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OZET

Binapakril, dinitrofenol grubundan bir fungusit olup tarimsal alanlarda yaygin olarak
mantarlar1 ve akarlar1 kontrol etmek icin kullamlir. Insanlar ve gevre igin eser miktardaki
pestisit dahi oldukga toksik olabileceginden, bunlarin belirlenmesi i¢in gilivenilir, segici,
dogru ve duyarl analitik yontemlere ihtiya¢ vardir. Bu tez ¢alismasinda duyarliligi ve
seciciligi yiiksek olan elektrokimyasal tekniklerden yararlanarak binapakril fungisitinin
elektrokimyasal davranis1 incelenmistir. Bunun i¢in adsorptif kare dalga siyirma
voltametrisi (Ads.SWSV) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri kullanilmis ve
binapakrilin elektrokimyasal incelemesi camsi karbon elektrot (GCE) iizerinde yapilmistir.
Calismalarin baslangicinda bazi 6nemli parametrelerin optimizasyon islemleri yapilarak en
uygun pH, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, puls genligi, frekans, basamak
potansiyeli tespit edilmistir. pH 2 ile pH 12 arasinda Britton-Robinson(B-R) tampon
cozeltisi ile yapilan ¢alismada, optimum pH 10 olarak bulunmustur. Binapakril molekiil
formiilii iki nitro grubu igerdigi i¢in, bunlardan kaynaklanan iki indirgenme piki (pik 1:-695
mV’da - pik 2:-815mV’da) saptanmistir. Binapakril’in kare dalga siyirma voltametrisi ile
tayininde dogrusal ¢alisma araligi 0.06 - 2.0 mg/L(1.86 x10-7 M- 6,20 x 10-6 M) olarak
belirlenmistir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 1. pik igin
0,0194 mg/L (6.02x10-8M) ve 0,0648 mg/L (2.01x10-7M) ve 2. pik i¢in 0,0202 mg/L
(6.27x10-8M) ve 0,0673 mg/L (2.09x10-7M) bulunmustur. Sonrasinda, dinobuton,
fenmedipham, cyprodinil, azinphos-methyl, cymoxanil, diafenthiuron ve cholorothanil gibi
bazi pestisitlerin binapakril tayini tizerindeki girisim etkileri arastirilarak yontemin segiciligi
gosterilmistir. Onerilen ydntem, musluk suyu ve ticari meyve sularmda binapakril fungisit
tayini i¢in uygulanmis ve sonuglar % geri kazanim olarak hesaplanmistir. 5.0 mg/L (1.55 x
10-5 M) katkil1 musluk suyu, elma suyu ve iiziim suyu numuneleri i¢in % geri kazanimlar,
% 95 giiven seviyesi ile sirastyla 4.97 £ 0.07, 4.90 + 0.04 ve 4.90 + 0.06 mg/L bulunmustur.
Bagil standart sapma (% RSD) ve bagil hata degerleri (% RE) ise sirasiyla %1,41; %0,82;
%1,22 ve % — 0,60; % —1,99; %-2,00 olarak bulundu. Sonug olarak, %98 — %99,4 gibi
nispeten yiiksek geri kazanimlarla %1,41 ve %—1,99 gibi kiigiik goreceli standart sapmalar,
gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin yiiksek oldugunu kanitlar. Son olarak
binapakril i¢in, molekiiliin nitro grubu aracilifiyla 2e—/2H+ katilimiyla bir elektro-
indirgeme mekanizmasi da dnerilmistir.
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ABSTRACT

