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OZET

Glifosat Maddesinin Elektrokimyasal Yontemlerle Miktar Tayini

Bu tezde, glifosatin yiikseltgenme mekanizmasi, pH 1,56 - 11,95 araliginda, kalem
grafit elektrot (KGE) kullanilarak fosfat, asetat ve Britton-Robinson (BR) tampon
cozeltilerinde Doniisiimlii Voltametri (DV), Kare Dalga Voltametrisi, (KDV) ve Diferansiyel
Puls Voltametrisi (DPV) yontemleriyle incelenmistir. pH 10,95 BR ve pH 8,20 fosfat tampon
cozeltilerinde DV ile hiz taramasi gerceklestirilmistir. Glifosatin miktar tayini, pH 8,20 fosfat
tamponunda KGE kullanilarak DPV yontemiyle yapilmistir. Bu ¢alismada yontem gegerlilik
parametreleri degerlendirilmis ve gelistirilen yontem, bezelye protein tozu ve ¢esme suyu
orneklerine uygulanarak geri kazanim ¢alismalari yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: Bezelye Protein Tozu, Cesme suyu, Glifosat, Voltametri, Yontem
gegerlilik parametreleri.
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SUMMARY

Determination of Glyphosate by Electrochemical Methods

In this thesis, the oxidation mechanism of glyphosate was investigated using a pencil
graphite electrode (PGE) in the phosphate, acetate, and Britton-Robinson (BR) buffer
solutions in the pH range pH 1.56- 11.95. Cyclic Voltammetry (CV), Square Wave
Voltammetry (SWYV), and Differential Pulse Voltammetry (DPV) methods were employed. A
scan rate studies were performed by CV in phosphate buffer solution at pH 8.20 and BR buffer
solution at pH 10.95. The quantification of glyphosate was conducted by DPV method with
PGE in pH 8.20 phosphate buffer solution. Method validation parameters were evaluated, and
the developed method was applied to pea protein powder and tap water samples for recovery
studies.

Keywords: Pea protein powder, Tap water, Glyphosate, Voltammetry, Method validation
parameters.
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ONSOZ
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SIMGELER VE KISALTMALAR

A Amper

AMPA Aminometilfosfonik Asit
BH Bagil Hata

BSS Bagil Standart Sapma
C Derisim

cm Santimetre

D Diflizyon katsayisi

dk Dakika

DPV Diferansiyel Puls Voltametrisi
DV Doniisiimlii voltametri
Ei» Yar1 dalga potansiyeli
Ep Pik potansiyeli

g Gram

HCl Hidroklorik asit

H,0» Hidrojen peroksit

I Akim

i Pik akimi

iR Ohmik direng

J Aki

KDV Kare dalga voltametrisi
L Litre
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m Egim

M Molar

mL Mililitre

mm Milimetre

mV Milivolt

n Elektron sayisi/ Veri sayisi
NaOH Sodyum Hidroksit

r Korelasyon katsayisi

s Sapma

ss Standart sapma

t Zaman

TAS Tayin alt sinir1

TS Teshis sinir1

v Tarama hizi

Ux Hidrodinamik hiz

A% Volt

DSO Diinya Saglik Orgiitii
YPSK Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
LA Mikroamper

ne Mikrogram

uL Mikrolitre
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1. GIRIS

Insan, hayvan sagliginda ve tarim iiriinlerinde negatif etkiye sahip olan organizmalara
‘pest’ adi1 verilmektedir. Pestler; bocekler, akarlar, kemirgenler, yumusakgalar, mantarlar,
yabani otlar seklinde siniflandirilabilir. Bu olumsuz organizmalarla miicadele kapsaminda

kullanilan bilesenlere ‘Pestisit’ ad1 verilmektedir.

Pestisitlerin kullammminin ¢ok eski caglara dayandigi bilinmektedir. Siimerler’in
yaklasik 4500 yil 6nce bahge zararlilariyla miicadelede kiikiirt ve arsenik kullandig1 kayitlara
gecmistir. Cinlilerin ise M.O. 1000 yillarinda siilfiirii bir fumigant olarak kullandiklari
bilinmektedir (Tudi vd, 2021).

1.1. Pestisitlerin Genel Ozellikleri

Pestisitler, zararli organizmalarin kontrol altina alinmasi amaciyla kullanilan kimyasal
maddelerdir ve tarim, saglik ve evsel alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kimyasallar,
hedef organizmalarin sinir sistemini, solunum yolunu veya biiylime siire¢lerini bozarak etkili
olmaktadir. Baz1 pestisitler belirli zararlilar1 hedef alirken, genis spektrumlu pestisitler birgok
farkl tiirii etkileyebilir. Pestisitler, spreyler, tozlar, graniiller ve aerosoller gibi farkli uygulama
yontemleri ile kullanilabilir (FAO). Formiilasyon kullanimimin amaci ise daha gilivenilir
olmasi, ¢evre ve insan sagligina daha az zararli olmasi ve ekonomik olarak daha ulasilabilir

olmasindan kaynaklanir.
1.2. Pestisitlerin Zararlarn

Pestisitler, tarim ve evsel alanlarda zararli organizmalarla miicadelede yaygin olarak
kullanilirken, gesitli saglik sorunlar1 ve g¢evresel riskleri de dogurabilirler. Akut toksisite,
pestisitlerin dogrudan maruziyeti sonucu meydana gelebilen ani ve ciddi saglik sorunlarini
icerir; bunlar arasinda deri ve g6z irritasyonu, solunum problemleri ve bas agrist bulunur.
Kronik etkiler, daha 6nceden gelen herhangi bir saglik etkisinden bagimsiz meydana gelebilir.
Bir¢ok tarim is¢isi uzun siire diisiik doza maruz kalarak kronik etkilenim altinda olabilir.
Kronik etkiler kanser, dogum defektleri, norotoksisite, davranigsal bozukluklar, fizyolojik
degisiklikler ve iireme iizerindeki etkiler olarak siralanmaktadir. Cevresel olarak, pestisitler su
kaynaklari, toprak mikroorganizmalar1 ve yaban hayati {izerinde ciddi olumsuz etkilere yol
acabilir; biyolojik birikim yoluyla gida zincirine zarar verebilir ve uzun vadede ekosistem

dengesini bozabilir (Richmond, 2021).



1.3. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler etki ettikleri organizmalara gore;
Insektisitler: Bocek Oldiiriiciiler
Herbisitler: Zararli Ot Oldiiriiciiler
Akarisitler: Oriimcek Oldiiriiciiler
Rodentisitler: Kemirgen Oldiiriiciiler

Seklinde siniflandirilabilirler.
1.3.1. Herbisitler

Yabani otlarin kontroliinde en sik bagvurulan yontemdir. Kolay uygulanabilir olmalari,
ekonomik olarak uygun olmalar1 ve kisa siirede etki gostermeleri gibi olumlu ydnleri
herbisitlerin ireticiler tarafindan tercihini bulyik 06lgiide etkilemektedir. Uygulama
donemlerine, etki sekillerine, bitki biinyesinde tasinma &zelliklerine ve kimyasal yapilarina

gore siniflandirilabilirler(Petruzzello. 2012).
1.4. Glifosat Hakkinda Bilgi

Glifosat sistematik ismi N—[(fosfonometril)glisin] olan, bitkilerde aromatik amino asit
sentezini inhibe eden ve segici olmayan, genis spektrumlu bir herbisittir. Ziraat alaninda yabani
ot kontrolii i¢in 1970’li yillarda Roundup® sirketi tarafindan tiretimine baslanmustir. ((Bentley
ve Haslam, 1990)). Glifosat, diinyadaki herbisit tiretiminin yaklasik %50’sini karsilamaktadir
ve yilda ortalama 1,2 milyar ABD dolar civarinda bir satisa ulagsmaktadir. Yabani otlarla
miicadele kapsaminda genis bir kullanim alanina sahip oldugu i¢in diinyada en ¢ok kullanilan
herbisittir. Glinlimiizde yabani otlarin glifosata direnc gelistirmesine bagh olarak, bu otlarin
kontrol altina alinmasi i¢in daha fazla miktarlarda glifosat icerikli farkli formiilasyonlarin

kullanimina bagvurulmaktadir (Benbrook, 2012).

Fiziksel Ozellikleri

Glifosat, beyaz toz formda bir fiziksel 6zellige sahiptir.



Kimyasal Ozellikleri

O O
PP
HO™| OH
HO
Glifosat A¢ik Formiilii (Alves, Munhoz-Garcia, Nalin, Mendes ve Tornisielo, 2024).
TUPAC ismi: 2—(fosfonometilamino) asetik asit
Molekiil Kiitlesi: 169,073 g/mol
Kapal Formiil: C;HsNOsP
Erime Derecesi: 189,5°C
Suda Céziiniirliik: 1000 mg/L"' (25°C)
1.4.1. Glifosatin bitkilerdeki etki mekanizmasi

Glifosat; otlar, genis yaprakli bitkiler, bezelye, misir, agac gibi bitkisel tiirlerde etki
gosteren, organik fosfor temelli bir herbisittir. Glifosat bitkilerde biiyliimede rol alan aromatik
amino asitlerin Uretimine etkide bulunur. Sikimat yoluna yalmzca bitkiler ve
mikroorganizmalar sahiptir. Yabanci otlarda olusan direngten dolay1 daha yiiksek dozlara olan
ihtiyag, glifosatin son on yildaki kullanim miktarini tehlikeli lciide yiikseltmektedir. Bu artan
kullanim miktarlar1 sonucunda toprakta, yer alt1 ve yer iistii su kaynaklarinda oldukea yiiksek

oranda herbisit varligina rastlanmaktadir(Serra, Estienne, ve Dupont, 2021).
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Sekil 1.1. Glifosatin EPSPS (5—enol-piruvil-sikimat—3—fosfat-sentaz) enzimine etki ederek aminoasit
sentezini inhibe ettigi sematik yol (Williams ve ark., 2000).

1.4.2. Glifosatin toksikokinetik ozellikleri

Glifosat, yaygin olarak kullanilan bir herbisittir ve viicuda alindiktan sonra belirli
toksikokinetik o6zellikler sergiler. Oral yolla alindiginda, sindirim sisteminden yaklasik %23
oraninda emilirken, deri yoluyla emilimi %2 civaridir. Glifosat, viicutta genis bir dagilim
gostermeyip baglica bobreklerde ve karacigerde birikmektedir. Kan—beyin bariyerini
gecemedigi icin merkezi sinir sistemine sinirl erigimi vardir. Arastirmalar, glifosatin bobrek,
karaciger ve kemik gibi dokularda birikebilecegini gostermektedir. Viicutta biiyiik 6lciide
metabolize edilmez; ana metaboliti aminometilfosfonik asittir (AMPA), ancak bu metabolit
sinirl miktarlarda olusur. Glifosatin biiyiik bir kism1 degismeden idrar yoluyla atilir ve atilim
yart Omrii 3 ila 14 saat arasindadir. Hayvan g¢alismalari, glifosatin %20-30’unun idrarla,
%70-80’inin ise fekal yolla atildigin1 gostermektedir. Glifosatin akut toksisitesi diistiktiir;
farelerde LD50 (yar1 6liimciil doz) degeri yaklasik 5,600 mg/kg olarak belirlenmistir. Ancak,
kronik maruziyet durumunda potansiyel saglik riskleri bulunmaktadir. Baz1 caligmalar, glifosat
maruziyetinin kanser riski ile iligkili olabilecegini ve hormon sistemi ile {lireme sistemi

iizerinde olumsuz etkiler yaratabilecegini One siirmektedir. Bu bilgiler 1s181nda, glifosatin



viicutta nasil hareket ettigini ve uzun vadeli etkilerini anlamak 6nemlidir (Gillezeau ve

digerleri, 2019).

1.4.3. Glifosatin toksik etkileri

Glifosatin toksik etkileri hem akut hem de kronik maruziyet durumlarinda gesitli
saglik sorunlarina neden olabilir. Akut toksisite durumunda, glifosatin oral yolla yiiksek
miktarda alinmasi gastrointestinal semptomlara yol agabilir, deriye temasinda hafif tahrig ve
gozle temasinda ciddi tahris meydana gelebilir. Solunum yollarinda tahris de olasidir. Kronik
maruziyette, glifosatin kanser riski, hormonal bozukluklar, bobrek ve karaciger hasart ve
ndrotoksisite gibi etkileri olabilmektedir. Cevresel olarak, glifosat su ekosistemleri ve toprak
mikrobiyomu flizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Bu etkiler, ¢esitli kaynaklar tarafindan
belgelenmistir (Milesi, Lorenz, Durando, Rossetti ve Varayoud, 2021) . Glifosatin karaciger
ve bobrekler, sinir sistemi, lireme sistemi, gebelik donemindeki etkilerini tahmin edebilmek
i¢in hayvanlar lizerinde deneyler yapilarak bir sonuca ulasilmaya ¢alisilmistir. Cizelge 1.1.°de
glifosatin toksik etkileriyle ilgili yapilan hayvansal deneyler derlenmistir(Bradberry,
Proudfoot ve Vale, 2004).

