diger bazi pestisitlerin varliginda incelenmistir. Girisim etkisi hesaplamalari,

herhangi bir yabanci iyon olmadiginda 20 pg mL™" halosulfuron metilin pik

akiminin, yabanci iyon varliindaki akimina orani alinarak % olarak yapilmistir.

Sonuglar Cizelge 4.21°de verilmistir.
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Cizelge 4.21. Halosulfuron metilin tayininde baz1 inorganik tiirlerin girisim etkileri

Girigim yapan Girisim yapan Geri kazanim Girisim yapan Geri kazanim Girisim yapan Geri kazanim

tiir tiir: analit (%) tiir: analit (%) tiir: analit (%)
orant orant orant

NiZ* 1:1 95,2 2:1 97,1 5:1 100
Co** 1:1 95,0 2:1 90,0 5:1 85,0
Zn*" 1:1 94,7 2:1 94,7 5:1 92,6
Pb* 1:1 97,8 2:1 102,2 5:1 94,4
Cu** 1:1 97,2 2:1 92,9 5:1 90,0
Mg 1:1 97,6 2:1 93,8 5:1 93,8
Ca®" 1:1 102,2 2:1 101,5 5:1 102,1
Na' 1:1 97,7 2:1 100 5:1 105,9
NO;y 1:1 105,9 2:1 108,2 5:1 91,8
Anilazin 1:1 98,6 2:1 101,0 - -
Siyromazin 1:1 105,3 2:1 98.5 - -

Siklosulfamuronun pik akimina, Co*', cu*', Ni¥*, Pb*", zZn*', Ca** ,Mg2+, Na' ve
NO;™ iyonlarmin girisim etkisi 1:1, 2:1, ve 5:1 kiitle oranlarinda incelenmistir.
Calisilan inorganik tiirlerin, anodik yonde herhangi bir yiikseltgenme piki
olamadigindan belirgin bir girisim etkisi gézlenmemistir. Geri kazanim degerleri %

85,0—-108,2 araliginda elde edilmistir.

Ayrica halosulfuron metilin tayini i¢in, sik kullanilan bazi pestisitlerin de girisim
etkileri incelenmis ve bu amacla bu amacla asagida Sekil 4.50’de agik formiilleri
verilen triazin grubu pestisitlerden, anilazin ve siyromazin pestisitleri segilmistir.
Halosulfuron metilin pik akimina anilazin ve siyromazinin girisim etkisi 1:1 ve 2:1
kiitle oranlarinda incelenmistir. Calisilan potansiyel araliginda elektroaktif olan
anilazin ve siyromazinin yiikseltgenme pik potansiyelleri (sirastyla 1330 mV ve 1280
mV) halosulfuron metilin yiikseltgenme pik potansiyelinden (1740 mV) farkh
oldugundan herhangi bir girisim etkisi gozlenmemistir ve 1:1 ve 2:1 Kkiitle
oranlarinda geri kazanimlar anilazin i¢in % 98,6 ve 101,0 ve siyromazin i¢in % 98,5

ve 105,3 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.50. Anilazin ve siyromazinin molekiil yapilari

Halosulfuron metilin ticari formiilasyonu olan Inpul 75WG’deki tayini

Halosulfuron metilin ticari formiilasyonu olan Inpul 75WG 'de SWAdSV ile tayini

Halosulfuron metilin tayini i¢in gelistirilen yontem, halosulfuron metilin ticari
formulasyonu olan Inpul 75WG i¢in de uygulanmistir. Inpul 75SWG % 75 oraninda

(etiketlenen yiizde) halosulfuron metil icermektedir.

Hiicreye 10,0 mL 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi alindiktan sonra voltamogrami
kaydedilmistir. Daha sonra iizerine 0,1 mL 500 pg mL™" halosulfuron metil igeren
Inpul 75WG ¢ozeltisinden ilave edilmis ve voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra
500 pg mL™' halosulfuron metil stok ¢ozeltisinden bilinen hacimlerde ilave edilerek

ticari formiilasyonun halosulfuron metil ylizdesi hesaplanmistir (Sekil 4.51).
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Sekil 4.51. Halosulfuron metilin Inpul 75 WG’deki SWAASV ile tayini
a)10 mL 0,1 M H,SOy4, b) 5,0 ng mL™" ticari ilag numunesi, c¢) 5,0 pg mL!
halosulfuron metil

Kare dalga adsortif siyirma voltametrisi ile yapilan g¢aligmalardan halosulfuron
metilin ticari formulasyonu olan Inpul 75WG igerisinde bulunan halosulfuron
yiizdesi % 79,56 olarak bulunmustur. Bagil standart sapma % 3,22 ve bagil hata %
6,08 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.23).

Halosulfuron metilin ticari formiilasyonu olan Inpul 75WG de CVile tayini

Halosulfuron metilin ticari ilagtaki tayini i¢in karsilastirma amaciyla doniistimlii
voltametri yontemi kullanilmistir. CV ile yapilan caligsmalarda Inpul 75WG
icerisinde bulunan halosulfuron metil yiizdesi % 74,7, bagil standart sapma % 6,1 ve
bagil hata % 0,4 olarak hesaplanmistir. CV yontemi ile elde edilen sonuglar

SWAASYV ile elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. #-testi ve F-test
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kullanilarak sonuglarin dogrulugu ve kesinligi karilastirilmistir. % 95 giliven
seviyesinde deneysel ¢ ve F degerleri teorik degerlerleri agsmamaktadir (Cizelge
4.23). Elde edilen bu sonuglar, iki yontemin dogruluklar1 ve kesinlikleri arasinda

onemli bir fark olmadigin1 gostermektedir.