Binapacryl, a fungicide from the dinitrophenol group, is widely used in agriculture to control
fungi and mites. Due to the potential toxicity of pesticides to humans and the environment,
it is crucial to have reliable, selective, accurate, and sensitive analytical methods for their
detection. This study focused on investigating the electrochemical behavior of binapacryl
fungicide using highly sensitive and selective electrochemical techniques, namely
adsorptive square wave stripping voltammetry (Ads.SWSV) and cyclic voltammetry (CV)
on a glassy carbon electrode (GCE). The study began by optimizing important parameters
such as pH, accumulation potential, accumulation time, pulse amplitude, frequency, and step
potential. The optimal pH was found to be 10 when using a Britton-Robinson (B-R) buffer
solution ranging from pH 2 to pH 12. Binapacryl contains two nitro groups in its molecular
formula, resulting in two reduction peaks (-695 mV for peak 1 and -815 mV for peak 2). The
linear working range for the determination of binapacryl through square wave stripping
voltammetry was determined to be 0.06 - 2.0 mg/L (1.86 x 10-7 M - 6.20 x 10-6 M). The
limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) for peak 1 were 0.0194 mg/L
(6.02 x 10-8 M) and 0.0648 mg/L (2.01 x 10-7 M), respectively. For peak 2, the LOD and
LOQ were 0.0202 mg/L (6.27 x 10-8 M) and 0.0673 mg/L (2.09 x 10-7 M), respectively.
Furthermore, the study examined the interference effects of pesticides such as dinobuton,
fenmedipham, cyprodinil, azinphos-methyl, cymoxanil, diafenthiuron, and chlorothalonil on
the determination of binapacryl to assess the method's selectivity To validate the proposed
method, it was applied to determine binapacryl fungicide in tap water and commercial fruit
juices. The results were reported as percentage recoveries. Samples spiked with 5.0 mg/L
(1.55 x 10-5 M) of binapacryl in tap water, apple juice, and grape juice showed percentage
recoveries of 4.97 £ 0.07 mg/L, 4.90 = 0.04 mg/L, and 4.90 + 0.06 mg/L, respectively, at a
95% confidence level. The relative standard deviation (% RSD) and relative error (% RE)
values were found to be 1.41%, 0.82%, 1.22% and -0.60%, -1.99%, -2.00%, respectively.
These results indicate the accuracy and precision of the developed method with relatively
high recoveries ranging from 98% to 99.4% and small % RSD values. Finally, the study
proposed an electroreduction mechanism involving the participation of 2e-/2H+ through the
nitro group of the binapacryl molecule.
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1. GIRIS

Pestisitler, bitkilerdeki zararlilari, yabani otlar1 ve hastaliklar1 kontrol etmek i¢in gesitli
tarimsal uygulamalarda kullanilan kimyasallardir [1]. Genellikle bocek 6ldiiriiciiler,
herbisitler, mantar dldiiriictiler ve kemirgen oldiiriiciiler olarak siniflandirilirlar [2]. Tarimsal
gelisme stirecinde, pestisitler bitki koruma ve mahsul verimini arttirma ig¢in hayati bir arag
haline gelmistir [1]. Tarimda kullanilmasindaki artistan dolay1 pestisitler gevrenin (atmosfer,
toprak ve atik su, tarim iriinleri) ve bu sistemlerin dogrudan veya dolayli olarak
kirlenmesine neden olmakta ve en nemli ¢evresel kirleticiler arasinda yer almaktadir [2],
[3]. Bununla birlikte, pestisit kullanimi ile gevresel ve toksikolojik riskler ortaya ¢ikmakta

ve yeraltt sularinin kirlenmesi biiylik bir endise kaynagi haline gelmektedir [4].

Tarim alanlarin yani sira tarim dis1 alanlarda o6zellikle sinek, pire, fare gibi canlilarla
miicadele i¢in ve park-bahgelerde peyzaj proseslerinde istenmeyen otlarin kontroliinde
kullanilan pestisitler, igyerleri, ev ve okul gibi toplu yasam alanlarinda maruziyete neden
olabilir. Bununla birlikte yogun kullanimlar g6z Oniinde bulundurulursa, pestisit
kullaniminin olumsuz etkileri goz ardi edilemez. Pestisite maruziyetin, solunum, parkinson,
endokrinoloji ve metabolizma hastaliklarina da neden oldugu diisiiniilmekte, kanser ile

iliskili ¢calismalara da literatiirde son zamanlarda siklikla rastlanmaktadir [5-7].

Bilingsiz kullanim sonucunda pestisitler veya metabolitleri besin zinciri yoluyla insan
viicuduna girerek insan sagligi iizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir [2]. Pestisitler, insan
saglig1 ve cevre lizerinde minimum etki ile islev gorecek sekilde, ¢ok kati diizenleme
stirecleri ile gelistirilse de, mesleki maruziyetten ve gida-igme suyundaki kalintilardan
kaynaklanan saglik riskleri hakkinda ciddi endiseler yine de s6z konusu olabilmektedir [8].
Pestisitler istenmeyen zararlilara oldugu kadar yasayan diger canlilar ve insanlar i¢in de
zehirli olabilmektedirler [9]. Bazi pestisitlerin olduk¢a yavas pargalanmalari bunlarin
cevrede birikmelerine neden olmakta [10, 11], bu da pestisitlerin kullanildig1 bolgelerde
cevreyle ilgili sorunlarin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir [12]. Pestisitlerin yiizey ve yeralti
sularinin yani sira atmosferdeki hava hareketleri ile uzak mesafelere tasinmalari, hatta baska
tilke sinirlaria gegmeleri ¢evre kirliligine neden olmaktadir [13]. Bu nedenlerden dolay1
tarim {irilinlerinin iiretimini artirma ¢abalarinin yani sira insan ve ¢evrenin korunmasi da