Cizelge 1.1. Glifosatin toksik etkileriyle ilgili yapilan hayvansal deneyler.

Calisma Doz/Konsantrasyon Etkiler Kaynak
Cyprinus carpio (sazan  5mg/L 96 saat Karaciger ve bobrek hasari,  (Cattaneo ve
baligi) oksidatif stres digerleri, 2011)
Wistar siganlari 50mg/kg Fetiislerde enzimatik aktivite (De Souza Filho,

degisiklikleri, oksidatif stres ~ Sousa, Da Silva,
De Sabodia-Morais
ve Grisolia, 2013)

Wistar siganlari 500mg/kg Erkek iireme (De Souza Filho
fonksiyonlarinda bozulma, ve digerleri, 2013)
hiicre 6liimii

Balb/c fareleri 200mg/kg Davranis degisiklikleri,
ndrotoksisite

(Cattaneo ve
digerleri, 2011)
Poecilia reticulata 10 mg/L DNA hasari, mutajenite (Talyn, Muller,
(guppy balig1) Mercado,
Gonzalez ve
Bartels, 2023)

Toprak Solucani 100 mg/kg Biyokimyasal degisiklikler,  (Correia ve
toksisite Moreira, 2010)
Gelisimsel Toksisite 175-350 mg/kg/giin ATSDR ToxGuide
(Tavsan)
Daphnia magna (su 1 mg/L Yaglanmaya bagl toksisite, (Hernandez-
piresi) iireme bozukluklari Zamora,
Rodriguez-

Miguel, Martinez-
Jeréonimo ve



Martinez-
Jerénimo, 2023)

Norotoksisite (Sigan) 50-200 mg/kg/giin Davrams degisiklikleri, SpringerLink
motor bozukluklar

Mutajenite (Bakteri) ~ Mevcut Degil Mutajenik etki ATSDR ToxGuide
gozlemlenmemistir

Balik (Sazan) 5 mg/L Solungaglarda epitel Environmental
hiperplazisi ve subepitelyal =~ Chemistry Letters
lezyonlar

Daphnia magna (Tatli ~ Mevcut Degil Klon ve yasa bagli toksisite ~ Environmental

su kabuklusu) Chemistry Letters

Eisenia foetida (Toprak Mevcut Degil Biiylime geriligi Environmental

solucani) Chemistry Letters

Poecilia reticulata Mevcut Degil Genotoksik ve mutajenik Environmental

(Tatl1 su baligr) etkiler Chemistry Letters

Tavsan (Pre ve Mevcut Degil Pre ve postnatal toksisite Environmental

postnatal toksisite) Health

Sprague—Dawley sican  Mevcut Degil Tlimor olusumu Environmental

(24 ay maruziyet) Health

1.6. Glifosat ile Yapilmis Literatiir Calismalar
1.6.1. Voltametrik calismalar

Glifosat tayinine yonelik analitik yontemler kullanilarak yapilan arastirmalara
bakildiginda, kalem grafit elektrot kullanilarak yapilmis ¢alismalarin ¢evre analizine yonelik

oldugu, ve gida maddelerindeki kalintilarina ait bir caligma olmadig tespit edilmistir.

Pablo Martinez Gil ve ark. (2013) tarafindan, Amonyum nitrat ve biyolojik
numunelerde tamponlu su ortaminda glifosat miktarin1 6l¢mek icin metal ¢alisma elektrotlart
ve DPV yontemi kullanilmigtir. Giinlimiizde sudaki glifosat kirliligi izlenmektedir ancak
Olciim teknikleri yavas ve pahalidir. Glifosat kalintilar1 genellikle organik maddelerin ve
giibrelerin bulunabilecegi kirsal kesimdeki sularda goriilmektedir. Glifosat insan idrarinda
kompleks olusturdugundan bu bilesikler dikkate alinmistir. 5 x 10° M ile 5 x 10 M araliginda
degisen bes farkli konstanrasyonlu glifosat ¢ozeltilerinde voltametrik 6lgiimler yapilmistir.
Analiz yapilirken iki farkli metal icerikli sensor gelistirilmistir.Elde edilen voltametrik veriler,
glifosat1 incelenen diger bilesiklerden ayirmamizi saglamaktadir. Bu modelde belirleme

katsayis1 (R?) = 0,977 oldugundan model istatistiksel olarak gecerli kabul edilmektedir.

Luis Angel Zambrano—Intriago ve ark. (2023) tarafindan, yaban turbundan elde edilen
peroksidaz enzimi ile basit, uygun ve dogru bir elektokimyasal biyosensor gelistirilmistir.

Calisma elektrodu olarak kalem grafit elektrot kullanilmistir. Glifosatin belirlenmesi igin



gelistirilen biyosensoriin karakterizasyonu ve analitik uygulamalar i¢cin DV ve amperometri
yontemleri kullanilmistir. Biyosensoriin ¢alisma mekanizmasi peroksidaz enziminin glifosat
tarafindan inhibe edilmesine dayanir. Optimum deneysel kosullar altinda biyosensér, 0,1-10
mg konsantrasyon araliginda dogrusal bir yanit vermistir. Tayin limiti 0,025 = 0,002 mg.L™
olarak kayit edilmistir. Onerilen biyosensdr yiiksek tekrarlanabilirlik, yiiksek analitik
performans ve dogruluk gostermistir. Olusturulan biyosensoriin diger pestisitlere, organik
asitlere ve inorganik tuzlara karsi da segici oldugu kanitlanmistir. Gergek numuneler tizerinde
yapilan uygulama, %98,18 £+ 0,11 ile %97,32 + 0,23 arasinda degisen geri kazanim oranlari
gdstermistir. Onerilen biyosensdriin, ¢evre analizlerinde Glifosat tayini icin etkili ve kullanish

oldugu rapor edilmistir.

Mohammead—Bagher Gholivand ve ark. (2018) tarafindan, ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNTS)—iyonik siv1 (IL) kompoziti ve Bakir-Oksit nanoparcacigi (CuO) igeren,
ici bos nanofiber ile modifiye edilmis bir elektrokimyasal sensor {iretilmistir. Calisma
elektrodu olarak KGE segilmistir. DPV kullanilarak ger¢ek numunelerde glifosat tayini elde
etmek hedeflenmistir. pH, ekstraksiyon siiresi ve karistirma hizi gibi parametreler
incelenmistir. Pik akimi ve konsantrasyon arasindaki iligki, 1,3 nM’lik bir tespit limiti ve
5nM — 1,1 uM (R? = 0,9988) parametrelerinde bir dogrusallik degerine sahiptir. Segilen
parametreler sensOriin benzer yapiya sahip bilesiklerin, fungusitlerin ve inseksitistlerin
varhiginda glifosat tayini igin kullanilabilecegini gdstermistir. Gelistirilen teknigin
uygulanabilirligi ger¢ek numuneler ile kontrol edilmis olup standart performansli yontemlerin

sonuclartyla karsilastirilmistir.

Jaqueline S. Santos ve ark. (2020) tarafindan, grafit oksit macun elektrotu (GrO—PE)
kullanilan basit,ucuz ve etkili bir elektroanalitik yontemin gelistirilmesi amaglanmistir.
Optimum deneysel kosullar altinda gelistirilen sensor; Yeraltt suyu orneklerinde, soya
fasulyesinde ve marul ekstratlarinda glifosat miktar tayini icin 1,8 x 10°— 1,2 x 10~ mol.L™"
degerleri araliginda bir dogrusalliga sahiptir. Gelistirilen bu sensor yiiksek tekrarlanabilirlik
ve 1yi bir hassasiyet performans: sergilemistir. GrO—PE sensorii %98 — %102 arasinda degisen
geri kazanilabilirlik oranmiyla gercek numunelerdeki glifosat kalintilarini belirlemek igin
uygulanmistir. Sonuglar, gelistirilen biyosensoriin glifosat tespti igin etkili ve kullanigh
oldugunu, zahmetli modifikasyonlara gerek duyulmadigini gostermistir ve ¢cevre analizleri i¢in

kullanilabilecek bir ara¢ oldugunu ortaya koymustur.

Chao Zhang ve ark. (2017), yaptig1 calismada salatalik ve musluk suyu 6rneklerinde
glifosatin tespiti i¢in molekiiler baskili poliprol (MBPP) bazli bir elektrokimyasal sensor



gelistirilmistir. Calismada DV yontemi kullanilmistir. Optimum deneysel kosullar altinda,
hekzasiyanoferrat/ hekzasiyanoferritin DPV pik akmmlari 0,27 ng.mL™"' (S/N = 3) tespit
limitiyle, 5 — 800 ng.mL™" arahiginda glifosat konsantrasyonuyla dogrusal olarak tespit
edilmistir. Geri kazanim sonuglar1 %72,7 — %98,96 degerleri arasinda degismektedir. Onerilen
sensoriin yiiksek segicilik ve iyi stabiliteye sahip oldugu belirtilmistir. Glifosat1 hassas ve hizli

bir sekilde tespit edebildigi rapor edilmistir.
1.6.2. Spektroskopik ¢alismalar

M. Resul Jan ve ark. (2009), yaptig1 calismada ¢evresel ve biyolojik numunelerde
glifosat tayini ig¢in basit bir se¢ici spektrofotometrik yontem gelistirmistir. Glifosat,
ditiyokarbamik asit olusturmak i¢in karbon disiilfiir ile reaksiyona sokulmustur ve amonyak
varliginda bakir ile kompleks hale getirilmistir. Elde edilen sar1 renkli bakir ditiyokarbamat
kompleksinin absorbans1 1,864 L.mol'.cm™ molar absoptivite ile 435 nm’de &l¢iilmiistiir.
Analitik parametreler optimize edilmistir ve 1,0 — 7 pg.mL™ degerinde Beer yasasina
uyulmustur. Kompleksin bilesim oran1 Job metoduyla 1,06—x10° degerine sahip bir sabit deger
ile bakir (2:1) glifosat kompleksi gozlenmistir. Glifosat sirastyla 1,1 ve 3,7 pg.mL™" teshis ve
tayin alt smiriyla kayda deger bir sekilde belirlenmistir. Toprak, bugday taneleri ve su
numunelerindeki geri kazanim degerleri sirastyla %80,0 + 0,46 — %87,0 + 0,28; 95,0 = 0,88 —
%102,0 = 0,98 ve %85,0 £ 0,68 — %92,0 + 0,37 olarak elde edilmistir.

Martin Andreas Amberger ve ark. (2023), tarafindan yapilan c¢alismada bir optik
immiinosensor, icme suyu Orneklerinde glifosat herbisitinin belirlenmesi i¢in Beyaz Isik
Yansima Spektroskopisi iizerine dayali olarak tanimlanmistir. Biyosensor, bir SiO»/Si ¢ip
iizerinde gerceklesen biyomolekiiler etkilesimlerin etiket icermeyen ger¢ek zamanl
izlenmesine imkan tanimigtir. Testten Once, kalibratorlerde ve/veya oOrneklerde glifosatin
suksinik anhidrit ile tiiretilmesi islemi uygulanmistir. Optimize edilmis test protokolii altinda,
10 pg.mL™" algilama limitine ulasilmistir. Siselenmis ve musluk suyu &rneklerinde %90,0 —
%110 arasinda degisen geri kazanim degerleri belirlenmis ve yo6ntemin dogrulugu

gosterilmistir.
1.6.3. Kromatografik ¢calismalar

Alistair K. Brown ve ark. (2024), tarafindan yapilan =~ ¢alismada glifosatin ana
donlisim maddesi olan aminometanfosfonik asit (AMPA) incelenmistir. Bu ¢alismadan
gelistirilen yontem 6nceden standardize edilmis yeni bir yiiklii yiizey C18 kolonu, ultra-yiiksek

performansh sivi kromatografi—kiitle spektrometrisi (UYPSK-KS), polarite degistirme ve



dogrudan enjeksiyon ile birlestirilmistir. Yontem, Winnipeg Sehri ve Kanada’nin kirsal
Manitoba bolgesinden toplanan klorlu musluk suyu ve nehir 6rneklerine uygulanmustir.
Dogrulanmis yontem hem musluk suyunda hem de yiizey suyunda 2 ve 20 pg.L™
konsantrasyonlarinda iyi bir dogruluk saglamistir. Gelistirilen yontem, yiiksek verimlilikli
ornekleme ve saglam sonuglar liretebilen nicel yontemlere ihtiya¢ duyan izleme ve risk

degerlendirme programlarini desteklemek i¢in gecerlidir.