Halosulfuron metilin ticari formiilasyonu olan Inpul 75WG deki HPLC ile tayini

Halosulfuron metilin ticari ilagtaki tayini i¢in karsilagtirma amaciyla HPLC yontemi
kullanilmistir. Bu yontem ig¢in cihaz olarak Agilent 1100 HPLC sitemi, tasiyict faz
olarak asetonitril/H20 [% 80:20 (v/v)] ve 150 mm Zorbax Eclipse XDB C;;z (tanecik
biiyiikliigii 5 pm) kolonu ve DAD (230 nm) dedektdr kullanilmistir [1, 46-47]. Akis
hiz1 1 mL dak™ olarak se¢ilmistir. Elde edilen sistem uygunluk parametreleri Cizelge

4.22’de verilmistir [39].

Cizelge 4.22. Halosulfuron metilin ticari formiilasyonu olan Inpul 75WG’deki HPLC
ile tayini i¢in sistem uygunluk parametreleri

Parametre Deneysel deger
Alikonma siiresi (dakika) 2,1358+0,0008
Kuyruklanma faktorii (7) 1,33
Teorik tabaka sayisi (N) 1976
Alikonma siiresinin % B.S.S. 0,0234

Pik alaninin % B.S.S. 0,2347

N=4, G.S. %95; { X + 2,

N

Sekil 4.52’de Inpul 75WG i¢in HPLC metodu ile elde edilen kromatogram
goriilmektedir. HPLC ile yapilan c¢aligmalardan Inpul 75WG igerisinde bulunan
halosulfuron metil yiizdesi % 75,04, bagil standart sapma % 0,07 ve bagil hata %
0,05 olarak hesaplanmustir.



140

&00—
Hal ozulfuron metil
= 400+
<)
£
g
)
g
e
= 200
0
| I
1 2 3

Zaman {dalalea)

Sekil 4.52. Halosulfuron metilin ticari formulasyonu Inpul 75WG’deki HPLC ile
tayini

Gelistirilen yontemin dogrulugunu tespit etmek amaciyla kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi ile elde edilen sonuglar HPLC yontemi ile elde edilen sonuglarla
karsilastirilmistir. 1ki metodun dogruluklar t-testi ile karsilastirilmistir. Elde edilen
deneysel t degeri (3,47) % 95 giliven seviyesinde teorik t-testi degerinden (2,36) bir
miktar yiiksek bulunmustur (Cizelge 4.23). Bu sonuglar iki yontemin dogruluklari

arasinda kiiciik bir fark oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.23. Halosulfuron metilin ticari formulasyonu olan Inpul 75WG’deki tayini

SWAdSV*® cv’ HPLC®
Etiketlenen (%) 75 75 75
Bulunan (%) 79,56+3,19 74,7+11,3 75,04+0,08
B.S.S. (%) 3,22 6,1 0,07
B.H. (%) 6,08 0,4 0,05
t-testi 1,98 (ticorik = 2,447 ) 3,47 (treorik = 2,36)
F-testi 3,12 (Feorik= 6,94 ) -

t.s

\/;}

aNZS; bN:3’ CN:4, G.S. %95, {}i

4.3.3. Halosulfuron metil pestisitinin asih civa damlas1 elektrot kullamlarak
kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile indirgenme ozelliklerinin

incelenmesi

Halosulfuron metil pestisitinin asili civa damlasi elektrot kullanilarak kare dalga
adsorptif siyirma voltametrisi ile indirgenme Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla
calismalar yapilmistir. Bu amagla pH 1,0, 3,0, 5,0, 7,0 ve 9,0 ortamlarinda, 0 mV’dan
baslayarak katodik yonde bir potansiyel taramasi yapilmis ve halosulfuron metile ait

bir indirgenme piki gdzlenememistir.

4.3.4. Halosulfuron metil pestisitinin yiikseltgenme mekanizmasinin

belirlenmesi

Halosulfuron metilin cams1 karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile tayininde, frekans, sinyalin siddetinin ve yontemin duyarliliginin
belirlenmesine etki eden en 6nemli parametrelerden biridir. Halosulfuron metilin pik
akimi frekans ile artis gostermektedir. Diger yandan pik potansiyeli ile frekansin

logaritmasi arasinda asagidaki gibi bir bagint1 vardir [41].
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AEp = 2.3RT (4.27)
Alogf onF

a, transfer katsayisi ve n, tepkimede yer alan elektron sayisini géstermektedir.

Halosulfuron metilin pik potansiyeli (Ep), logf’e kars1 grafige gegirildiginde (Sekil
4.53), asagida gosterildigi gibi dogrusal bir bagint1 elde edilir:

Ep (V)= 0,0512 log f (Hz) + 1,4361 r=0,973 (4.40)

1,98 1

156 4

1,54

152 4

1.5 4

Potansiyel (V) AgfAgCle kars

1 ,J-B T T T 1
1 15 2 258 g

Log f

Sekil 4.53. Halosulfuron metilin Ep—logf grafigi

E,—logf grafiginin egimi 0,0512 olarak bulunmustur. Buradan on degeri 1,1533
olarak hesaplanmistir. Tersinmez tepkimeler i¢in o degeri 0,5 olarak kabul edilirse

[42—43], yiikseltgenme tepkimesinde yer alan elektron sayisi (n), 2 olarak bulunur.