olduk¢a 6nemlidir.
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Avrupa igme Suyu Kilavuzu tarafindan tolere edilen diisiik limitler nedeniyle, yiizey, yer
alt1 ve igme suyunda pestisitlerin belirlenmesi i¢in giivenilir ve hassas analitik prosediirlere
artan bir ihtiya¢ vardir [14]. Cevresel 6rneklerde [15-17] ve ticari formiilasyonlar1 bilinen
ilaglarin tayini ig¢in [18-20] yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), gaz
kromatografisi (GC), gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi (GC/MS) gibi kromatografik
yontemler kullanilir [21-23].

Yukaridaki kromatografik yontemler haricinde giinlimiizde elektrokimyasal tekniklerin

kullanimi da yayginlagmistir. Bunlara agagidaki teknikler 6rnek olarak verilebilir:

Doniisiimlii voltametri (CV),

Kare dalga voltametrisi (SWV),

Polarografi,

Katodik adsorptif siyirma voltametrisi (Ads. CSV),
Anodik adsorptif siyirma voltametrisi (Ads. ASV),

YV V V V V V

Kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV)

Elektrokimyasal yontemlerin en 6nemli avantajlar1 sunlardir:

Pratik ve hizl1 olmasi,

Diisiik maliyetli olmast,

Cok fazla 6n hazirlik gerektirmemesi,
Duyarli olmasi

Toplam analizin uzun zaman almamasi,

YV V V V V V

Yerinde tayininin miimkiin olmasidir [24-27].

Giliniimiizde baz1 voltametrik yontemlerle tibbi ve zirai ilag etken maddelerin dogru, hassas,
giivenilir ve kiiglik miktarlardaki tayinleriyle ilgili birgok g¢alisma vardir [17, 28, 36].
Bunlardan bazilari; Inam ve arkadaslar1 rimsulfuron herbisitin voltammerik davranisini,
statik asili civa damla elektrotu iizerinde kare dalga siyirma voltametrisi ile incelemislerdir
[17]. Mercan ve arkadaslari ise simoksanil fungisitinin voltametrik tayini i¢in asili civa
damla elektrodu kullanarak kare dalga siyirma voltammetrisi (SWSV) ve dongiisel

voltammetriyi (CV) kullanmislardir [36]. Buna ragmen pestisit kalintilarina yonelik yapilan



caligmalar yeterli degildir. Literatiirde bu eksikligi gidermek amaciyla pestisit tayinleriyle

ilgili galismalarin daha da ¢ok artmasi gerekmektedir.

Bu tez ¢aligmasi binapakril fungusitinin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi amaciyla
yeni bir yontem gelistirilmis ve literatiire 5nemli katk1 saglamistir. Fungisitler canlilara zarar
veren mantarlarin engellenmesinde, yok edilmesinde ve kontroliinde kullanilan pestisitlerin
bir alt sinifidir. Bu nedenle, fungisitler daha saglikli tarim {irlinlerinin yetistirilmesine imkan
vermektedir [37]. Binapakril, dinitrofenol grubundan bir fungusit olup tarimsal alanlarda
yaygin olarak mantarlart kontrol etmek i¢in kullanilir [[IUPAC adi: (RS)-2-sec-butyl-4,6-
dinitrophenyl 3-methylcrotonate]. Binapakril (2-sec.-butil-4,6-dinitrofenil-3',3'-
dimetilakrilat) ve dinobuton (izopropil-2-sec.butyl 4,6-dinitrofenilkarbonat) elma, salatalik

ve kavunda mantar 6ldiiriicti ve akarisit olarak kullanilir [38].