Martin Andreas Amberger ve ark. (2023) tarafindan, gesitli gida matrislerinde
dogrudan glifosat herbisitinin, ana bozunma iiriinii olan aminometilfosfonik asitin (AMPA) ve
glufosinatin belirlenmesi i¢in hizli ve giivenilir bir yontem sunulmaktadir. Yontem, birgok
laboratuvarda bulunan elektrosprey iyonizasyonlu (LC-ESI-MS/MS) tandem kiitle
spektrometresine bagl ticari bir yiiksek performansli sivi kromatograf ile birlikte kullanilan,
MS—uyumlu su iginde %0,8 formik asit igeren iyon kromatografisi (IC)—kolonu ile yapilmstir.
Zaman alic1 temizleme prosediirlerinin olmamasi nedeniyle, greyfurtta AMPA igin %91’e
kadar olan giiglii matris etkileri (ME) solvent bazli standartlarla karsilastirildiginda
gbzlemlenebilir. Ornekleme matrisleri elma, mantar, greyfurt, keten tohumu, kirmizi
mercimek ve bugday icin glifosat, AMPA ve glufosinat i¢in sirasiyla 0,09 ila 0,8, 0,04 ile 1 ve
0,2 ile 2 pg/kg araliginda belirlenmis dogrusal aralik elde edilmistir.

Manuela Kim. (2007) c¢alismalarinda, glifosat Orneklerinde N nitrofo glifosatin
belirlenmesi i¢in basit ve segici bir yliksek performansli sivi kromatografisi (YPSK) yontemi
gelistirmistir. Analitin ayrilmasinda 2,50 mm x 4,00 i¢ ¢ap, 15 um pargacik boyutuna sahip bir
kolon kullanilmistir (akis hiz1 1,0 mL.dk'). Ayristirma isleminden sonra eliiat, 95°C’de,
termostatl bir banyoda %0,3 siilfinamid (a/h), %0,03 (a/s) [N—(1 naftil)etilendiamin] ve 4,5
M derisimli HCl igeren bir kolorimetrik reaktifle tiiretilmistir. Bu tespit etme islemi 546 nm’de
yapilmistir. Bu islemde yapilan tiim agamalar, minimum analit kullanma prosediiriine uygun
olarak yapilmistir. Islemde kullanilan parametreler Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
tarafindan belirlenen tolere edilebilir maksimum degerlerden diisiiktiir (Kim, Stripeikis, Ifion

ve Tudino, 2007).

Bu caligmanimn birinci amaci, KGE kullanarak glifosatin elektrokimyasal
davraniglarim1 pH taramasi, madde derisimi, hiz taramasi agisindan DV, KDV ve DPV
yontemleriyle incelemektir. Ikinci asamada ise, bu yontemler kullanilarak gelistirilecek

voltametrik yontemin validasyonunun yapilmas: ve glifosatin gida maddeleri ile ¢esme



suyunda miktar tayininin dogru ve giivenilir bir sekilde gerceklestirilmesi, ayrica geri kazanim

¢aligmalarinin planlanmasi amaglanmigtir.

2. GEREC VE YONTEM

2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, ¢ozeltilerin elektriksel 6zelliklerine dayanarak nicel ve nitel analizler
yapilan, bir analitik kimya dalidir. Bu bilim dali, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesimi
sonucu meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerinin elektrik enerjisine doniisiip

incelenmesiyle ilgilenmektedir (Allen J. Bard vd. 2023)

Elektroanalitik analizlerde siklikla kullanilan yontemler arasinda, potansiyometri,
voltametri kondiiktometri ve kulometri bulunur. Bu tekniklerin yiiksek hassasiyet, kolay
numune hazirhigi, hiz, disik tespit sinirt ve ekonomik olmalari gibi avantajlari vardir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar, yilikseltgenme ve indirgenme tepkimeleridir ve elektrokimyasal
hiicrelerde gergeklesir. Bu hiicreler, analizi yapilacak maddeyi igeren bir ¢ozelti, maddenin
kimyasal reaksiyona girdigi elektrotlar ve bu sistemi birbirine baglayan bir dis devreden
olusur. Hiicredeki iyon veya molekiiller, katot olarak adlandirilan elektrotta elektron alarak
indirgenir. Indirgenme islemi sonucunda, anot olarak adlandirilan elektrotta ise iyon veya
molekiiller elektron vererek yiikseltgenir. Elektrotlarda gerceklesen bu reaksiyonlar, dis
devrede belirli sayida elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik yiikii, elektrotlar1 baglayan
devredeki metalik kisimlarda elektronlar tarafindan tasinirken, ¢ozeltide bu tasima islemi

iyonlarin aracilifiyla gerceklesir (Appleby, 1999).
2.2. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler, kimyasal reaksiyonlar yardimiyla elektrik enerjisi iireten
aygitlardir. Tam tersi sekilde elektrik enerjisi de bu hiicrelere uygulandiginda kimyasal
reaksiyonlar meydana gelebilir. Bu akimin {iretildigi hiicrelere elektrolitik ya da galvanik
hiicreler denir. Elektrokimyasal hiicrelerde analit igeren bir ¢dzelti ve bu analitin kimyasal
reaksiyona doniismesine yardimeci olan elektrotlar bulunur. Son noktada ise elektrotlarin

baglandig1 bir dis devre vardir.
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Hiicredeki elektrot sayisina gore iki elektrotlu ya da {i¢ elektrotlu sistemlerle
calisiimaktadr. Iki elektrotlu hiicreler ¢alisma elektrodu ve referans elektrot barindirmaktadar.
Ug elektrotlu sistemlerde ise yiiksek direng barindiran ¢ozeltilerdeki ohmik direng nedeniyle
(iR) istenilen cevaplar alimamayabilir. Bu sebeple akim gecisinde daha giivenilir bir ortam
saglanmasi adina tigilincii bir elektroda ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu elektrot karsit elektrot olarak

adlandirilmaktadir (1959; Bard, Faulkner ve White, 1959).

Potansivostat
Gahizma elektrodu —-| | | | —+—FReferans elektrot
Analit ——Tampon ¢ozelti
Vardimes eleltrot

Sekil 2.1. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre
2.3. Elektrokimyada Kiitle Aktarimi

Metallerde iletkenlik elektronlar tarafindan, cozeltilerde ise iyonlar tarafindan
saglanir. Bir ¢ozeltinin elektrik iletkenligine sahip olmast i¢in iyonlarin elektroda ulasmasi

gerekmektedir. Kiitle tasinmasi isleminde ii¢ temel prensip bulunmaktadir.
2.3.1. Difiizyon

Elektrot reaksiyonlar1 (indirgenme veya yiikseltgenme) sonucu, yiiksek
konsantrasyonlu ana c¢ozeltiden diisiikk konsantrasyonlu elektrot yiizeyine elektroaktif
maddenin kendiliginden taginmasi olayidir. Diflizyonun bu konsantrasyon farkina bagl

olmasi, analitik agidan biiyiik 6nem tagimaktadir.
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Sekil 2.2. Derisim farki nedeniyle molekiillerin rastgele hareketi (Diflizyon)

Bir madde, konsantrasyon gradiyentine (farkina) bagli olarak bir bélgeden digerine taginir. Bu

yasa, sabit bir zaman diliminde ger¢eklesen akisi tanimlar.

'
Ji difiizyon akisi, Di difiizyon katsayisini, O konsantrasyon gradiyentini temsil eder
(Bard, 1959).

2.3.2. iyonik Géo¢

Elektronlarin sahip oldugu potansiyellerin olusturdugu elektriksel alanin etkisiyle,
iyonlarin maruz kaldig1 elektrostatik kuvvetler iyonik goge neden olur. Elektrik alani
tarafindan uygulanan kuvvet ile yonlendirilir ve bu kuvvet, ¢ozelti i¢indeki pozitif yiikli
iyonlarin katoda, negatif yiiklii iyonlarin ise anoda dogru hareket etmesine neden olur.
Ozellikle voltametride iyonik gd¢ istenmeyen bir durumdur. Bu durumun ortadan kaldirilmas:
icin ortama destek elektrolit denen tuz, asit, baz ve ¢esitli tampon ¢ozeltileri eklenir ve iyonik
gdc biiyiik 6lciide engellenir(Sipa, Brycht ve Skrzypek, 2018) .

gerilim uygulanmayan gerilim uygulanan
elektrot | elektrot
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Sekil 2.3. Kat1 bir elektorota uygulanan potansiyel degisimi sonucu yiik gog¢ii.
2.3.3. Konveksiyon

Konveksiyon, ¢ozelti tiirlerinin karigtirma ya da elektrotu dondiirme gibi fiziksel
hareketlerle tasimimidir. Cozeltideki kiitle taginimini artirarak analitlerin elektrot yiizeyine

ulasmasi hedeflenir.
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Sekil 2.4. Bir ¢ozeltide karistirma etkisi.
2.4. Elektroanalitik Yontemler

Elektrokimyasal analizler, incelenecek bir kimyasal maddenin konsantrasyonunu
belirlemek veya maddeye kimyasal bir reaktivite kazandirmak amactyla potansiyel, yiik veya
akim Ol¢limlerini iceren yontemlerdir. Bu teknikler, yalnizca analitin toplam konsantrasyonu
hakkinda bilgi vermekle kalmaz, ayni zamanda bir ¢dzeltideki bilesenlerin yiikseltgenme
durumlar1 hakkinda da bilgi saglar. Elektrokimyasal analizler, oldukca diisiik tayin limitlerine
ulagabilmesi ve az miktarda madde ile analiz yapabilmesi, diisiik maliyetli olmasi, kolay
uygulanabilirlik saglayabilmesi, analitlerin 6n saflastirma gerektirmemesi, az ¢oziicii
kullanimi gerektirmesi, belirli bir elementin 6zel bir yiikseltgenme basamagina spesifik olmasi

ve yliksek hassasiyete sahip olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 avantajlar saglamaktadir.
2.4.1. Polarografi

1922 yilinda Cek kimyager Jaroslav Heyrovsky, polarografi teknigini kesfetmistir.
Polarografi, voltametrik yontemlerin tamamimin kullanildigi bir tekniktir. Bu kesif,
elektrokimyanin baslangici olarak kabul edilmistir ve Heyrovsky'ye 1959 yilinda Nobel Odiilii
kazandirmistir(NobelPrize.org.).
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Polarografik analizler genellikle sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilir, ancak gerektiginde
diger ¢oziiciiler de kullanilabilir. Kantitatif analizlerde optimum konsantrasyon araligi 102 —
10~* M'dir. Polarografik analizler, yaklasik 10> M'ye kadar olan diisilk konsantrasyonlarda
elektroaktif bilesenlerin tespitini saglar ve bu yontem, duyarlilig1 agisindan bir ¢ok teknikten

daha iistiindiir (Ozkan ve Uslu, 2016).

Polarografinin diger yontemlerden ayrildigi nokta, elektrot olarak "civa damlali”
elektrot kullanilmasidir. Polarografi, elektrokimyasal sistemlerin kinetigi, elektroaktif
maddelerin konsantrasyonlari ve redoks reaksiyonlarinin mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglar.
Bu ozellikleri nedeniyle ¢esitli endiistriyel, cevresel ve farmasotik uygulamalarda yaygin

olarak kullanilir.

1 r
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. s
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w \__ kapak irig —-
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Ny | / ’\ > _
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Sekil 2.5. Civa damlali elektrot ve hiicreler (Besergil: 2016) .

Civa damla elektrodun, kullanimi1 kisitlayan 6nemli dezavantajlari vardir ve bu
dezavantajlardan dolay1 alternatif elektrot ¢esitlerinin kullanimina baslanilmistir. En biiyiik
dezavantaji icerdigi civanin yiikseltgenmesi durumudur. Bu 6zelliginden dolay1 elektrotun
anot olarak kullanimi smirli kalir. +0,4V’dan yiiksek potansiyel uygulamalarinda civa(1)
iyonu olusur ve bu esnada okunan akim degeri, ¢ozeltideki diger yiikseltgenebilen akim
degerlerini orter. Diger dezavantajlar1 ise kullaniminin ¢ok kolay olmamasi ve tikanmasi

durumudur (Besergil: 2016).

2.4.2. Voltametri

Voltametri, elektrokimyasal analizde yaygin olarak kullanilan, polarografiden
tiretilen bir tekniktir. Bu teknik, bir elektrot sistemine uygulanan potansiyelin
degistirilmesiyle olusan akimin 6lgiilmesi prensibine dayanir. Voltametrik analiz, analitlerin

kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde yiiksek hassasiyet sunar ve cesitli elektrokimyasal
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olaylarin kinetik ve mekanik incelemeleri i¢in kullanilir. Teknik, DV, DPV ve KDV gibi ¢esitli
yontemlerle gerceklestirilebilir. Her yontemin, analitlerin tespit limitleri ve duyarlilik
acisindan farkli avantajlari ve uygulama alanlar1 vardir. Voltametri, biyokimya, ¢evre analizi,
gida giivenligi ve malzeme bilimleri gibi genis bir uygulama yelpazesine sahiptir

(Ahluwalia,2023).

o \’o]taqz;::mm ) Voltametrinin
Isim Dalga gekl: tipi Isim Dalga Sekli tipi
(2) Dogrusal Sl } Diferanciv Diferansiyel
\2) rusal g (b} Diferansiyel uls
taramali Hidrodinamik puls i P iz
X polarografisi
voltametri

Zaman—» Zaman—»
] _ J
VA
(e} Kare P Kare dalga (d) Uggen £\ Déniigimli
dalga i voltametrisi E // \\ voltametri
L \
Zaman—s»

Zaman—s

Sekil 2.6. Voltametride siklikla kullanilan yontemlerin voltamogram drnekleri.