Metoksibenzenlerin sulu siilfirik asitteki anodik yiikseltgenmesi, bagli olan grubun
su ile radikallesmesi sonucu metoksi grubunun kaybi ile sonuglanir. Metenoliin
ayrilmast Sekil 4.54’te yer alan mekanizmada gosterildigi gibi proton tarafindan

katalizlenir. Boylece anizol kinona yiikseltgenir [42].
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Sekil 4.54. Anizoliin seyreltik siilfirik asit ¢ozeltisindeki yiikseltgenme mekanizmast

Halosulfuron metil i¢in 6nerilen yiikseltgenme mekanizmasi Sekil 4.55°te verilmistir.
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Sekil 4.55. Halosulfuron metil yiikseltgenme mekanizmasi
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4.3.5. Halosulfuron metil pestisitinin kinetik ¢alismalari

Cevre ve yeralt1 sularindaki kirletici 6zelliklerinden dolayi, pestisitlerin dogadaki
durumlarinin belirlenmesine yonelik caligmalarin yapilmasi gereklidir. Bu nedenle
ekosistemdeki pestisitlerin dayanikliklar1 agisindan, normal pH’da ve belli bir
sicaklik araligindaki hidrolitik bozunmalar1 ve kinetik ¢aligmalar1 olduk¢a 6nemlidir
[48]. Sulfoniliire herbisitlerinin parcalanmasina ait yontemler, kimyasal hidroliz,
mikrobiyal bozunma ve foto bozunmadir [49-50]. Sicaklik ve pH, sulfoniliire
bagmin parcalanmasina neden olan iki temel faktordiir [49]. Sulfoniliire

herbisitlerinin bozunmasi asidik ortamda bazik ortamdakinden daha hizlidir [48].

Bu calismada halosulfuron metilin farkli sicakliklardaki bozunma tepkimesinin hiz
kinetigi incelenmistir. Bu amagla ilk olarak 500 pg mL™" halosulfuron metilin stok
¢oOzeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler kapakli cam tiiplere alinarak, 50, 60, 70 ve
80°C sicaklikta, 30 dakika bekletilmistir. 0, 10, 20 ve 30 dakikada voltametri
hiicresine alinarak, kare dalga adsorptif siyirma voltametri yontemi ile tayin

edilmislerdir.
Elde edilen sonuclar halosulfuron metilin sicaklikla bozunma kinetiginin birinci
dereceden oldugunu gostermektedir. Zamana karst In C grafige geg¢irildiginde

dogrusal bir grafik elde edilmistir (Sekil 4.56):

In C (ug mL™") =-0,0002 t (s) + 3,0103 r=0,992 (4.41)
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Sekil 4.56. Halosulfuron metilin 60°C’daki bozunmasinin kinetik incelenmesi

Elde edilen sonuglardan halosulfuron metilin bozunmasinda sicakligin belirgin bir rol
oynadigr anlagilmigtir. 50-80°C arasindaki sicakliklarda, halosulfuronun bozunma
hizi 5 kat artmistir. Halosulfuron metilin 50-80°C arasindaki sicakliklarda elde

edilen kinetik parametreleri Cizelge 4.24’te verilmistir.

Cizelge 4.24. Halosulfuron metilin farkli sicakliklardaki kinetik parametreleri

Sicaklik (°C) k(s') Hiz esitligi t1 ()
50 0,0001 InC (ug mL™) =-0,0001 t+ 3,011 r= 0,975 6931,5
60 0,0002 InC (ug mL™") =-0,0002 t + 3,0103 r = 0,992 3465,7
70 0,0003 InC (pg mL™") =-0,0003 t + 3,0304 r = 0,967 2310,5
80 0,0005 InC (pg mL™") =-0,0005 t + 3,0559 r = 0,983 1386,3

Halosulfuron metilin sicakliga bagli olarak bozunmasi Arrhenius bagintisina
uymaktadir. In k, 1/T’e kars1 grafige gecirildiginde dogrusal bir grafik elde edilir
(Sekil 4.57):

Ink =-5982,4 1/T +9,3507 r=0,996 (4.42)
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Sekil 4.57. Halosulfuron metil i¢in In k—1/T grafigi

50-80°C arasindaki sicakliklarda elde edilen deneysel veriler, Arrhenius esitliginde
yerine koyuldugunda, aktiflesme enerjisi, E, = 49,74 kJ mol™ olarak hesaplanmustir.
Bu sonuglardan halosulfuron metilin sicaklikla bozunmasinin gergeklesebilmesi igin

yiiksek bir enerjinin gerekli oldugu anlagilmaktadir.

Sulfoniliire herbisitlerinin hidroliz siireci daha 6nce aydinlatilmigtir [9,51-57].
Sulfoniliire herbisitleri i¢in 1s1kla gergeklesen herhangi bir bozunma etkisi
gbozlenmemistir. Fakat sicakliktaki artig ile bozunma hizinin arttigi gozlenmistir.
Halosulfuron metilin  hidrolizinin temel mekanizmas1 sulfonilire baginin
ayrilmasidir. Su molekiiliiniin karbonil karbonuna saldirmast sonucunda, CO; olugur

ve molekiil sulfonamit ve halkali amino bilesiklere pargalanir (Sekil 4.58).
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Sekil 4.58. Halosulfuron metilin sicaklikla bozunma mekanizmasi
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Bu tez kapsaminda sulfoniliire grubu pestisitlerden triasulfuron, siklosulfamuron ve
halosulfuron metilin elektrokimyasal yoOntemlerle tayinleri icin caligsmalar
gerceklestirilmistir. Literatiirde, sulfoniliire grubu pestisitlerin elektrokimyasal
yontemlerle tayinlerine yonelik az sayida caligmaya rastlanmistir. Triasulfuron,
siklosulfamuron ve halosulfuron metil ise elektrokimyasal yontemler disindaki
yontemler ile tayin edilmislerdir. Sulfoniliire grubu pestisitler yapilarindaki piridin,
pirimidin ve metoksi gruplarindan dolay1 elektroaktif 6zellik gosterirler. Bu nedenle

elektrokimyasal yontemlerle tayinleri miimkiindiir.