Binapakril fungisitinin elektrokimyasal tayini i¢in camsi karbon elektrot kullanilarak yeni
bir yontem gelistirilmis ve elektrokimyasal indirgenmesi incelenmistir. Oncelikle genis bir
pH araliginda binapakril pestisitinin elektrokimyasal davranigi incelenmistir. Optimum tayin
kosullarinin saptanmasi i¢in uygun ¢oziiciiniin se¢imi, pH taramasi, biriktirme potansiyeli,
biriktirme siiresi, puls genligi, basamak potansiyeli, frekans gibi bazi1 6nemli parametrelerin
yontemin segiciligine etkisi incelenmistir. Belirlenen en uygun deney kosullarinda tayin
calismalar1 yapilmigtir. Binapakril fungusitinin elektrot tepkime karakterinin belirlenmesi
icin doniisiimlii voltametri yontemi ile calisilmistir. Girisim etkisinin incelenmesi i¢in bazi
inorganik tiirlerin ve farkli pestisit gruplarinin binapakril fungusitine olan etkileri
calisilmigtir. Yeni gelistirilen bu yontemle; ¢esme suyu, elma suyu ve tiziim suyu gibi dogal
numune ortamlarinda binapakril tayinleri yapilmistir. Dogal numunelere ilave edilen
binapakrilin tayini igin geri kazanim ¢alismalar1 gesme suyu (% 99,40); elma suyu (% 98,01)
ve tiztim suyu (% 97,91) numunelerinde yapilmistir. Yontemin dogruluguna ve kesinligine
etki eden bagil standart sapma ve bagil hata degerleri hesaplanmistir. Bu sonuglarin diisiik

olmasi ile birlikte yontemin dogrulugunun ve kesinliginin yiiksek oldugu kanitlanmistir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1. Pestisitler

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin (FAO) tanimima gore pestisitler; bitkilere
zarar veren hatta bazi tiirleri, insan veya hayvanlarda hastaliklara sebep olan, organizmalara
olumsuz etki yapan zararlilart minimuma indirmek amaciyla kullanilan kimyasallardir.
Tarim alanlarindaki iirlinlerin veriminin artirilmasinda ahsap malzemelerin korunmasinda

etkin olarak kullanilmaktadir [39-40].

Pestisitler, 6zellikle tirtinlerin ekim alanlarinin korunmasi ile birlikte daha az maliyetle
yiiksek kalitede tiriinler elde etmeleri agisindan 6nemi giin gegtikge artmaktadir. Pestisitlerin
baz1 zararli pestlerin yok edilmesinde veya kontroliinde kullanilmas1 yaygin olsa da, ¢ok

sayida pestisitin insanlara, hayvanlara ve ¢evreye verdikleri zararlar da mevcuttur [41].

Pestisitler, ¢ok c¢esitli herbisitler, bocek Oldiirliciiler, mantar O6ldiiriiciiler, kemirgen
oldiiriiciiler, nematisitleri vb. igerir. Tarimsal gelisme siirecinde, pestisitler bitki koruma ve
mahsul verimini arttirma igin hayati bir ara¢ haline geldi [1]. Pestisitler, insan saghgi ve
cevre lizerinde minimum etki ile islev gorecek sekilde cok kati diizenleme siiregleri
aracilifiyla gelistirilse de, mesleki maruziyetten ve gida ve igme suyundaki kalintilardan

kaynaklanan saglik riskleri hakkinda ciddi endiseler dile getirilmistir [8].

2.1.1. Pestisitlerin tarihi

Pestisit 6zelligi gosteren maddelerin kullaniminin tarih 6ncesine dayandigina dair kanitlar
mevcuttur. Bununla beraber cagdas anlamda pestisitlerin kullanimi 19. yiizyila dayanir.
Kisaltmasi DDT olan diklorodifeniltrikloroetan 1873’de Ziedler tarafindan bulunmus olup
Paul Muller tarafindan (1939) insektisit (bocek oldiiriicii) etkisi gosterilmistir [42].

Kullanim1 diinya ¢apinda hizla artmakta olan pestisitler i¢in 2020 y1l1 sonrasinda ii¢ milyon
tonun iizerinde kullanim olacagi bildirilmekte olup en ¢ok kullanan iilke Cin’dir. ABD ve
Arjantin ise diger 6nde gelen iilkelerdir [1]. Tirkiye i¢in toplam tarim ilacit kullaniminin

2018 yilinda 2017 yilina gore %10°dan fazla artarak 60 bin tonun iizerine c¢iktig1
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bildirilmistir. En ¢ok tarim ilac1 kullanan bdlge Akdeniz’dir. Ege, Marmara ve I¢ Anadolu

bolgeleri de Akdeniz Bolgesi’ni takip etmektedir [42].