2.5. Elektrokimyasal Yontemlerde Kullanilan Elektrotlar

2.5.1. Referans elektrot

Referans elektrotlarin kullanilma nedeni, elektrokimyasal 6l¢iimlerde bir standart elde
edilmesidir. Referans elektrotlar, kararl1 ve tekrarlanabilir bir potansiyele sahip olduklarindan,
Olciilen elektrot potansiyellerinin dogru ve giivenilir bir sekilde karsilastirilmasini miimkiin
kilar. Sabit bir potansiyel degere sahiptir. Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol altinda

tutmak i¢in kullanilir. Sicaklik farkindan etkilenmemeli ve kolay hazirlanmalari istenmektedir.

Referans elektrotlarda dikkat edilmesi gereken ii¢ temel kural vardir; tersinir olmalar
(Nerst esitligine uymalar1), sabit potansiyelde olmalar1 ve az miktarda akim gegctikten sonra

eski haline donmeleri gerekmektedir.

En yaygin kullanima sahip olan referans elektrot hidrojen elektrottur. Diger referans

elektrotlar bu elektroda gore ayarlanmistir. Bu sebeple hidrojen referans elektrot primer
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(birincil) olarak adlandinlmisti. Hidrojen elektrot yiikseltgenme ve indirgenme

maddelerinden ¢ok etkilendigi igin platinle kapli bir levha bulunmaktadir.

Yiikseltgen maddeler H, gazim kolayca H' iyonuna yiikseltir ve indirgen maddeler ise
H" iyonunu H; gazina indirger. Protein gibi maddeler ise yiizeyde absorbe olarak elektrot
ozelligini engellemektedirler. Bu dezavantajlarindan dolay1 sekonder (ikincil) olarak
adlandirilan kalomel ya da giimiis / glmis kloriir (Ag/AgCl) referans -elektrotlar

kullanilmaktadir.
« Pt tel

- H, basinci

H, gazi p=1atm
iceren ___
cam tup
Pt siyahi ile
kaplanmig Pt

/ elektrot
15
A
= (sulu, a=1)

\ H,
- kabarciklar

Sekil 2.7. Standart Hidrojen Elektrotlar1 (SHE) 6rnegi

Glmiis kloriir elektrot (Ag/AgCl), elektrokimyasal oOlgiimlerde yaygin olarak
kullanilan bir referans elektrottur. Bu elektrot, sabit ve iyi bilinen bir potansiyele sahip oldugu
icin, calisma elektrodunun potansiyelini karsilastirmak ve kontrol etme amaciyla kullanilir.
Glimiis kloriir elektrotunun ana bilesenleri giimiis tel (Ag) ve bu telin {izerine kaplanmig ince
bir giimiis kloriir (AgCl) tabakasidir. Bu yap1, genellikle bir potasyum kloriir (KCI) ¢ozeltisiyle
dolu bir elektrot govdesine yerlestirilir. Bu elektrotlar, laboratuvar ortaminda kolayca
iiretilebilir ve ticari olarak yaygin olarak bulunur(Dropping Mercury Electrode Complete

Guidance - PharmaeliX).

2.5.2. Karsit elektrot

Karsit elektrot, elektroanalitik sistemlerde kullanilan ii¢ elektrottan biridir ve
genellikle yardimci elektrot olarak da adlandirilir. Bu elektrot, elektrokimyasal hiicredeki

akimi tamamlamak ve kontrol etmek i¢in kullanilir. Karsit elektrot, calisma elektrodu (analiz
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yapilan elektrot) ve referans elektrodun (sabit potansiyele sahip olan elektrot) yaninda yer alir

ve bu sistemdeki elektrik akisini saglar.

2.5.3. Calisma elektrodu

Analit ile temas eden c¢alisma elektrodu, istenen potansiyelin kontrolli bir bigimde
uygulanmasini ve devreden gecen yiikiin analit ile devre arasindaki transferini saglamaktadir.
Caligsma elektrotlarinda diisiik maliyet, diisiik toksisite, tekrarlanabilir cevap alinmasi ve uzun
vadede sabit olma durumlari istenmektedir. Modifikasyona tabi tutularak segiciligi ve

hassasiyeti arttirilabilir.

Calisma elektrotlar1 genellikle platin, altin, karbon (cam karbon veya grafit), ve bazi
durumlarda civa gibi malzemelerden yapilir. Malzeme sec¢imi, analiz edilecek kimyasal

tiirlerin 6zelliklerine ve istenen elektrokimyasal tepkilere baglidir (Brett ve Brett, 1993).
2.5.3.1. Calisma elektrodu cesitleri

Mikroelektrot: Elektrot capr 25 um’den kiigiik olan elektrotlardir. Mikro 6lgekteki
numune analizlerinde ve mikroskobik alanlarin incelenmesinde kullanilir (Daniele ve

Denuault, 2014).

Modifiye Elektrot: Elektrot ylizeyinde molekiil ve iyonlarin birikmesini saglayan bir
tabaka olusturulur. Hizlandirilmis elektron tepkimesi, elektrot yiizeyinin adsorpsiyon
nedeniyle zehirlenmenin 6nlenmis olmasi, biyokataliz ve secici gecirgenlik saglanmas1 gibi

avantajlar1 vardir (Daniele ve Denuault, 2014).

Kati Elektrot: Kati elektrotlar, metal veya karbon gibi kat1 malzemelerden yapilir ve
elektrokimyasal analizlerde yaygin olarak kullanilir. Cam karbon, platin, altin, giimiis ve grafit
gibi malzemelerden {retilir. Bu elektrotlar, yiiksek iletkenlik, genis potansiyel araligi ve

kimyasal stabilite gibi 6zelliklere sahiptir (Daniele ve Denuault, 2014).
Deneylerimizde kullandigimiz KGE hakkinda detayli bilgi verilmistir:

Kalem Grafit Elektrot (KGE): KGE oncelikli olarak elektrokimyasal aktifligi ve
diisitk maliyet Ozellikleri géz Oniine alindiginda oldukg¢a kullanishdir. Bu tip c¢alisma
elektrotlarinda ana malzeme olarak iyi bilinen ve ticari olarak temini kolay olan kalem uglari
tercih edilmektedir. Ucuz ve kullanici dostu olmalarinin yani sira, tek kullanimlik olabildikleri

icin dlctimler arasinda kati elektrotlara uygulanan yiizey temizligi asamas1 ortadan kalkar ve
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zamandan Dbiiyilkk bir tasarruf elde edilebilir KGE diger c¢alisgma elektrotlariyla
kargilastirildiginda daha yiiksek hassasiyet, iyi tekrarlanabilirlik ve ayarlanabilir elektroaktif
yiizey alani1 sunmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde diisiik konsantrasyonlarda numunelere bir
on biriktirme islemi yapilmasina gerek kalmadan direkt analize olanak tanimaktadir

(Prasertying ve digerleri, 2020).
2.6. Voltametride Kullamlan Uyarma Sinyalleri

Tez ¢aligmamizda, voltametrik tekniklerden DV, DPV ve KDV ydntemleri

kullanilmagtr.
2.6.1. Doniisiimlii voltametri (DV)

Donitistimlii voltametri, elektron transferini igeren, hedeflenen varliklarin tepkilerini
belirleyen ve bunlarin tespit edilirliklerini yonlendiren, c¢esitli gevresel parametrelerin
varligiyla birlikte elektron transferi odakli ve ¢ok yonlii bir elektrokimyasal yontemdir. DV’de
calisma elektrodunun potansiyeline, ticgen dalga seklinde olan iki belirlenmis deger arasinda
belirli bir tarama hiz1 verilir (volt/saniye) ve ortaya ¢ikan akima kars1 zaman egrisi Ol¢iliir.
Organik, inorganik, polimer, yari iletkenler gibi birgok maddeyle iyi ¢alisma sonuglari

gbzlenen bir yontemdir. Basit, diisiik maliyetli, hassas ve hizli olma gibi 6zellikleri vardir.

Sekil 2.8. Doniigiimlii voltamogram 6rnegi.
2.6.2 Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

DPYV, elektrokimyasal analizlerde kullanilan bir tekniktir ve analitlerin indirgenme
ozelliklerini yiiksek hassasiyetle belirlemek i¢in gelistirilmistir. DPV, ¢alisma elektroduna

uygulanan potansiyelin kademeli olarak arttirildigi ve her potansiyel adiminda kisa, esit
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araliklarla uygulanan kiigiik pulslarin eklendigi bir yontemdir. Bu teknik, pulslar arasindaki
akim farkini Glgerek arka plan akimlarini minimize eder ve boylece analitlerin oksidasyon
veya indirgenme akimlarini daha net bir sekilde ortaya cikarir. DPV, o6zellikle diisiik
konsantrasyonlarda analitlerin tespitinde ve karmasik matrislerdeki orneklerde yiiksek

secicilik saglar (Bard ve digerleri, t.y.).

DPV’de pik akimlari doniligimlii ve normal puls voltametrisinden elde edilen
degerlerden daha yiiksektir ¢iinkii kii¢iik puls uygulamalar1 esnasinda tiim analit tiiketilmez ve

analiz duragan olmayan bir siirecte gerceklestirilir.
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Sekil 2.9. a) DPV i¢in uyarma sinyali, b) DPV voltamogrami.
2.6.3. Kare dalga voltametrisi (KDV)

KDYV, elektroanalitik kimyada kullanilan hassas ve hizli bir voltametrik tekniktir.
Belirli bir potansiyel araliginda 5 ms boyutunda esit genlikli puls periyotlar1 uygulanir ve
geriye dogru pulslar ile baslangi¢ haline doniiliir. Her basamakta bastaki ve sondaki degerler
Olciiliir. Net akim sonuglari basamaktaki Slciilen potansiyel noktasindaki degere gore bir
fonksiyon olarak cizilir ve bir sinyal olusturulur. Voltamogramlar en fazla 10 ms’de
olusmaktadir. Olgiimler hizli bir sekilde gerceklesir. Diger metotlara gore daha yiiksek bir

duyarlilik ve secicilik saglar.
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zaman —j»
Sekil 2.10. KDV’ye ait uyarma sinyalleri drnegi.
2.7. Elektrokimyasal Yontemlerde Validasyon
2.7.1. Validasyon (Yontemde gecerlilik uygulamalari)

Elektroanalitk kimyada validasyon uygulamalari, analitik bir yontemin dogrulugunu,
giivenilirligini, tekrarlanabilirligini ve belirli gereksinimlere uygunlugunu dogrulamak

amaciyla yapilan sistematik parametreler biitiiniidiir.
2.7.2. Validasyon parametreleri

*  Segcicilik

*  Dogruluk

*  Kesinlik

*  Dogrusallik

*  Teshis Sinirt

* Tayin Alt St
* Saglamlik

» Stabilite

2.7.2.1. Segicilik

Validasyon siireci genellikle seciciligin belirlenmesi ile baslar. Se¢icilik asamasi analiz
siirecinde kullanilan yontemlerin giivenilirligini gdsterir. Analitik bir yontemde numunedeki

diger bilesenlerin varliginda analitin net bir sekilde dl¢iilebilme gostergesidir.
2.7.2.2. Dogruluk

Elde edilen analiz sonuglarinin degeri ile kabul edilen referansin degeri arasindaki

yakinligin bir dl¢iisiidiir. Derisim basina en az bes 6l¢lim alinarak belirlenmelidir. Analitik bir
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yontemin Ol¢limii sirasinda gesitli hatalar meydana gelebilir ve bu hatalar 6l¢liim sonuglarini
etkileyebilir. Dogrulugun belirlenmesi igin geri kazanim galismalari yapilmaktadir. Geri
kazanim caligmalar1 analitin biyolojik numunelere bir uygulanmasi olup elde edilen degerin

%100’e yakin olmasi gerekmektedir.
2.7.2.3. Kesinlik

Kesinlik analitik metottaki rastgele hatalarla dogrudan ilgilidir. Ol¢iimdeki prosediirler

tekrar uygulandiginda elde edilen 6l¢lim sonuglarinin yakinligini temsil etmektedir.
2.7.2.4. Dogrusallik ve arahk

Aralik, bir analitik yontemin giivenilir ve dogru Ol¢imler yapabilecegi analit
konsantrasyonlarinin genisligini tanimlar. Dogrusallik ise bir analitik yontemin belirli bir
konsantrasyon araliginda analit miktar1 ile Ol¢iilen sinyal arasindaki dogrusal iliskiyi ifade
eder. Dogrusallik ve aralik ¢aligmalari igin en az bes farkli derisimde standart ¢ézeltiler

hazirlanmalidir ve her derisim noktasinda en az ti¢ tekrarli 6l¢iimler alinmalidir.