Bu calismada triasulfuron, siklosulfamuron ve halosulfuron metil pestisitlerinin
elektrokimyasal 0Ozellikleri farkli elektrotlar ve farkli voltametrik yOntemler
kullanilarak incelenmistir. Bunun yaninda incelenen pestisitlerin  doniistimlii
voltametri caligmalar1  gergeklestirilerek, redoks davraniglar1 ve elektrot
tepkimelerinin karakteri hakkinda bilgiler elde edilmistir. Indirgenme-yiikseltgenme
Ozelliklerine gore pestisitlerin tayinleri i¢in yontem belirlenmistir. Triasulfuron,
siklosulfamuron ve halosulfuron metilin analizlerinin gergeklestirilebilmesi i¢in en
uygun deney kosullar1 belirlenmis ve bu sartlarda tayin calismalar
gerceklestirilmistir. Incelenen pestisitlerin tayinleri icin &nerilen ydntemler,
triasulfuron, siklosulfamuron ve halosulfuron metilin dogal numunelerdeki ve ticari
formiilasyonlarindaki tayinleri icin de uygulanmistir. Ayrica sulfoniliire grubu

pestisitlerin indirgenme ve ylikseltgenme mekanizmalar1 aydinlatilmaya calisiimistir.

Triasulfuron

« Triasulfuron pestisitinin elektrokimyasal davranist1 damlayan civa elektrot, asili
civa damla elektrot ve camsi karbon elektot kullanilarak, diferansiyel puls
polarografisi ve kare dalda adsorptif siyirma voltametrisi yontemleri ile

incelenmistir.
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« Civa elektrot ile gerceklestirilen indirgenme ¢alismalarinda, triasulfurona ait tek bir
indirgenme piki gozlenirken, camsi karbon elektrot kullanilarak yapilan
yiikseltgenme ¢alismalarinda, triasulfurona ait tayin edilebilir bir yiikseltgenme

pikine rastlanamamuistir.

« Triasulfuronun asili civa damlasi elektrot kullanilarak gergeklestirilen doniigiimlii
voltametri ¢aligmalarinda, tarama hiz1 ile pik akimi arasindaki bagintidan
triasulfuronun elektrot tepkimesinin difiizyon kontrollii oldugu anlasilmaktadir.
Tarama hiz1 ile pik potansiyellerinin negatif degerlere kaymasi ve anodik yonde
herhangi bir pikin gézlenmemesi, triaulfuronun indirenme tepkimesinin tersinmez

oldugunu gostermektedir.

o Triasulfuronun elektrokimyasal olarak tayini i¢in damlayan civa elektrot
kullanilarak diferansiyel puls polarografisi yontemi ile ilk olarak pH taramasi
caligmast gergeklestirilmistir. Triasulfuronun elektrokimyasal davranisi pH 1,0 ile
10,0 araliginda incelenmis ve pH 1,0 ile 6,0 arasinda triasulfurona ait tek bir
indirgenme piki gdzlenmistir. indirgenme potansiyeli pH artikca daha negatif
potansiyellere kaymistir. Triasulfuronun indirgenme pik potansiyelleri, pH’ya kars1
grafige gecirildiginde, egimi -103,3 mV olan bir dogru elde edilmistir. Buradan
birim pH artisiyla triasulfuronun indirgenme pikinin 103,3 mV daha negatife
kaydigi anlagilmaktadir. Elde edilen sonugclar, triasulfuronun indirgenmesinin
pH’ya kuvvetle bagli oldugunu, indirgenmenin asidik pH’larda daha kolay
gerceklestigini, bazik pH’lara gidildik¢e indirgenmenin zorlastigini ve indirgenme

tepkimesinde hidrojen iyonunun yer aldigin1 gostermektedir.

« Triasulfuronun tayini i¢in en uygun deney kosullarin belirlenebilmesi i¢in, pik
akimlarinin pH artis1 ile degisimi incelenmis ve en yiiksek pik akimimin pH 3,0 B-
R tamponunda elde edilmistir. Triasulfuronun tayini i¢in en uygun deney kosullari,
pH 3,0 B-R tamponu, potansiyel tarama hiz1 5 mV s™' ve puls genligi 50 mV olarak

belirlenmistir.
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« Belirlenen deney kosullarinda kalibrayon ¢alismalart  gerceklestirilmistir.
Trisulfuronun pik akimi derisime kars1 grafige gecirilmis ve pik akimi ile derisimi
arasinda 0,19 — 11,6 pg mL' araliginda dogrusal bir iliski gozlenmistir.
Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri 0,06 pg mL"ve 0,19 ng
mL™" olarak elde edilmistir. Triasulfuronun pik akimmin derisimdeki artis ile
dogrusal olarak degismesi, triasulfuronun tayininin diferansiyel puls polarografisi

ile yapilabilecegini gostermistir.

o Triasulfuronun baraj suyu ve topraktaki tayinleri icin kalibrasyon caligmasi
yapilmistir. Trisulfuronun pik akimi derigime kars1 grafige gecirilmis ve pik akimi
ile derisimi arasinda, baraj suyu i¢in 0,226 — 9,76 ug mL™" ve toprak igin 0,276-
7,88 ug mL™ araliginda dogrusal bir iliski gdzlenmistir. Baraj suyu numunesinde
yapilan c¢alismalarda gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin siirt (LOQ) degerleri
sirastyla 0,068 pug mL"' ve 0226 pg mL’' olarak elde edilmistir. Toprak
numunelerinde ise gozlenebilme smir1 (LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri

sirastyla 0,083 pg mL™ ve 0,276 pg mL™" olarak hesaplanmistir.

« Dogal numunelere ilave edilen triasulfuronun tayini i¢in geri kazanim yiizdeleri
baraj suyu numunleri i¢in % 98,4 ile % 103,0, toprak numuneleri i¢in % 100,0 ile
% 104,0 araliginda elde edilmistir. Bagil standart sapma ve bagil hata degerleri
hesaplanmistir. Bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmasi sonuglarin
kesinliginin ve bagil hata degerlerinin diisiikk olmasi ise sonuglarin dogrulugunun

yiiksek oldugunu gdstermektedir.