Pestisitler modern tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir. Pestisit kullanimi {iriin kalitesinin
ve miktarinin artirilmasinda en etkili ve ekonomik yoldur. Boylece diinya ¢apinda siirekli

biiyliyen niifus icin gida giivenligini saglar.

2.1.2. Pestisitlerin simiflandirilmasi

Pestisitler; yabani otlari, hasereleri, bitki patojenlerini, nematodlari, mikroplari ve
kemirgenleri hedeflemek i¢in kullanilan herbisitler, bocek dldiiriiciiler, mantar dldiiriiciiler,
nematisitler, bakteri Oldiiriiciiler ve kemirgen Oldiiriiciileri igerir. Pazar arastirmasi
raporlarina gore, 2015 yilinda fungisit ve bakterisit satis1 Sekil 2.1'de gosterildigi gibi diger
pestisitler arasinda en biiyiik pay (%41.76) olmustur [43].

4.14%
5.08%

Al

Sekil 2.1. 2015 yilinda kiiresel pestisit satiglarinin yiizdesel dagilima.

= Fungusit ve Bakterisit

= Herhisit

= Diger Bitki Koruma
Oriinleri

insektisit

m Bitki Bliyiime
Diizenleyicileri

Asagidaki ¢izelgede dort ana baslik altinda pesitisitlerin siniflandirilmasi gésterilmistir [44].



Cizelge 2.1. Pestisitlerin siniflandirilmasi.

Formiilasyon sekillerine gére

Toz ilaglar (Dust),

Islanabilir toz ilaglar (WP),
Emiilsiyon konsantre 1ilaglar (EC
veya EM),

Soliisyon konsantre ilaglar (SC),
Suda ¢ozimebilir toz ilaglar (SP),
Yazlik ve kisglik yaglar,
Graniiller (G),

Peletler,

Tabletler,

Toz tohum ilaglar,

S1vi tohum 1laglar1,

Aerosoller,

Zehirli yemler,

Kapsiil sekli verilmig
formiilasyonlar,

Akici konsantreler (FC),

Kuru akigkanlar

Kullanildiklar1 zararh grubuna gore

Insektisit: bocek oldiiriicii;

Fungusit: mantar cldiriici,

Herbisit: yabanci ot oldiiriicii,

Akarisit: oriimeek ol diiricti,

Bakterisit: bakteri oldiirticii,

Afisit: yaprak biti 6lduriicii,

Rodentisit: kemirgen 5ldiirticii,

Nematosit: nematod ol diirticii,

Molluskisit: salyangoz oldiirtici,

Algisit: algleri oldiiriici,

Fungustatik: mantar faaliyetlerini

durdurucu,

e Avenisit: kuslann oldiriici  veya
kacirici,

o Repellent: bocek ve tavsan gibi zarar
veren hayvanlar kagirici,

o Aktraktan: zararli  hayvanlan
kendine geken,

e Ovisidis: kene ve bocek yumurtasi

oldurticii,

e Feromonos: boceklerin iremelerini
engelleyici,

e Mikrobiyal pestisitler:
mikroorganizmalar: 6ldiirticii.

Icerdikleri etkili maddenin yvapisima gore

Kontrol ettigi zararhmn bulundugu vyere

Organik klorlu bilesikler

» Diklordifenil triklor etan (DDT)

» Benzen hekzakloriir (BHC)

» Siklodien grubu bilesikler:
Klordan,  Heptaklor,  Aldrin,
Dieldrin, Isodrin, Endrin,
Endostilfan ve Toksafen

Organik fosforlu bilesikler

Karbamatlar

Sentetik pyrethroidler

gor1e

Kiiltiir bitkilerindeki zararlilara karst
Orman zararlilanna karsi

Kerestelerin korunmasi i¢in

Depodaki iiriine zarar vericilere karsi
Ev boceklerine karsi, karasinek ve
sivrisinek gibi hastalik tastyicilara karsi
e Hayvan ve insanlardaki dis parazitlere
kars1 kullammlarina gore
siniflandirihirlar.