Olgiilen her derisim noktasinda alinan sinyaller grafige aktarilir ve determinasyon
katsayisi (1°) ile regresyon denklemi cizilir ve dl¢iim alinan derisimlerdeki determinasyon

katsayisi en az 0,995 olmalidir.
2.7.2.5. Tayin alt sinir1 ve teshis sinir1

Teshis smmir1 (TS), bir numunedeki analitin tespit edilebilir fakat kesin olarak
nicellestirilemeyen en diisiik miktarina denir. Gorsel degerlendirmeye dayali, yanitin ve

egimin standart sapmasina dayali yontemlerle tespit edilebilir.

Tayin alt simir1 (TAS), bir numunedeki analitin kesin ve giivenilir bir sekilde nicel olarak
belirlenebilecegi en diisiik konsantrasyon seviyesidir. TAS kalibrasyon araliginin en diisiik
konsantrasyonu seklinde hesaplanabilir. Gorsel degerlendirmeye dayali, sinyal/gliriiltii oranina

dayali, yanitin ve egimin standart sapmasina dayali1 yontemlerle tespit edilebilir.
2.7.2.6. Saglamhk

Saglamlik, yontemin deney ve laboratuvar sartlarina karsi gosterdigi hassasiyet
derecesidir. Yontemin sicaklik, pH, organik ¢oziiciiler, enjeksiyon hacmi gibi parametrelerden

etkilenmeden saglam kalabilme yetenegini ifade eder.
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2.7.2.7. Stabilite

Cozeltinin stabilitesi, kullanilan numunelerin sabitlik ve dogruluk prosediirlerinden
cikmadan ne kadar siireli kullanilabilecegiyle ilgili yapilan caligmalardir. Kisa siireli (oda
sicakligl) muhafaza, uzun siireli (dondurarak saklama) muhafaza kosullarinda, dondurma-—
¢oziindiirme dongiisiinden sonraki 6l¢iim sonuglart gibi islemlerle ¢ozeltinin stabilitesi kontrol

edilir.
2.7.3 Kullanilan arag ve gerecler
2.7.3.1 Deneylerde kullanilan arac ve gerecler

*  Deney hiicresi: Tek bolmeli elektrokimyasal hiicre

* Elektrotlar: Referans elektrot, yardimci elektrot ve ¢alisma elektrodu

* Calhisma elektrodu: Kalem Grafit Elektrot (Tombow 0,5 HB 07/2010)

*  Yardimc elektrot: Platin Elektrot (BAS MW 1032)

* Referans elektrot: Giimiis—Gumiis Kloriir (Ag/AgCl) Elektrot (BAS MF 2052)
» Potantiyostat: AUTOLAB 30 (Eco Chemie, Hollanda)

+ Isiticith manyetik karistirici: Labor Allience ve Shimadzu Libror AEG-220
*  pH metre: Model 538 ( WTW, Avusturalya)

* Beher

* 10 mI’lik deney tiipii

» Farkli boyutlarda ISOLAB marka balon joje

* Farkli hacimlerde otomatik pipetler
2.7.3.2 Deneyler kullanilan kimyasal iiriinler

Deneylerdeki kimyasallar, analizi yapilacak standart maddenin bilgileri asagidaki tabloda
verilmektedir. Deney sonuclarina bir girisim olmamasi i¢in kullanilan kimyasal {iriinlerin

saflig1 kromatografik diizeydedir.

Cizelge 2.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Madde Ad1 Uretici Firma
Asetik Asit (CH3COOH) Merck
Asetonitril (ACN) Merck
Borik Asit (H;BO3) Merck
Disodyum Hidrojen Fosfat Sigma
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Fosforik Asit (H3POy) Sigma

Sodyum Hidroksit Merck
Sodyum asetat trihidrat (CH;COONa.3H,0) Merck
Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) Merck

Cizelge 2.2. Deneylerde kullanilan standart madde bilgileri.

Standart Madde Uretici Firma

Glyphosate PESTANAL™ Supelco

2.7.3.3 Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler

Deneylerde glifosat stok ¢dzeltisi, tampon ¢ozeltiler, cesme suyu stok ¢ozeltisi, protein

tozu stok ¢ozeltisi kullanilmistir.
2.7.3.4. Deneylerde kullamilan tampon cozeltiler

Tampon ¢ozeltiler su ile etkilesim vermezler ve pH sabitligini korurlar. Analizlerde

stabiliteyi saglar.

Calismamizda fosfat, Britton -Robinson (BR) ve asetat tampon c¢ozeltileri

kullanilmustir.

Olgiimlerde belirlenen pH degerleri: 1,56; 2,1; 3,09; 3,66; 4,68; 5,56; 5.94; 6,99; 8,20;
8,80; 9,81; 10,95; 11,99 seklindedir. Cizelge 2.3’te hazirlanan tampon c¢ozeltilerini igeren

kimyasal maddeler ve miktarlar1 verilmektedir.

Tampon ¢ozeltiler, icerdikleri kimyasal maddeler hesaplanip alindiktan sonra 100 mL
hacimli balon jojelerde saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir. Hazir hale gelen tampon

cozeltilerin pH degerleri pH metre ile 6lgiilerek not edilmistir.

Cizelge 2.3. Tampon ¢ozelti bilesikleri.

pH Tampon Kimyasal Kimyasal Madde Madde Olgiilen  Sicaklik
degeri Cinsi Malzeme (I) Malzeme (1) Miktar1  Miktar1 pH (X))
@ (1)) degeri
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1,5 Fosfat Fosforik asit Sodyum 1,816 mL 1,56 g 1,56 18,7

Dihidrojen
Fosfat Dihidrat
2,0 Fosfat Fosforik Sodyum 0,376 mL 1,56 g 2,10 18,9
Asit Dihidrojen
Fosfat Dihidrat
3,7 Asetat Asetik Asit Sodyum Asetat 1,425mL 0,34g 3,66 19,0
Trihidrat
4,7 Asetat Asetik Asit Sodyum Asetat 0,570mL 1,36g 4,68 19,6
Trihidrat
5,7 Asetat Asetik Asit Sodyum Asetat 0,142 mL 3,40g 5,56 19,6
Trihidrat
7,0 Fosfat Sodyum Disodyum 2,47¢ 2,7mL/ 6,99 20,4
Dihidrojen  Hidrojen Fosfat 2,3 Ml
Fosfat
Dihidrat
8,0 Fosfat Sodyum Disodyum 0,39 ¢ 5,68 ¢ 8,05 21,0
Dihidrojen Hidrojen Fosfat
Fosfat
Dihidrat

Britton—Robinson (BR) Tampon Cozeltisi: 1 M BR tampon ¢o6zetisi, 1 L distile su
igerisinde 2,3 ml glasiyel asetik asit, 2,7 ml derisik fosforik asit ve 2,47 g borik asit ¢dziilerek
hazirlanmig; hazirlanan bu ¢ozeltiye 5 M NaOH ilave edilerek pH 2-12 araliginda farkli

tampon ¢ozeltiler hazirlanmistr.

Glifosat’in stok cozeltisi: Glifosat maddesinin stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in hassas
terazide tartim alinmistir. Tartim baglamadan 6nce hassas terazinin temizligi yapilip, dengede
oldugu teyit edilmistir ve otokalibrasyonu yapilmistir. 16,91 mg glifosat maddesi tartilmistir.
100 ml hacimli bir balon jojede, saf su ile hacim ¢izgisine kadar doldurulmustur. Céziinme
isleminin gerceklesmesi i¢in ilk dnce el ile bir miktar ¢alkalandiktan sonra ultrasonik banyoda
15 dk isleme tabi tutulmustur ve homojen hale gelmesi i¢in tekrardan el ile calkalanip islem

tamamlanmustir.
Elde edilen glifosat stok ¢ozeltisi 1x10> M derisimdedir.

Cesme suyu stok c¢ozeltisi: Glifosat maddesinin miktar tayinini yapabilmek icin
caligilan voltametrik metot, ¢evresel numune olarak, ¢gesme suyu matriksinde uygulanmaistir.
Elde edilen ¢esme suyu matriksinde yontem gecerlilik caligmalari (aralik, dogrusallik, TS,

TAS, giin i¢i ve giinler arasi tekrar edilebilirlik) yapilmustir.
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16,91 mg glifosat maddesi hassas terazide tartilarak 10 ml’ye saf su ile seyreltilerek

102 M derisim elde edilmistir ve homojen hale gelebilmesi i¢in elle ¢alkalanmustir.

Cesme suyu stok ¢ozelti hazirlanmasi icin 10 ml hacimli plastik deney tiipiine 10> M

derisimli ¢ozeltiden 1 ml alinip, 9 ml ¢esme suyu ile tamamlanmaistir.

Destek ¢esme suyu ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 10 ml plastik deney tiipiine 9 ml

¢esme suyu alimmistir ve 1 ml saf su ile tamamlanmustir.
Her iki ¢dzelti de ultrasonik banyoda 15 dakika isleme tabi tutulmustur.

Protein tozu stok cozeltisi: Glifosat’in miktar tayinini yapabilmek adina g¢alisilan
voltametrik metot, etken maddenin gidalardaki kalintt miktarini belirlemek i¢in ‘SAF’ markali
bezelye protein tozu numunesine uygulanmistir. Elde edilen protein tozu ¢6zeltisinde analitik

validasyon uygulamalari yapilmustir.

5 mg protein tozu hassas terazide tartilmistir. Plastik deney tiipiinde 10 ml saf su
eklenerek seyreltilmistir. El ile bir siire calkandiktan sonra 5 dakika ultrasonik banyoda, 5000
rpm’de 10 dk santifriijleme islemine tabi tutulmustur. Coktiirme islemi tamamlandiktan sonra

deney tiipiiniin Gistiindeki homojen kisim alinarak dipte biriken ¢okeltiden ayrilmistir.

Protein tozu stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 10 ml hacimli plastik deney tiipiine,
1x107 M derisimli glifosat stok ¢dzeltisinden 1 ml alinmistir. Protein ¢dzeltisinden 3,6 ml

eklenip, 5,4 ml asetonitril ile tamamlanmustir.

Destek protein tozu ¢6zeltisinin hazirlanmasi i¢in 10 ml deney tiipiine 3,6 ml protein

tozu ¢ozeltisi alinmugstir. 5,4 ml asetonitril eklenip 1 ml saf su ile tamamlanmustur.

Her iki ¢ozelti de ultrasonik banyoda 15 dakika isleme tabi tutulmustur. Sonrasinda
5000 rpm ile 15 dakika siireyle santifriijleme islemi yapilarak ¢ozeltideki protein maddelerinin

coktiiriilmesi saglanmistir
2.7.4. Glifosat’n saflik kontrolleri

Miktar tayinini yapabilmek i¢in voltametrik yontemler gelistirilen glifosat maddesinin

saflik derecesi, malzeme sertifikasinda belirtilmistir.
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2.7.5. Glifosat’in geri kazanim calismalari

Glifosat maddesinin ¢esme suyunda birikimi ve bitkisel kaynaklarda kalintisinin

incelenmesi kapsaminda geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmistir.

Bezelye protein tozu igerisindeki katki maddeleri ve g¢esme suyunda bulunan
kimyasallarin, glifosat miktar tayininde girisim yapabilecek herhangi bir etkisinin olup

olmadigini tespit etmek amaciyla geri kazanim galismalar1 yapilmigtir.

Bu amagla, igerigi bilinen ve homojen hale getirilmis olan ¢dzelti igerisine, bezelye
protein tozu ve ¢esme suyu ayri ayri olmak kaydiyla; toplam madde miktar1 dogrusal aralik
igerisine girecek sekilde glifosat’in belli miktarda saf standardi ilave edilmistir. Bu karigim pH

8,20 noktasindaki fosfat tamponu ile seyreltilmis olup analiz edilmistir.

Voltamogramlardan yola ¢ikilarak, elde edilen toplam glifosat miktarindan, bezelye
protein tozu ve ¢esme suyunun bilinen miktarlar1 ¢ikarilmig ve ilave edilen saf standart

miktarinin geri alinma yiizdesi hesaplanmustir.
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3. BULGULAR

3.1. Glifosat Maddesinin Voltametrik Yontemlerle incelenmesi

Glifosat’in voltametrik davraniglar farkli pH degerlerine sahip destek elektrolitlerinde

DP, KDV, DPV yontemleri ile galigmistir.

Tiim deneylerde glimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrot, platin elektrot, kalem grafit
elektrot ve AUTOLAB 30 elektrokimyasal analizor kullanilmistir.

Glifosat’in yiikseltgenme davranisi, gesitli tampon ¢ozeltisi tiirlerinde ve farkli pH

degerlerinde kalem grafit elektrot kullanilarak incelenmistir.