« Triasulfuronun tayini i¢in bazi inorganik tiirlerin ve bazi pestisitlerin girisim
etkileri incelenmis ve bir¢ok iyon i¢in girisim etkisi gézlenmemistir. Bu sonuglar
triasulfuronun tayini i¢in Onerilen yoOntemin seg¢iciliginin yiiksek oldugunu

gostermektedir.

« Triasulfuronun diferansiyel puls polarografisi ile tayini i¢in Onerilen yontem,
triasulfuronun ticari ilac1 olan Lintur 70WG’deki tayini i¢in de uygulanmistir.

Lintur 70WG % 4,1 triasulfuron (etiketlenen ylizde) i¢ermektedir. Diferansiyel
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puls polarografisi ile yapilan ¢alismalarda, Lintur 70WG’deki triasulfuron yilizdesi
% 4,37 olarak bulunmustur. Bagil standart sapma % 3,75 ve bagil hata % 6,58

olarak hesaplanmustir.

Triasulfuonun ticari ilagtaki tayini i¢in diferansiyel puls polarografisinin yani sira
karsilastirmali yontem olarak SWAdASV kullanilmistir. SWAdASV ile yapilan
caligmalarda, Lintur 70WG igerisinde bulunan triasulfuron yiizdesi % 3,87 olarak
bulunmus, bagil standart sapma % 5,59 ve bagil hata % 5,76 olarak hesaplanmustir.
Gelistirilen DPP yonteminin dogrulugu ve kesinligi SWAdSV yontemi ile kontrol
edilmis ve sonuglar t-testi ve F- testi ile karsilastirilmistir. Sonuglarin istatistiksel
analizi yapildiginda her iki metodun dogruluklar1 ve kesinlikleri arasinda 6nemli

bir fark olmadig1 goriilmiistiir.

Triasulfuonun ticari ilagtaki tayini i¢in diferansiyel puls polarografisinin yani sira
karsilastirmali yontem olarak HPLC kullanilmistir. HPLC ile yapilan ¢aligmalarda,
Lintur 70WG igerisinde bulunan triasulfuron yilizdesi % 4,03 olarak bulunmus,
bagil standart sapma % 0,05 ve bagil hata % 1,84 olarak hesaplanmistir.
Geligtirilen DPP yonteminin dogrulugu HPLC yontemi ile kontrol edilmis ve
sonuclar t-testi ile karsilastirnllmistir. Sonuglarin istatistiksel analizi yapildiginda

her iki metodun dogruluklar1 arasinda 6nemli bir fark olmadigi goriilmiistiir.

Triasulfuronun tayini i¢in diferansiyel puls polarografisinin yani sira kare dalga
adsorptif styirma voltametrisi yontemi de uygulanmistir. SWAdSV yontemi ile
yapilan calismalarda, ilk olarak triasulfuronun tayini i¢in en uygun siyirma
kosullart  belirlenmistir. Secilen deney kosullarinda yapilan kalibrasyon
¢alismasinda, triasulfuronun pik aki ile derisimi arasinda 0,07 — 9,8 pg mL™
araliginda iki dogrusal kisimdan olusan bir iliski gézlenmis ve gézlenebilme sinirt
(LOD) ve tayin sir1 (LOQ) degerleri sirasiyla, 0,02 ug mL™ ve 0,07 ug mL"

olarak elde edilmistir.

Triasulfuronun damlayan civa elektrot kullanilarak diferansiyel puls polarografisi

ve asili civa damlasi elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif styirma voltametrisi
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ile tayini i¢in elde edilen sonuglar karsilagtirllmigtir. Kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile daha diisiik tayin smirlarina inilebilmistir. Bunun yaninda
diferansiyel puls polarografisi ise triasulfuronun karmagsik matriks ortamlarindaki

tekrarlanabilir ve giivenilir tayinleri i¢cin uygundur.

Siklosulfamuron

« Siklosulfamuron pestisitinin elektrokimyasal davranis1 damlayan civa elektrot, asili
civa damlasit elektrot ve camsi karbon elektot kullanilarak, diferansiyel puls
polarografisi ve kare dalda adsorptif siyirma voltametrisi yontemleri ile

incelenmistir.

« Siklosulfamuronun asili civa damlasi elektrot kullanilarak gerceklestirilen
doniistimlii voltametri ¢aligmalarinda, tarama hizi ile pik potansiyellerinin negatif
degerlere kaymasi ve anodik yonde herhangi bir pikin gézlenmemesi,
siklosulfamuronun indirenme tepkimesinin tersinmez oldugunu gostermektedir.
Ayrica tarama hizi ile pik akimi arasindaki bagintidan siklosulfamuronun elektrot
tepkimesinin difiizyon kontrollii oldugu, bunun yaninda adsorpsiyonun da bir

miktar etkili oldugu anlasilmaktadir.

« Siklosulfamuornun elektrokimyasal olarak tayini i¢in asili civa damlasi elektrot
kullanilarak kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi yontemi ile ilk olarak pH
taramas1 ¢aligmas1  gergeklestirilmistir.  Siklosulfamuronun elektrokimyasal
davranist pH 2,0 ile 10,0 araliginda incelenmis ve pH 3,0 ile 7,0 arasinda
siklosulfamurona ait tek bir indirgenme piki gdzlenmistir. Indirgenme potansiyeli
pH artikca daha negatif potansiyellere kaymistir. Siklosulfamuronun indirgenme
pik potansiyelleri, pH’ya kars1 grafige gecirildiginde, egimi -59,5 mV olan bir
dogru elde edilmistir. Buradan birim pH artistyla siklosulfamuronun indirgenme
pikinin 59,5 mV daha negatife kaydigi anlasilmaktadir. Elde edilen sonuglar,
siklosulfamuronun indirgenmesinin pH’ya kuvvetle bagl oldugunu, indirgenmenin

asidik pH’larda daha kolay ger¢eklestigini, bazik pH’lara gidildik¢e indirgenmenin
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zorlagtigint ve indirgenme tepkimesinde hidrojen iyonunun yer aldigim

gostermektedir.