2.1.3. Pestisitlerin dogaya ve canlilara olumsuz etkileri

Nitrofenoller ve klorofenoller dahil olmak iizere fenoller ve tiirevleri, yaygin cevresel
kirleticilerdir. Endiistriyel atik sular, evsel atik sular ve pestisitlerle ¢cevreye girmelerinin
yani sira fotokimyasal iglemlerle de olusabilmektedirler. Toksisiteleri, kanserojenlikleri ve
mutajenlikleri nedeniyle sudaki fenoliklerin igerigine ciddi kisitlamalar getirilmistir.
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi, ¢evre suyunda oOncelikli kirleticiler
olarak 11 fenoliin altim1 ¢izmektedir. 2,4-Diklorofenol (2, 4-DCP) ve 2,4-dinitrofenol (2,
4DNP) oncelikli kirleticiler listesine dahil edilmistir ve biiyiik ilgi gérmistiir [45].

Pestisitlere mesleki maruziyet genellikle agik tarlalarda ve seralarda galisan tarim
iscilerinde, pestisit endiistrisindeki is¢ilerde ve ev haserelerinin ilaglanmasinda ortaya ¢ikar.
Genel poplilasyonun pestisitlere maruz kalmasi, esas olarak pestisit kalintilar1 ile kirlenmis
yiyecekleri yemek ve icme suyu yoluyla gerceklesirken, dnemli dl¢lide maruz kalma ev
icinde veya ¢evresinde de meydana gelebilir. Cevre lizerindeki olumsuz etkiler (sizma, akis
ve sprey siirliklenmesinden kaynaklanan su, toprak ve hava kirliliginin yani sira yaban
hayati, baliklar, bitkiler ve diger hedef olmayan organizmalar iizerindeki zararl etkiler) ile
ilgili olarak, bu etkilerin ¢ogu sunlara baglidir: pestisitin toksisitesi, uygulama sirasinda
alman Onlemler, uygulanan dozaj, toprak kolloidleri iizerindeki adsorpsiyon, uygulama
sonrasi hakim olan hava kosullar1 ve pestisitin ¢evrede kaldigi siire. Bu nedenle, pestisitlerin
insan saglig1 veya c¢evre iizerindeki etkisinin degerlendirilmesi, pestisitlere maruz kalma
stireleri ve seviyeleri, kullanilan pestisit tiirleri (toksisite ve kalicilik agisindan) gibi etkenler
nedeniyle uzun bir siiregtir. Uygun ve bakimli ilaglama ekipmanlarinin kullanilmasi ve
pestisit kullaniminin tiim asamalarinda gerekli tiim Onlemlerin alinmasi, insanlarin

pestisitlere maruz kalmasini ve bunlarin ¢evreye olasi olumsuz etkilerini en aza indirebilir

[8].

Pestisitlerin zararli etkileri; yararlt bocekler, dogal ¢evre, baliklar ve diger suda yasayan

organizmalarla birlikte insanlar, memeliler ve kuslar i¢inde gegerlidir [44].

Tarimin gelisme siirecinde, pestisitler, gida liretimini artirmak i¢in bitki koruma maddesi
olarak onemli bir ara¢ haline gelmektedir. Ayrica, pestisitler birgok korkung¢ hastaligi
berteraf ederek dnemli bir rol oynamaktadir. Bununla birlikte, pestisitlere hem mesleki hem

de gevresel olarak maruz kalmak, bir dizi insan sagligi sorununa da neden olur. Pestisit



maruziyetlerinin, giderek artan bir sekilde bagisiklik bastirma, hormon bozulmasi, zeka

geriligi, ireme anormallikleri ve kanser ile baglantili oldugu gézlemlenmistir [46].

2.1.4. Pestisitlerin kullanimi sirasinda onemli olan etkenler

Pestisitlerin insan sagligi iizerindeki olumsuz etkilerini degerlendirmek i¢in kullanilan
kriterlerin sayist ve bunlarin uygulanma ydntemi, risk degerlendirmesini etkileyebilir.
Pestisitlerin kullanim1 ile meydana gelebilecek olumsuz etkenler, hali hazirda onaylanmis
pestisitlerin karakterizasyonunu ve yakin gelecekte yeni bilesiklerin onaylanmasini
etkileyebilir. Bu nedenle, pestisitlerin potansiyel tehlikelerini tahmin etmek ve bdylece insan
saglig1 ve cevre lizerindeki olumsuz etkilerin azaltilmasina katkida bulunmak i¢in mevcut

olanlardan daha giivenilir yeni araglara veya tekniklere ihtiyag¢ vardir [8].