Caligmalarda pH 3,69; 4,68; 5,66 degerlerindeki asetat tampon ¢ozeltileri, pH 3,09;
5,94; 8,99; 10,04; 10,99; 11,95 degerlerindeki Britton Robinson (BR) tampon ¢ozeltileri ve
pH 1,55; 2,10; 6,99; 8,05 degerlerindeki fosfat tampon ¢ozeltileri kullanilmistir. Yapilan
caligmalarla gelistirilen yontem i¢in en uygun pH degerinin 8,20 fosfat tampon ¢6zeltisinde

saglandig1 tespit edilmistir.

Glifosat’in yiikseltgenmesi pH 8,20 fosfat tamponu ve 10,95 BR tamponu
ortamlarinda yapilan hiz taramasiyla incelenmistir. Miktar tayini ve yontem gecerlilik
calismalart pH 8,20 fosfat tamponu ortaminda yapilmistir. Cesme suyu stok ¢ozeltisi ve SAF

markal1 protein tozu stok ¢ozeltilerinde geri kazanim calismalart yapilmistir.
3.2. Glifosat’in Farkh pH’larda Voltametrik Incelenmesi

1x107° M glifosat stok ¢dzeltisiyle hazirlanan 2x 10~ M’lik 6l¢iim ¢dzeltileri, pH 1,55;
2,10; 6,99; 8,05 degerlerindeki fosfat tampon c¢ozeltilerinde, pH 3,69; 4,68; 5,66
degerlerindeki asetat tampon c¢ozeltilerinde, pH 3,09; 5,94; 8,99; 10,04; 10,99; 11,95 BR
tampon ¢ozeltilerinde pH taramas1 KDV, DPV, DV yontemleriyle incelenmistir.

3.2.1. Glifosat’in DV Yontemi ile incelenmesi

2x10°* M glifosat stok ¢ozeltisi, pH 4,02; 4,98; 5,94; 6,99; 8,05; 9,81 degerlerindeki
BR tampon ¢ozeltileriyle kalem grafit calisma elektrodu kullanilarak analiz edilmistir. Caligma
sonucundaki voltamogramlar Sekil 3,1’°de, potansiyel degerleri ve pik akimlan ise Cizelge

3.1°de gosterilmistir.
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Potansiyel, V

Sekil 3.1. 2x107* M glifosat ¢ozeltisinin BR tamponundaki DV voltamogramlar.

Cizelge 3.1. 2x10™* M glifosat’in KGE ile KDV y6nteminde BR tampon ¢ézeltilerindeki pik akim ve
potansiyel noktalar.

pH Pik Akimi (pA) Potansiyel (V)
6 BR tamponu 1,927 1,20
8 BR tamponu 1,525 1,03
10 BR tampon 2,296 0,93
11 BR tamponu 1,279 0,73

3.2.2. Glifosat’in KDV Yontemi ile incelenmesi

2x107*M glifosat stok ¢ozeltisi, pH 1,56; 2,1; 3,09; 3,66; 4,68; 5,565 5,94; 6,99; 8,20;
8,80; 9,81; 10,95; 11,99 degerlerindeki cesitli tampon ¢ozeltilerinde kalem grafit caligma
elektroduyla incelenmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 3.2.°de gosterilmistir. Pik

akimlar1 ve potansiyel noktalar1 ise Cizelge 3.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. 2x10* M Glifosat'n kalem grafit elektrot ile KDV yénteminde pH 1,56; 2,10;
3,09; 5,94; 6,99; 8,20 fosfat tamponlarindaki voltamogramlari

Cizelge 3.2. 2x10* M glifosatin  KGE ile KDV yonteminde fosfat tampon
cozeltilerindeki pik akim ve potansiyel degerleri.

pH Pik Akimi (pA) Potansiyel (V)
1,55 - -

2,10 - -

3,09 - -

5,94 0,843 0,95

6,99 0,715 0,84

8,20 1,480 0,70
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Sekil 3.3. 2x10* M Glifosat’m kalem grafit elektrot ile pH 3,66; 4,68, 5.56
asetat tampon ¢o6zeltilerindeki KD voltamogramlart

Cizelge 3.3. 2x10* M derisimli glifosat’in KGE ile KDV yénteminde asetat tampon ¢dzeltilerindeki
pik akim ve potansiyel noktalari.

pH Pik Akimm (nA) Potansiyel (V)
3,66 asetat 0,417 0,92
4 68 asetat 1.923 0,86
5,56 asetat 0,202 0,85

2x107* M derisimli glifosat stok ¢ozeltisi, pH 2,1; 3,09; 4,02; 4,98; 5.94; 6,99; 8,05; 8,80; 9,81;
10,95; degerlerindeki BR tampon ¢ozeltilerinde kalem grafit elektrot calisma elektroduyla
calisilmistir. Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te elde edilen voltamogramlar, Cizelge 3.4’ te ise pik

akimlar1 ve potansiyel noktalar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.4. 2x10*% M glifosat ¢ozeltisinin pH 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 BR tamponundaki KD
voltamogramlari

—— pH 8,20
4x1076 - ——pH 9,81
—— pH 10,95
3x1076
<
E 2x107°
X
<€
1x1078
0
T T T T T T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Potansivel, V

Sekil 3.5. 2x10* M glifosat ¢ozeltisinin pH 7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 11,0 BR tamponundaki KD
voltamogramlari.
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Cizelge 3.4. 2x10~* M glifosat’in KGE ile KDV ydnteminde pH 2,00—12,00 BR tampon ¢dzeltilerindeki

pik akim ve potansiyel degerleri.

pH Pik Akimi (pA) Potansiyel (V)
2,10 - -

3,09 0,103 1,07

4,02 1,022 0,87

4,98 1,580 0,81

5,94 0,990 0,79

8,20 1,24 0,62

9,81 2,061 0,48
10,95 2,939 0,46
11,90 1,994 0,43

m BR tamponu

0.9

o o
~ o
| |

]

Potansiyel, V
o
[ep)
1

0.5

0.4 +

Sekil 3.6. KDV yontemiyle BR tampon ¢ozeltisindeki pH degerlerinin 2x10* M glifosatin pik
potansiyeli {izerine etkisi.
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Sekil 3.7. KDV yontemiyle BR tampon ¢ozeltisindeki pH degerlerinin 2x10* M glifosatin pik akimi
tizerine etkisi.

KDV yontemiyle yapilan pH taramasi sonucunda pH’in artis1 ile birlikte glifosat pik
potansiyelinin daha az pozitif potansiyele kaydigi sonucuna ulasilmistir (Sekil 3.6). Elde
edilen Ep — pH dogru denklemi;

E, (V) =-0,0573pH + 1,0599 r: ~0,9646 (pH 4 — 12)

3.2.3. Glifosat’in DPV Yontemi ile incelenmesi

2 x 10" M derisimli glifosat stok ¢ozeltisi, pH 1,56; 2,1; 3,09; 3,66; 4,68; 5,565 5.94;
6,99; 8,20; 8,80; 9,81; 10,95; 11,99 degerlerindeki cesitli tampon ¢dzeltilerinde kalem grafit
elektrot calisma elektroduyla incelenmistir. Sekil 3.8’te elde edilen voltamogramlar, Cizelge

3.5’ te ise pik akimlar1 ve potansiyel noktalar1 gdsterilmistir
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Sekil 3.8. 2x10~* M glifosat ¢ozeltisinin pH 1,56; 2,1; 3,05; 5,94; 6,99; 8,20 fosfat tampon ¢ozeltisindeki
DP voltamogramlari.

Cizelge 3.5. 2x10 M derisimli glifosat’m KGE ile DPV yonteminde pH 1,56; 2,1; 3,05; 5,94; 6,99;
8,20 fosfat tampon ¢ozeltilerindeki pik akim ve potansiyel degerleri.

pH Pik Akimi (nA) Potansiyel (V)
1,55 fosfat - -
2,1 fosfat 0,174 1,30
3,05 asetat 0,386 1,24
5,94 fosfat 1,654 1,18
6,99 fosfat 1,842 0,90
8,20 fosfat 2,86 0,81
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Sekil 3.9. 2x10* M glifosat ¢ozeltisinin pH 3.66; 4,68; 5,56 asetat tampon g¢ozeltisindeki DP

voltamogramlari.

Cizelge 3.6. 2x10* M glifosat’m KGE ile DPV yonteminde pH 3,7; 4,7; 5,7 asetat tamponlarindaki pik
akim ve potansiyel noktalar.

pH Pik Akimi (pA) Potansiyel (V)
1,55 fosfat
2,1 fosfat 0,174 1,30
3,05 asetat 0,386 1,24
5,94 fosfat 1,654 1,18
6,99 fosfat 1,842 0,90
8,20 fosfat 2,86 0,81

2x107* M derisimli glifosat stok ¢ozeltisi, pH 2,1; 3,09; 4,02; 4,98; 5.97; 6,95; 8,05;
8,80; 9,81; 10,95; degerlerindeki BR tampon c¢ozeltilerinde KGE calisma elektroduyla
incelenmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 3.10 ve Sekil 3.11.°de gosterilmistir.

Potansiyel noktalar1 ve pik akimlari ise Cizelge 3.7.”de gosterilmistir.
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Sekil 3.10. 2x10* M glifosat ¢dzeltisinin pH 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 BR tamponundaki DP Voltamogramlart..

——pH8 BRT
1.0x10° - ——pH9 BRT
——pH10 BRT
——pH11 BRT
8.0x10°
6.0x10°
<
E 4,0610° S
=
2.0x10° 4
0.0
D__IG ' D:B 1:0

Potansiyel,V

Sekil 3.11. 2x10* M glifosat ¢ozeltisinin pH 8,0; 9,0; 10,0; 11,0 BR tamponundaki DP
Voltamogramlari.
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Cizelge 3.7. 2x10* M glifosat’in KGE ile DPV yénteminde pH 2,0-11,0 BRT tampon ¢zeltilerindeki
pik akim ve potansiyel degerleri.

pH Pik Akimi (pA) Potansiyel (V)
4 BR 0,972 1,06
5 BR 1,880 1,04
6 BR 2,177 0,99
7 BR 2,58 0,82
8 BR 2,86 0,82
9 BR 2,01 0,81
10 BR 5,238 0,69
11 BR 7,551 0,64
m BRT
® ASETAT
o A FOSFAT
1.2x10°
| |
1.1x10° °
| |
1.0x10° =
>
E 9.0x10 | A
‘@
G
©  8.0x107 S w
o
7.0x10t -
| ]
6.0x107"
T T T T 1
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 3.12. 2x10#M glifosat ¢dzeltisinin KGE ile DPV ydénteminde farkli tampon ¢ozeltilerindeki pH
degerlerinin pik potansiyeli tizerine etkisi.

DPV yontemiyle yapilan pH taramasi sonucunda pH’1n artisi ile birlikte glifosat pik

potansiyelinin daha az pozitif potansiyele kaydig1 sonucuna ulasilmistir. Ep — pH dogrusunun

denklemi;
E, (V) =-0,0658 pH + 1,3531 r: 0,9944

pH taramasi sonucu elde edilen verilere gore tekrarlanabilirligi yiiksek olan pH 8,20 fosfat

tamponu ve DPV yontemi, glifosat’in miktar tayini ¢aligmasi i¢in secilmistir.
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3.2.4. Glifosat’in DV yontemiyle hiz taramasi

Yapilan pH c¢aligmalari dogrultusunda pH 10,95 BR tamponu ve, pH 8,20 fosfat
tamponu en uygun pH noktalar1 olarak secilmistir Madde tagimiminin difiizyon ya da
adsorbsiyon olaylarindan hangisiyle olustugunu belirlemek iizere segilen pH noktalarinda
2x10* M glifosat ¢cozeltisi 5 — 250 mV.s ' araliginda doniisiimlii voltametri teknigiyle kalem

grafit elektrot ile hiz taramas1 yapilmustir.

pH 10,95 BR tamponundaki ¢alismalara ait veriler Sekil 3.13 ve Cizelge 3.8.de

verilmistir.
4x107
I — 0,25mv/s
] — 0,10mv/s
3x10” 7 —— 0,050mv/s
— 0,025mv/s
2x10° - ——0,010mv/s
; — 0,005mv/s
<
£ 1x10°-
X J
< ]
0
-1x10'5—-
-2)(10_5- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Potansiyel, V

Sekil 3.13. 2x10* M glifosat ¢dzeltisinin pH 10,95 BR tamponunda KGE ile DV yoénteminde elde
edilen hiz taramasi voltamogramlart.

Cizelge 3.8. 2x10* M glifosat’m KGE ile DV yénteminde pH 10,95 BR tampon ¢ozeltisindeki pik
akim ve potansiyel degerleri.

v (Vs™) p12 log v ip(nA) log i, E,(V)
0,250 0,500 -0,602 2,42 0,383815366 0,84
0,100 0,316 ~1,000 1,23 0,089905111 0,84
0,050 0,224 -1,125 0,82 -0,08618615 0,83
0,025 0,158 -1,301 0,61 -0,21467016 0,83
0,010 0,100 ~1,602 0,4 -0,39794001 0,83
0,005 0,071 ~2,000 0,13 -0,88605665 0,83
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Cizelge 3.8’de yer alan akim ve potansiyel degerleri ile asagida yer alan v — Ips V- Ips

log v —log ip grafikleri sirasiyla Sekil 3.14. ve Sekil 3.15. olarak olusturulmustur.