Siklosulfamuronun tayini i¢in en uygun styirma kosullarin belirlenmesi amacuyla,
biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, frekans, basamak potansiyeli ve puls
genligi parametrelerinin etkileri incelenmis ve en uygun kosullar, E,.. = -400 mV,
tace = 75 s, £ =150 Hz, E; = 6 mV ve AE = -60 mV olarak secilmistir. Ayrica pik
akimlarinin pH artis1 ile degisimi incelendiginmis ve en yiiksek pik akimi pH 6,0

B-R tamponunda elde edilmistir.

Sikloulfamuronun tayini i¢in en uygun deney kosullar1 belirlendikten sonra, bu
kosullarda kalibrasyon ¢alismasi gergeklestirilmistir. Siklosulfamuronun pik akimi
derisime karsi1 grafige gecirilmis ve pik akimi ile derisimi arasinda 10-350 pg L™
araliginda dogrusal bir iligki gozlenmistir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
st (LOQ) degerleri 3,5 pug L' ve 10 pg L' olarak elde edilmistir,
Siklosulfamuronun pik akiminin derisimdeki artis ile dogrusal olarak degismesi,
siklosulfamuronun tayininin kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile

yapilabilecegini gdstermistir.

Siklosulfamuronun ¢esme suyu ve topraktaki tayinleri i¢in kalibrasyon ¢alismasi
yapilmistir. Siklosulfamuronun pik akimi derisime karsi grafige gecirilmis ve pik
akimi ile derisimi arasinda, ¢esme suyu icin 25-200 pug L' ve toprak icin 7,8-150
ng L araliginda dogrusal bir iliski gézlenmistir. Cesme suyu numunesinde yapilan
caligmalarda gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla
3,1 ug L' ve 10 pg L' olarak elde edilmistir. Toprak numunelerinde ise
gozlenebilme smirt (LOD) ve tayin simr1 (LOQ) degerleri sirasiyla 2,3 ug L ve
7,8 ng L olarak hesaplanmustir.

Dogal numunelere ilave edilen siklosulfamuronun tayini ic¢in geri kazanim
yiizdeleri ¢gesme suyu numunleri i¢in % 96,5 ile % 98,9, toprak numuneleri i¢in %
92,4 ile % 99,4 araliginda elde edilmistir. Bagil standart sapma ve bagil hata

degerleri hesaplanmistir. Bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmast
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sonuclarin kesinliginin ve bagil hata degerlerinin diisiik olmasi ise sonuglarin
dogrulugunun yiiksek oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglardan, dnerilen
yontemin ¢esme suyu ve topraga ilave edilen siklosulfamuronun tayini igin

uygulanabilecegi anlagilmaktadir.

Siklosulfamuronun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in bazi
inorganik tiirlerin ve sik kullanilan bazi pestisitlerin girisim etkileri incelenmis ve
birgok iyon i¢in girisim etkisi gozlenmemistir. Girisim yapan inorganik tiirlerin
varliginda ortama komplekslestirici olarak EDTA’nin ilave edilmesi ile bu etki
giderilmistir. Bu sonuclar siklosulfamuronun tayini i¢in Onerilen ydntemin

seciciliginin yiiksek oldugunu gdstermektedir.

Siklosulfamuronun tayini i¢in kare dalga adsorptif styirma voltametrisinin yani sira
diferansiyel puls polarografisi yontemi de uygulanmistir. Siklosulfamuronun
diferansiyel puls polarografisi ile tayini i¢in en uygun pH’nin belirlenmesi i¢in
yapilan caligsmalarda, en uygun ortam olarak, pH 3,0 B-R tampon ¢ozeltisi
secilmistir. Secilen deney kosullarinda yapilan kalibrasyon c¢alismasinda,
siklosulfamuronun pik akimu ile derigimi arasinda 0,25-15,0 pg mL™ araliginda iki
dogrusal kisimdan olusan iliski gozlenmis ve gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla, 0,058 pg mL" ve 0,19 pg mL"' olarak elde

edilmisgtir.

Siklosulfamuron pestisitinin yiikseltgenme davranisi camsit karbon elektrot
kullanilarak kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile incelenmistir.
Siklosulfamuronun voltamogramlar1 pH 1,0 ile 9,0 araliginda kaydedilmistir.
Yapilan caligmalarda pH 1,0 ile 7,0 arasinda siklosulfamurona ait tek bir
yiikseltgenme piki gézlenmistir. pH’ya kars1 siklosulfamuronun pik potansiyelleri
grafige gecirildiginde, egimi -44,5 mV olan bir dogru elde edilmistir. Bu
sonuglardan birim pH artisiyla siklosulfamuronun yiikseltgenme pikinin 44,5 mV

daha az pozitife kaydig1 anlagilmaktadir.
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« Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot {lizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile tayini i¢in en uygun styirma kosullari, Eyee = 0 mV, t,e. = 60 s,
f=100 Hz, AE&=6 mV ve AE=-40 mV olarak se¢ilmistir. Siklosulfamuronun tayini
icin uygun pH’nin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda, en yiiksek pik akimi 0,1

M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilmistir.