Pestisit kullanimlarinin iyi kontrolii ve isyerinde kisisel koruyucu ekipman (KKD) kullanimi1
gibi gilivenlik davraniglari, pestisit ile ilgili semptom ve hastaliklarin gelisme riskini
azaltmak icin kritik oneme sahiptir. Temel giivenlik Onlemlerine ve kisisel koruyucu
ekipmanlarin (KKD) uygun kullanimina odaklanan egitim programlari, mesleki ortamlarda

pestisit maruziyeti ile iliskili baz1 hastaliklar1 kontrol etmek igin son derece dnemlidir [47].

Avrupa Igme Suyu Kilavuzu tarafindan énerilen diisiik limitler nedeniyle, yiizey sular1, yer
alt1 ve igme suyunda pestisitlerin belirlenmesi i¢in giivenilir ve hassas analitik prosediirlere

artan bir ihtiya¢ vardir [14].

Pestisitlerin toksik etkilerinin minimum diizeye indirilmesi i¢in alinmasi gereken onlemler

asagida maddeler halinde verilmistir [39]:

i.  ABD Cevre Koruma Orgiitii US EPA’ya gore ¢evreye ve insan saglhigina zararh etkileri
diistik olan, dayaniklilig1 az pestisitler kullanilmalidir.

ii.  Pestisit uygulamasi hedef organizmanin biyolojisine en uygun pestisit se¢cimi ve dogru
ilaglama yontemi ile 6nlemler alinarak yapilmalidir.

iii. Kullanilan pestisitin kalicilig1 az, etkisi yiiksek olmalidir.

iv. Onerilenden fazla pestisit kullanilmalidr.

v. Pestisitlere ait MRL(maksimum kalint1 limiti) degerleri degistiginde, diger etkenler de

giincellenmelidir.
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vi. Pestisit karisimi uygun kosullarda yapilmalidir.

vii. Pestisit uygulamalari kalibre edilmis cihazlarla yapilmali, uygulama sirasinda koruyucu
kiyafetlerin uygunlugu kontrol edilmelidir.

Vviii. Pestisit uygulama sirasinda giivenlik kurallarina 6nem verilmelidir.

ix. Egitimli kisiler tarafindan yapilan pestisit uygulamalarinda gerekli dnlemlerin alinmasi
saglanmalidir.

X. Uygun hava sartlarinda yapilmayan pestisit uygulamasi riizgarli havalarda pestisitin
farkli yerlere yayilma riskini artirmis olur.

xi. Uygulama bittikten sonra kullanilan malzemeler uygun sartlarda yok edilmelidir.

2.2. Elektrokimya ile ilgili Temel Bilgiler

2.2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal etkilerin karsilikli iligkisi ile ilgilenen kimya dalidir.
Bu alanin biiyiik bir kismi, bir elektrik akimimin gecisinin neden oldugu kimyasal
degisikliklerin ve kimyasal reaksiyonlarla elektrik enerjisinin tiretilmesinin incelenmesiyle
ilgilenir [48]. Elektrokimyasal siirecler elektrot—¢dzelti ara yiizeyinde gergeklesir [40]. Iyon-
coziicii ve iyon-iyon etkilesimleri, aktivite katsayilari, Debye Huckel teorisi, iyonik
hareketlilik ve iletkenlik, tagima sayis1 vb. dahil olmak tizere, fizikokimyanin alt kolu olan

“elektrokimya”da incelenir [49].

Elektrokimya, elektrik enerjisinin elektrolitlere uygulanmasindan kaynaklanan kimyasal
degisimlerin ve kimyasal reaksiyonlarin elektrik enerjisi iiretmek i¢in nasil
kullanilabileceginin arastirilmasini i¢eren aktif bir modern arastirma alanidir. Sonug olarak,
elektrokimya, elektro-aktif analitlerin hem kalitatif hem de kantitatif tayininde
kullanilmistir.  Elektrokimya, elektroanalitik sensorler, yakit hiicreleri ve pillerin

gelistirilmesinde de uygulanmistir [50].