2.5
[ ]
2.0
1.5 +
S
X ]
<
1.0
[ ]
]
0.5
[ ]
]
0.0
T T T T T T T T T : T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Hiz,V

Sekil 3.14. 2x10* M glifosat’in KGE ile DV yonteminde pH 11,05 BR tampon ¢ézeltisindeki v — i,
grafigi.

2,54
2,0

1,5

Akim, A

1,0 H

0,5

0,0 +

T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1/2
\"

Sekil 3.15. 2x10~* M glifosat’in KGE ile DV yénteminde pH 11,05 BR tampon ¢dzeltisindeki v’ — i,
grafigi
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Hizin karekdkiiniin ve akimin dogrusal degisim gosterdigi, 5 — 100 mV.s ' arasindaki

hiz taramasindan elde edilen dogru denklemi;

in(HA) = 5,07v'2(V.is ) +0,0222  (r: 0,9914; n: 6)°dur.

a 04

di 6oj

-2.5 -2.0 -1.5 n -1.0 -0.5 |
4-0.2

log v
Sekil 3.16. 2x107* M glifosat’in KGE ile DV yénteminde pH 10,95 BR tampon ¢ozeltisindeki log i, —
log v grafigi.
pH 10,95 noktasinda, 2x10~* M glifosat ¢ozeltisi ile 5-250 mV.s™' araliginda KGE ile

yapilan hiz taramalarindan elde edilen log v —log ip egrisinin egimi 0,6723 olarak bulunmustur.

log ip(uA) =0,6723 log v(V.s ")+ 0,8015 (r: 0,9715; n: 6) seklindedir.

pH 10,95 BR tamponu noktasinda, 2x10* M glifosat standart ¢ozeltisiyle KGE
kullanilarak yapilan hiz taramasi ¢alismasina bakildiginda, elde edilen log v —log ip egrisinin

egimi 0,6722 olarak bulunmustur. Bu deger 1°e daha yakin oldugundan, glifosat taginmasinin

pH 10,95 BR tamponu ortaminda adsorbsiyon kontrollii olarak gergeklestigi tespit edilmistir.

Madde taginiminin difiizyon ya da adsorbsiyon olaylarindan hangisiyle olustugunu
belirlemek iizere segilen pH noktasinda 2x10~* M glifosat ¢ozeltisi 5 — 250 mV.s™' araliginda
doniisiimlii voltametri teknigiyle kalem grafit elektrot ile hiz taramasi yapilmistir. pH 8,20

fosfat tamponundaki ¢aligmalara ait veriler Sekil 3.17 ve Cizelge 3.9.’da verilmistir.
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] —0,1v/s
3x10° - — 0,075 Vv/s
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Sekil 3.17. 2x10* M glifosat ¢dzeltisinin pH 8,20 fosfat tamponunda KGE ile DV ydnteminden elde
edilen hiz taramasi voltamogramlari.

Cizelge 3.9. 2x10* M glifosat’in KGE ile DV ydénteminde pH 8,20 fosfat tampon ¢dzeltisindeki pik
akim ve potansiyel degerleri.

v (Vs) v'2 log v ip(nA) log i, E, (V)
0,250 0,500 —0,602 8,10 0,894 0,80
0,100 0,316 ~1,000 5,77 0,761 0,79
0,050 0,224 -1,301 3,83 0,609 0,79
0,025 0,158 ~1,602 3,43 0,545 0,78
0,010 0,100 -2,000 2,22 0,346 0,77
0,005 0,071 -2,301 1,76 0,290 0,76

Cizelge 3.9.’da yer alan akim ve potansiyel degerleri ile asagida yer alan v — iy v ips

log v —log ip grafikleri sirastyla Sekil 3.18 ve Sekil 3,19 olarak olusturulmustur.
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Akim,pA

I : T P T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
v(v/sn)

Sekil 3.18. 2x10* M glifosat’in KGE ile DV yonteminde pH 8,20 fosfat tampon ¢dzeltisindeki v — i,

grafigi.

1 T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

vY2(V/sn)

Sekil 3.19. 2x10~* M glifosat’in KGE ile DV ydnteminde pH 8,2 fosfat tampon ¢dzeltisindeki v'’2

grafigi.

_lp
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Hiz karekokil ve akimin dogrusalligini gosteren, hiz taramasindan ulasilan dogru denklemi;

in(1A) = 14,98v'% (V' s!) + 0,850 (r: 0,9903; n: 7)’dir.

di 6o

-—T T - T T - 1 T T T T T T T T T T 0,2
24 -22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -0,4

log v
Sekil 3.20. 2x10* M glifosat’in KGE ile DV y:nteminde pH 8,20 fosfat tampon ¢o6zeltisindeki log i, —
log v grafigi
Miktar tayini icin segilen pH 8,20 fosfat tamponu noktasinda, 2x10* M glifosat
¢ozeltisi ile 5 — 100 mV.s' araliginda KGE kullanilarak yapilan hiz taramalarindan elde edilen
log v —log ip egrisinin egimi 0,3758 olarak bulunmustur. Bu deger 0,5’e daha yakin
oldugundan, glifosat tasinmasinin pH 8,20 fosfat tamponunda difiizyon kontrollii olarak

gerceklestigi tespit edilmistir. Elde edilen denklem;

log ip(uA) =0,3758 log v(V.s ')+ 1,1337  (1: 0,9980; n: 6) seklindedir.
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log v

Sekil 3.21. 2x10*M glifosat’m KGE ile DV ydnteminde pH 8,20 fosfat tampon ¢dzeltisindeki Ep-log
v grafigi

5-250 mV s araliginda E, — logv grafiginden elde edilen egim degeri 0,022°dir. Elde edilen

dogru denklemi;
E, (V) =0,0232 log v (V.s™') +0,8153 (r: 0,994; n:5) seklindedir.

Egrilerde geri doniis piki goriilmemektedir. Hiz ile beraber pik potansiyeli kaymaktadir. Bu

durumda reaksiyon tersinmezdir.

3.2.5. Glifosat’in miktar tayini icin gelistirilen metotla yapilan analiz

calismasi

pH 8,20 fosfat tamponu noktasinda DPV yéntemiyle yapilan galismalar igin 4x10~° M
derisimli glifosat ¢ozeltisinde pik akiminin en uygun oldugu kosullarda optimizasyon

saglanmstir. 2x107°— 2x10~* M derisim araliginda dogrusallik elde edilmistir.

DPV yontemiyle tayin edilen glifosat derisimi ile pik akimi arasindaki dogrunun

denklemi ve korelasyon katsayis1 asagidaki gibidir:

ip (WA) = 277833,23 C (M) +0,095444 (r=0,9989; n = 10)
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—— Destek
3x1076 2x10%M
4x10*M
——2x10°M
4x10°M
2x1076 6 x10°M
8x10°M
<
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Potansivel. V

Sekil 3.22. pH 8,20 fosfat tamponunda KGE ile yapilan kalibrasyon calismalarina ait DP
Voltamogramlari.

Cizelge 3.10. Glifosat standart ¢zeltisinin DPV yontemi ile derisimine karsi pik akimi degisimi.

Derisim, (M) Pik Akim, ip (nA)
2,00x107° 0,146
4,00 x107° 0,197
6,00x107° 0,257
8,00 x10°° 0,292
2,00 x107° 0,678
4,00 <107 1,221
6,00 X107 1,595
8,00 x1073 2,38
1,00 x10~* 3,228
2,00 x10~* 5,501
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Sekil 3.23. Glifosat ¢ozeltisi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

pH 8,04 fosfat tamponunda DPV yontemi kullanilarak bir kalibrasyon dogrusu
olusturulmustur. Elde edilen kalibrasyon dogrusunun regresyon analizlerinin sonuglar1 Cizelge
3,11°de gosterilmistir. Tayin alt sinirt (TAS) 10 ss/m ve Teshis simr1 (TS) 3 SS/m formiilleri
araciligiyla elde edilmistir (ICH Rehberi, 2005). Formiillerde bulunan SS degeri,
kalibrasyondaki minimum konsantrasyona ait degerin ti¢ tekrarli 6lglimiin standart sapmasini,
m degeri ise kalibrasyon egrisindeki egim degeridir.

Cizelge 3.11. pH 8,20 fosfat tamponunda DPV ydntemi kullanilarak olusturulan kalibrasyon dogrusuna
ait regresyon sonuglart.

DPV
Olgiim potansiyeli 0,78 V
Dogrusal aralik 2x10°M —2x104M
Egim (LA/M) 27783,83
Kesisim (pA) 0,095444
Korelasyon katsayist (r) 0,9966
TS (M) 1,88 x 1077
TAS (M) 5,70 x 1077
Potansiyel i¢in giin i¢i tekrar edilebilirlik (%BSS) 0,74
Potansiyel i¢in giinler arasi tekrar edilebilirlik (%BSS) 1,27
Pik akimi i¢in giin i¢i tekrar edilebilirlik (%BSS) 2,36
Pik akimi i¢in giinler aras1 tekrar edilebilirlik (%BSS) 4,63
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Giin igi ve giinler arasinda tekrarlanabilirliklerden hesaplanan %BSS degerine, 4x10° M

standart glifosat ¢ozeltisiyle 5 tekrarli ¢alisma sonucu ulagilmigtir.

3.2.6 Gelistirilen yontemin bezelye protein tozuna uygulanmasi ve geri

kazanim calismalari

pH 8,20 fosfat tamponunda kalem grafit elektrot ve DPV yoOntemiyle gelistirilen
yontem, glifosat’in ticari amagla satilan SAF marka bezelye protein tozuna uygulanarak geri

kazanim g¢aligmalar1 yapilmistir.

Calismalarda toz formdaki SAF marka bezelye protein tozu kullanilmistir. 1x107° M
derisimli glifosat ¢ozeltisi, 10 ml ultra saf suda ¢6ziinmiis 5 mg bezelye protein tozuna
uygulanmistir. 2x10°M — 2x10™* M derisim araliginda dogrusallik saglanmistir. Elde edilen
voltamogramlar Sekil 3.24°te, kalibrasyon araligindaki pik akim degerleri Cizelge 3.14’de,

kalibrasyon grafigi Sekil 3.24’te gosterilmistir. Dogru denklemi ve korelasyon katsayisi:

in (LA) = 13511,26C (M) +0,1518  (r=0,99823; n=9) seklindedir

—— Destek
6x107° ——4x10°%Mm
] ——8x10°%M
5x1076 - ——2x10°M
4x10° M
410 8x10°M
——1x10*M
<
£ 3x107° +
<
2x107°
1x107° ~
04 A

T T T T T T T T T T T T T 1
060 065 070 075 080 085 090 0.95
Potansiyel, V

Sekil 3.24. Bezelye protein tozu ortaminda DPV yontemiyle kalibrasyon araliginda bulunan
derisimlerdeki voltamogramlar.
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Cizelge 3.12. Bezelye protein tozu ortaminda glifosat tayininde DPV ydntemiyle elde edilen derigim —

pik akim degerleri
Derisim, (M) Pik Akimy, ip (nA)
2,00x10°° 0,145
4,00 x10°¢ 0,197
8,00 x10°° 0,267
2,00 X107 0,487
4,00 x10° 0,816
6,00 x107 1,030
8,00 x1073 1,210
1,00 x10~* 1,550
2,00 x10* 2,860
3.0
]
2.5+
2.0 A
<
€ 1.5- u
< .
1.0 u
]
0.5 + ]
0.0 + f
| | | - | - |
0.0 5.0x10°  1.0x10™*  1.5x10™*  2.0x107
Derisim, M

Sekil 3.25. Bezelye protein tozundan glifosat miktar tayini icin elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Cizelge 3.13. Bezelye protein tozu ortaminda glifosat tayini i¢in elde edilen kalibrasyon dogrusunun

regresyon degerleri

DPV
Olgiim potansiyeli 0,80 V
Dogrusal aralik 2x10M —2x104M
Egim (LA/M) 13718,58
Kesisim (pA) 0,151846
Korelasyon Katsayisi (1) 0,9965
TS (M) 4,32x107
TAS (M) 1,31x10°6
Potansiyel i¢in giin i¢i tekrar edilebilirlik (%BSS) 0,74
Potansiyel i¢in giinler arasi tekrar edilebilirlik (%BSS) 1,28
Pik akimi igin giin i¢i tekrar edilebilirlik (%BSS) 2,66
Pik akimi i¢in giinler arasi tekrar edilebilirlik (%BSS) 4,87

Giin ici ve giinler arasinda tekrarlanabilirliklerden hesaplanan %BSS degeri, 4x107

M standart glifosat ¢ozeltileri ile 5 tekrarli ¢aligilarak elde edilmistir.