« Siklosulfamuronun cams: karbon elektrot iizerinde kare dalga adsorptif siyirma
voltametri yontemi ile kalibrasyon ¢aligmasi yapilmustir. Siklosulfamuronun pik
akimi derisime kars1 grafige gecirilmis ve pik akimi ile derigimi arasinda 0,28-3,0
ng mL" araliginda dogrusal bir iliski gézlenmistir. Gozlenebilme smir1 (LOD) ve
tayin stir1 (LOQ) degerleri 0,085 ug mL™ ve 0,28 ug mL™ olarak elde edilmistir.
Siklosulfamuronun pik akiminin derisimdeki artis ile dogrusal olarak degismesi,
siklosulfamuronun tayininin camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif

styirma voltametrisi ile yapilabilecegini gostermistir.

« Siklosulfamuronun damlayan civa elektrot iizerinde diferansiyel puls polarografisi
ile ve asili civa damlasi elektrot ve camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga
styirma voltametrisi ile yapilan tayinleri i¢in elde edilen sonuclar karsilagtirilmigtir.
Asili civa damlasi elektrot kullanilarak gergeklestirilen kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile yapilan caligmalarda daha diisiik tayin sinirlarina inilmistir.
Diferansiyel puls polarografisi ile ise daha yiliksek derisimlerde tayin
gerceklestirilebilir. Siklosulfamuronun camsi karbon elektrot kullanilarak yapilan

caligmalarinda ise ylikseltgenme 6zellikleri incelenmistir.

« Siklosulfamuronun indirgenme mekanizmasinin belirlenmesine yonelik yapilan
caligmalarda, kare dalga frekansi ile pik potansiyeli arasindaki bagmtidan
faydalanilmistir. Buradan transfer edilen elektron sayisi, 2 olarak bulunmustur.
Bulunan sonucun literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica
siklosulfamuronun indirgenmesinin, yapisinda bulunan primidin halkasinin

indirgenmesini temel aldig1 diistiniilmektedir.
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Halosulfuron metil

« Halosulfuron metil pestisitnin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi amaciyla
yiikseltgenme caligsmalar1 i¢in camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga

adsorptif styirma voltametrisi yontemi kullanilmistir.

« Halosulfuron metilin cams1 karbon elektrot kullanilarak gerceklestirilen doniisiimlii
voltametri calismalarinda, tarama hiz1 ile pik potansiyellerinin pozitif degerlere
kaymas1 ve katodik yonde herhangi bir pikin gézlenmemesi, halosulfuron metilin
yiikseltgenme tepkimesinin tersinmez oldugunu gostermektedir. Ayrica tarama hizi
ile pik akimi arasindaki baginti, halosulfuron metilin elektrot tepkimesine diflizyon

ve adsorpsiyon etkisinin birlikte oldugunun gostergesidir.

« Halosulfuron metilin elektrokimyasal olarak tayini i¢in camsi karbon elektrot
kullanilarak kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi yontemi ile ilk olarak pH
taramas1 calismast gergeklestirilmistir. Halosulfuron metilin elektrokimyasal
davranisi pH 1,0 ile 10,0 araliginda incelenmis ve pH 1,0 ile 5,0 arasinda
halosulfuron metile ait tek bir yiikseltgenme piki gézlenmistir. Pik potansiyeli pH
artikca daha az pozitif potansiyellere kaymistir. Halosulfuron metilin pik
potansiyelleri, pH’ya kars1 grafige gegirildiginde, egimi -59,7 mV olan bir dogru
elde edilmistir. Buradan birim pH artisiyla halosulfuron metilin yilikseltgenme
pikinin 59,7 mV daha az pozitife kaydig1 anlasilmaktadir. Elde edilen sonuglar,
halosulfuron metilin yiikseltgenmesinin pH’ya bagli oldugunu, yikseltgenme
tepkimesinin asidik pH’larda daha kolay gerceklestigini, bazik pH’lara gidildikce
yiikseltgenmenin zorlastigini1 ve yiikseltgenme tepkimesinde hidrojen iyonunun yer

aldigini gostermektedir.

« Halosulfuron metilin kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini ig¢in en
uygun deney kosullari olarak, E,.. = 200 mV, t,.. = 60 s, f =200 Hz, E; = 6 mV ve
AE = -50 mV olarak secilmistir. Ayrica pik akimlarmin pH artisi ile degisimi
incelendiginmis ve tayin i¢in en uygun ortamin 0,1 M H,SO4 ¢o6zeltisi olduguna

karar verilmistir.
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« Halosulfuron metilin tayini i¢in en uygun deney kosullar1 belirlendikten sonra, bu
kosullarda kalibrasyon calismasi1 gerceklestirilmistir. Halosulfuron metilin pik
akimi derisime kars1 grafige gecirilmis ve pik akimi ile derisimi arasinda 2,47-50
pg mL" araliginda dogrusal bir iliski gézlenmistir. Gozlenebilme smir1 (LOD) ve
tayin sir1 (LOQ) degerleri 0,74 pg mL™ ve 2,47 pg mL™" olarak elde edilmistir.
Halosulfuron metilin pik akiminin derisimdeki artis ile dogrusal olarak degismesi,
halosulfuron metilin tayininin camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga

adsorptif styirma voltametrisi ile yapilabilecegini gostermistir.

« Halosulfuron metilin baraj suyu ve topraktaki tayinleri i¢in kalibrasyon c¢aligmasi
yapilmistir. Halosulfuron metilin pik akimi derisime kars1 grafige gecirilmis ve pik
akimu ile derisimi arasinda, baraj suyu igin 1,4-40,0 ug mL™ ve toprak igin 1,1—
40,0 pg mL™ araliginda dogrusal bir iliski gdzlenmistir. Baraj suyu numunesinde
yapilan calismalarda gdzlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin smir1t (LOQ) degerleri
sirastyla 0,42 pg mL' ve 1,40 pg mL"' olarak elde edilmistir. Toprak
numunelerinde ise gozlenebilme sinirt (LOD) ve tayin simirt (LOQ) degerleri

strastyla 0,33 pug mL™” ve 1,10 ug mL™ olarak hesaplanmustir.

« Dogal numunelere ilave edilen halosulfuron metilin tayini i¢in geri kazanmim
yiizdeleri baraj suyu numunleri igin % 103,8 ile % 106,7, toprak numuneleri i¢in
% 108,2 ile % 109,3 araliginda elde edilmistir. Bagil standart sapma ve bagil hata
degerleri hesaplanmistir. Bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmast
sonuclarin kesinliginin ve bagil hata degerlerinin diisiik olmasi ise sonuglarin
dogrulugunun yiiksek oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglardan, onerilen
yontemin baraj suyu ve topraga ilave edilen halosulfuron metilintayini igin

uygulanabilecegi anlagilmaktadir.

« Halosulfuron metilin camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi ile tayini i¢in bazi inorganik tiirlerin ve sik kullanilan bazi
pestisitlerin girisim etkileri incelenmis ve bir¢cok iyon icin girisim etkisi

gozlenmemistir. Geri kazanim degerleri % 85,0—-108,2 araliginda elde edilmistir.
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Bu sonuglar halosulfuron metilin tayini i¢in 6nerilen yontemin segiciliginin yiiksek

oldugunu gostermektedir.

Halosulfuron metilin tayini i¢in Onerilen yontem, halosulfuron metilin ticari ilact
olan Inpul 75WG’deki tayini i¢in de uygulanmistir. Inpul 75SWG % 75 halosulfuron
metil (etiketlenen yilizde) icermektedir. Kare dalga adsorptif styirma voltametrisi ile
yapilan ¢aligmalarda, Inpul 75WG’deki halosulfuron metil ytlizdesi % 79,56 olarak
bulunmustur. Bagil standart sapma % 3,22 ve bagil hata % 6,08 olarak

hesaplanmustir.

Halosulfuron metilin ticari ilagtaki tayini i¢in kare dalga Adsorptif siyirma
voltametrisinin yani sira karsilastirmali yontem olarak CV kullanilmistir. CV ile
yapilan ¢aligsmalarda, Inpul 7SWG igerisinde bulunan halosulfuron metil ylizdesi %
74,7 olarak bulunmus, bagil standart sapma % 6,1 ve bagil hata % 0,4 olarak
hesaplanmistir. Gelistirilen SWAdSV yonteminin dogrulugu ve kesinligi CV
yontemi ile kontrol edilmis ve sonuclar t-testi ve F- testiile karsilagtirilmistir.
Sonuglarin istatistiksel analizi yapildiginda her iki metodun her iki metodun

dogruluklari ve kesinlikleri arasinda 6nemli bir fark olmadig1 goriilmistiir.

Halosulfuron metilin ticari ilagtaki tayini i¢in kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi yOnteminin yanit sira karsilastirmali  yontem olarak HPLC
kullanilmistir. HPLC ile yapilan caligmalarda, Inpul 75WG igerisinde bulunan
halosulfuron metil yilizdesi % 75,040larak bulunmus, bagil standart sapma % 0,07
ve bagil hata % 0,05 olarak hesaplanmistir. Gelistirilen SWAdSV yonteminin
dogrulugu HPLC yontemi ile kontrol edilmis ve sonuglar t-testi ile
karsilastirilmistir. Sonuglarin istatistiksel analizi yapildiginda her iki metodun

dogruluklari arasinda 6nemli bir fark olmadig1 goriilmiistiir.

Kare dalga frekansi ile halosulfuron metilin pik potansiyeli arasindaki bagintidan
faydalanilarak, halosulfuron metilin yiikseltgenme tepkimesinde yer alan elektron
sayist hesaplanmis ve transfer edilen elektron sayisi, 2 olarak bulunmustur.

Halosulfuron metilin yiikseltgenme tepkimesinde, yapisinda bulunan metoksi
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gruplarmin indirgenmesinin yer aldigi diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar

literatiirde yer alan bilgiler ile uyum gostermektedir.

Halosulfuron metilin farkli sicakliklardaki bozunma tepkimesinin hiz kinetigi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar halosulfuron metilin sicaklikla bozunma
kinetiginin birinci dereceden oldugunu gostermektedir. Halosulfuron metilin
sicakliga bagli olarak bozunmasi Arrhenius bagintisina uymaktadir. Buradan,
halosulfuron metilin sicaklikla bozunma tepkimesinin aktivasyon enerjisi, E, =
49,74 kJ mol™ olarak hesaplanmistir. Bu da halosulfuronun sicaklikla bozunmasi

icin yiiksek bir enerjinin gerekli oldugunu gostermektedir.

Bu caligma ile sulfoniliire grubu pestisitlerden triasullfuron, siklosulfamuron ve
halosulfuron metilin elektrokimyasal davranislart aydinlatilmigtir. Bu pestisitlerin
analitik tayinleri farkli voltametrik yontemler kullanilarak gerceklestirimis ve 6n
hazirlik gerektirmeyen, hizli, duyarli, dogrulugu ve kesinligi yiiksek bir yontem
gelistirilmistir. Sulfoniliire grubu pestisitlerden triasullfuron, siklosulfamuron ve
halosulfuron metilin, literatiirde elektrokimyasal yontemler ile tayinine yonelik
daha Once yapilmis herhangi bir ¢alismaya rastlanmadigindan, bu ¢aligma alaninda
yeni bir ¢alisma olarak nitelendirilebilir. Daha sonra yapilacak olan ¢aligmalarda,
gelistirilen bu yontemin farklt sulfoniliire grubu pestisitlerin tayinleri igin

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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