Validasyon parametreleri dogrultusunda, bu yontemin bezelye protein tozu ortaminda
glifosat’in miktar tayini i¢in tekrar edilebilir, dogru, duyarli, se¢ici ve uygulanabilir oldugu

sonucuna Varllmlstll‘.
3.2.7. Glifosat’in bezelye protein tozunda geri kazanimi

Glifosat’in bezelye protein ortaminda, pH 8,20 fosfat tamponunda kalem grafit
elektrot ve DPV yontemiyle geri kazanim ¢alismalar1 yapilmigtir. Geri kazanim ¢ozeltileri,

Boliim 2.7.3.4’te yer alan bigimde hazirlanmistir. Sonuclar Cizelge 3.16°da gosterilmistir.

Cizelge 3.14. Bezelye protein tozunda 4x10~° M glifosatin KGE kullamlarak DPV teknigiyle elde edilen
% geri kazanim sonuglart.

Protein Tozuna Elde Edilen Analit

Calisma No El\k/i?ll(lteaI; lA(;/z[l;lt Miktar1 (M) %GK
4x107 3,70x107 92,51

2 4x107 4,05x107° 101,38
4x107 3,86x107 96,71
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4 4x107 4,20x107°
4x107 4,12x10°°
Xort
SS
% BSS

3.2.8. Gelistirilen yontemin ¢esme suyuna uygulanmasi ve geri kazanim

calismalan

105,11

103,14
99,77
0,05
4,87

pH 8,2 fosfat tamponu noktasinda DPV yéntemiyle yapilan ¢alismalar icin 4x107° M

derisimli glifosat ¢dzeltisinde pik akiminin en iyi oldugu sartlar optimize edilmistir. 1x10°—

8x107°M derisim araliginda dogrusallik elde edilmisti. DPV  yontemiyle tayin edilen

glifosat derisimi ile pik akimi arasindaki dogrunun denklemi ve korelasyon katsayisi asagidaki

gibidir:
ip (LA) =298889,91 C (M) +0,2103297  (r=0,9989; n=6)
— Destek
4Ax1078 o 1x10%M
2x10°M
4x10°M
6 x10° M
8x10°%M
<‘E 2x107° -
E
X
<
O —f—
T T T T T T T T T T 1
0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Potansiyel, V

Sekil 3.26. DPV yontemiyle kalibrasyon araliginda bulunan derigimlerin voltamogramlari.
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Cizelge 3.15. Cesme suyu ortaminda glifosat tayininde DPV ydntemiyle elde edilen derisim — pik

akimlari.
Derisim, (M) Pik Akimy, ip (nA)
1,00 x107° 0,449
2,00 x107° 0,820
4,00 x10°6 1,480
6,00 x107° 1,920
8,00 x107° 2,529
2.5 4 n
[ |
2.0 1
<. 1.5
E ]
X~
<
1.0
[ |
0.5+
a "
00O+————F 77T T T T
0 1x10®  2x10®  3x10®  4x10® 5x10® 6x10® 7x10°® 8x10® 9x107®
Derisim, M

Sekil 3.27. Cesme suyunda glifosat miktar tayini i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.16. Cesme suyu ortaminda glifosat tayininde DPV yontemiyle olusturulan kalibrasyon

dogrusuna ait regresyon sonuglari

DPV
Olgiim potansiyeli 0,74 V
Dogrusal aralik 1x10°M — 8x10¢M
Egim (LA/M) 290969,51
Kesisim (pA) 0,203128
Korelasyon katsayis1 (r) 0,9952
TS (M) 2,94x1077
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TAS (M)

Potansiyel igin giin i¢i tekrar edilebilirlik (%BSS)
Potansiyel i¢gin gilinler arasi tekrar edilebilirlik (%BSS)
Pik akimi i¢in giin i¢i tekrar edilebilirlik (%BSS)

Pik akimi i¢in giinler arasi tekrar edilebilirlik (%BSS)

8,92x1077

0,69
1,07
1,76
4,46

Giin ici ve giinler arasinda tekrarlanabilirliklerden hesaplanan %BSS degeri, 4x10°°

M standart glifosat ¢ozeltileri ile 5 tekrarli ¢aligilarak elde edilmistir.

Validasyon parametreleri dogrultusunda, bu yoOntemin ¢esme suyu ortaminda

glifosat’in miktar tayini i¢in tekrar edilebilir, dogru, duyarli, secici ve uygulanabilir oldugu

sonucuna varilmistir.

3.2.9. Glifosat’in cesme suyunda geri kazanimi

Glifosat’in ¢gesme suyu ortaminda, pH 8,2 fosfat tamponunda KGE ve DPV yontemiyle geri

kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Geri kazanim ¢ozeltileri, Boliim 2.7.3.4°te yer alan bigimde

hazirlanmistir. Sonuglar Cizelge 3.12°de gosterilmistir.

Cizelge 3.17. Cesme suyunda 4x10°° M glifosatin KGE kullanilarak DPV teknigiyle elde edilen % geri

kazanim degerleri

Cesme Suyuna

Calisma No Eklenen Analit Eld&lﬁiﬂgl(%aht % GK
Miktar1 (M)
1 4x107° 4,20x10°° 105,027
2 4x107° 4,21x10°° 105,529
3 4x10°° 4,22x10°° 105,613
4 4x10°° 4,18x10°° 104,525
5 4x10°° 4,23x107° 105,947
Xort 105,328
SS 2,22
% BSS 0,528
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4. TARTISMA

Tez galismasi kapsaminda, zararli otlarla miicadelede kullanilan glifosat herbisitinin
miktar tayini bir elektrokimyasal metot ile incelenmistir. Glifosat’in elektrokimyasal
davranisi, pH degeri, hiz taramasi, bezelye protein tozu ve ¢esme suyunda geri kazanim

caligmalar1 yoniinden incelenmistir.

Literatiir caligmalarina gore, glifosat maddesi iizerine yapilan ¢alismalarda KGE ile
bezelye protein tozu lizerine yapilan bir ¢alisma bulunmadigindan galigmanin orijinal oldugu

tespit edilmistir.

Glifosat’in yiikseltgenme davranislart kalem grafit calisma elektrodu ile DV, DPYV,

KDYV yontemleri tizerinde incelenmistir.

Gelistirilecek yontem ¢alismalarindan once, stok ¢ozeltilerin hazirlanacaglr ve
caligmalarin tiimiinde kullanilacak olan glifosat maddesinin safligi, satin alinan SUPELCO

firmasi tarafindan gonderilen sertifika ile tespit edilmistir.

Glifosatin elektrokimyasal davranisinin analizi i¢in KGE kullanilarak pH 1,56; 2,05;
3,05; 5,94; 6,99; 8,20 fosfat, pH 3,66; 4,68; 5,66 asetat, pH 2,10; 3,09; 4,02; 4,98; 5,94; 6,99;
8,05; 8,80; 9,81; 10,95; 11,95; BR tamponlarinda ol¢iimler alinmistir. Bu ortamlarda
hazirlanan glifosat standart ¢ozeltisine, DP, KDV, DPV yontemleri uygulanmistir ve
voltamogramlar elde edilmistir. Glifosat’in pH 1,56-11,95 degerlerinde yiikseltgendigi KGE

ile saptanmustir.

Pik akimi—pH degerlerine bakildiginda, uygun ortamm pH 8,20 fosfat tamponu

oldugu, stabil ve uygun pik akimi degerlerinin DPV yontemi ile elde edildigi goriilmiistiir.

DPV yontemi ile incelenen calismalarda, pH degeri artarken glifosat pikinin daha az pozitif

potansiyele kaydig1 goriilmiistiir. Elde edilen £p— pH dogru denklemi;
Ep (V) =-0,0658 pH + 1,3531 r: 0,9944 (pH 1,5 — 11,95) seklindedir.

DV teknigiyle pH 10,95 BR tamponu ve pH 8,20 fosfat tamponu ortamlarinda hiz
taramasi yapilmis olup 2x10™* M derisimli glifosat’in madde tasinma sekli incelenmistir.
Tarama hizlar1 5-250 mVs™' arahiginda yapilmstir. log I, — log v arasinda dogrusal bir iliski
goriilmiistiir ve pH 10,95 BR ortaminda dogru egiminin 0,6723, ve pH 8,20 fosfat tamponu
ortaminda 0,3758 oldugu tespit edilmistir. Calisma ortam1 pH 8,20 fosfat tamponunda elde
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edilen degerin 0,5’¢ olan yakinligi maddenin diflizyon kontrollii oldugunu isaret etmektedir.

Elde edilen dogru denklemleri;
pH 10,95 BR tamponu: log i, (nA) = 0,6723 log v(V s ') + 0,8015, r: 0,9715 (n: 6)

pH 8,20 Fosfat tamponu : log i, (WA) = 0,3758 log v(V s') + 1,1337, r: 0,9980 (n:6)
seklindedir.

KGE ile yapilan 2x10* M Glifosat’in pH 8,20 fosfat tamponunda yapilan hiz taramasi

calismalarindan elde edile E, — log v denklemi;
E, (V) =0,0232log v (Vs')+0,8153 r: 0,994 (n:5 ) seklindedir.

Uygulanan hiz arttikga pik potansiyeli kaymistir. Katodik bir pik gdzlemlenmemesi,

tepkimenin geri doniisiimsiiz oldugunu gostermektedir.

Glifosat miktar tayini i¢in hassas bir analitik yontem gelistirmek amaciyla, yiiksek ve
tekrarlanabilir pik akimi saglayan DPV yontemi secilmistir. DPV yontemi ile pH 8,20 fosfat
tamponu ortaminda miktar tayini ¢alismalar1 yapilmustir. Glifosat stok ¢ozeltisi ile yapilan
deneylerde 2x10°M —2x10~*M araliginda dogrusallik saglanmustir. Tayin alt sinir1 5,70 x 10~
7 olarak bulunmustur. Bezelye protein tozunda yapilan deneylerde dogrusal aralik; 2x107°—
2x107* M, tayin alt sinir1 1,31x10% M olarak sirastyla elde edilmistir. Cesme suyunda ise
dogrusal aralik 1x10° M — 8x10° M arasinda olup, tayin alt smir1 8,92x107 M olarak

bulunmustur.

Glifosat stok ¢ozeltisi ile calisilan yontemin, bezelye protein tozu ve ¢esme suyu
ortamlarindaki diger bilesenlerden etkilenmedigini gostermek ig¢in bu ortamlara, bilinen
miktarlarda glifosat ilave edilerek % geri kazanim ¢alismalarn yapilmistir. Bezelye protein
tozundan %92 — %105, ¢cesme suyundan ise %104 — %105 araliginda geri kazanim sonuglari
elde edilmistir. Elde edilen geri kazanim sonuglar1 dogrultusunda gelistirilen yontemin bezelye

protein tozu ve ¢esme suyu ortamlarindaki diger bilesenlerden etkilenmedigi goriilmiistiir.

Yontem gegerlilik caligmalarinin sonuglari, gelistirilen yontemin dogrusal, dogru,

hassas ve tekrarlanabilir oldugunu ortaya koymustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calismasi gergevesinde, zararli otlarla miicadelede kullanilan glifosat’in miktar
tayini i¢in elektrokimyasal bir metot gelistirilmesi amaglanmistir. Glifosat’in elektrokimyasal
davraniglar etken maddeli ¢ozeltide pH degeri, derisim, tarama hizi, gida maddeleri ve ¢esme

suyunda geri kazanim ¢aligmalar1 agisindan incelenmistir.

Caligmalarda pH 2,05-11,95 BR tamponu, pH 3,66; 4,68; 5,56 asetat, pH 1,56; 2,10; 3,05;
5,94; 6,99; 8,20 fosfat tamponlart kullanilmigtir. Bu ortamlarda hazirlanan glifosat standart
¢ozeltisi, DV, KDV, DPV yontemlerinde incelenerek belirli voltamogramlar elde edilmistir.
Optimum pH ortaminin 8,20 fosfat tamponunda saglandigi, reaksiyonun tersinmez oldugu

gorlilmiistiir.

DV yontemi kullanilarak KGE ile pH 8,20 fosfat tamponunda ve pH 10,95 BR
tamponu ortamlarinda hiz taramalar1 yapilmistir. Hiz taramalarindan elde edilen akim ve
gerilim degerleri ile log v — log i, egrisi elde edilmistir. Cikan egim sonucuna gore, madde
tasinmasinin ¢alisma ortami1 pH 8,20 fosfat tamponu ¢ozeltisinde difiizyon yollu oldugu

saptanmistir.

Glifosat miktar tayini i¢in ¢esme suyu ve gida maddelerinde validasyon ¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. pH 8,20 fosfat tamponunda, KGE ile standart glifosat ¢ozeltisi, bezelye
protein tozu ve ¢gesme suyu ortamlarinda belirlenen teshis sinir degerleri sirastyla; 4,32x107 M
ve 2,94x1077 M olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem, bezelye protein tozu ve gesme
suyuna uygulanarak % geri kazanim calismalar1 yapilmistir. Elde edilen % geri kazanim

degerleri, bu metodun glifosat miktar tayini i¢in hassasligini desteklemektedir.
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