Elektrokimyasal analiz, farmasotik alanda oldukga fayda saglayan giiglii ve ¢ok yonlii bir
analitik tekniktir. Elektrokimyasal ve biyolojik reaksiyonlardaki benzerlik nedeniyle,
elektrot ylizeyinde ve viicutta meydana gelen ylikseltgenme/indirgenme mekanizmalarinin
ortak bir teorik arka plana sahip oldugu varsayilabilir. Bu nedenle biyolojik olarak aktif

molekiiller elektroanaliz ile arastirilabilir. Ayrica, elektroanalitik teknikler farmasotik
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bilesiklerin farkli matrislerde belirlenmesi i¢in miikemmel araclardir. ilag analizi alanindaki
deneysel elektrokimyasal tekniklerin ilerlemesi, diger tekniklere kiyasla analiz siiresinin

kisa olmasi ve basit islem prosediirlerinden kaynaklanmaktadir [49].

Elektroanalitik kimyada kullanilan elektroanalitik yontemlerde, kantitatif analiz disinda
indirgenme ve ylikseltgenme elektrot tepkimelerindeki transfer edilen elektron sayisinin
tespiti, reaksiyon hizi, adsorpsiyon ve tepkime denge sabitleri gibi bulgularin da elde
edilmesi onemlidir [27, 39, 51]. Bu bilgiler 1s1¢inda elektroaktif tiirlerin nicel ve nitel
analizleri yapilabilmektedir. Analitik c¢alismalarda elektrokimyasal yontemlerin tercih
sebeplerinin baginda yontemin seciciliklerinin ve hassasiyetlerinin yiiksek olmasi
gelmektedir. Bunun yani sira 6n isleme duyulan ihtiyacin az olmasi, analiz siirelerinin kisa
olmas1 ve matriks ortamlarda tayin yapilmasi elektrokimyasal yontemlerin 6nemini artiran

diger unsurlardir.

Elektroanalitik 6l¢iim yontemleri ikiye ayrilir.

Potansiyometrik —

(Statik Yontemler) Potansiyostatik
(Dinamik Yontemler)

Sekil 2.2. Potansiyometrik - Potansiyostatik

Potansiyometri, sifir veya sifira yakin akimda derisime (C) bagl olarak potansiyel (E)
degerindeki degisimle ilgilenen elektrokimyasal yontemdir. Bu tekniklerde bir referans
elektrot ile bir indikator elektrodu analit igeren ¢ozeltiye daldirilarak islemler yapilir.
Potansiyostatik yontemlerde ise; indikator elektrotunda gergeklesen yiik transfer siirecinde
olusan akimin 6l¢iilmesi ile galigmalar tamamlanir. Potansiyostatik yontemlerde elektroaktif

bir tiir olmas1 halinde islemler gergeklestirilebilir [52].

Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi asagida sematik olarak gosterilmistir.
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ELEKTROANALiTiK Yf)NTEMLEa

ARA YUZEY ANALIZ ORTAMININ
YONTEMLER TAMAMINDAKi YONTEMLER
& {} |

STATIK YONTEMLER DINAMIK YONTEMLER ILETKENLIK ILETKENLIK
(POTANSIYOMETRIK) (POTANSIYOSTATIK) (6=1/R) TITRASYONLARI

POTANSIYOMETRI (E)

SABIT AKIM POTANSIVEL KONTROLLU
POTANSIYOMETRIK
TITRASYONLAR (HACIM) -
KULOMETRIK TITRASYONLAR SABIT ELEKTROT -
~ POTANSIVEL KULOMETRISI
(Q=Ixt)
ELEKTROGRAVIMETRi VOLTAMETRI
(KUTLE)
AMPEROMETRIK TITRASYONLAR
(HACiIM)
ELEKTROGRAVIMETRI

(KUTLE)

Sekil 2.3. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi.

Potansiyostatik yontemlerde meydana gelen akim, arastirilan analitin konsantrasyonuna

bagli olup, yiikseltgenme veya indirgenme tepkimesi sirasinda olusur.

O+ne =R

Yukarida gosterilen reaksiyonda O ve R redoks c¢iftinin yiikseltgenmis ve indirgenmis
halleridir.  Uygun potansiyel araliginda gergeklesen indirgenme-yiikseltgenme
tepkimelerindeki elektron alis-verisi sayesinde elektroaktif tiirlerin derigimlerinin Nernst
esitliginde yerine konularak bu potansiyel degerlerinin bulunmasi miimkiindiir. Nernst
esitligi asagida gosterilmektedir. Denklemi formiile eden Alman fiziksel kimyac1 Walther

Nernst'in adini almustir.
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g poy 23R Cor
= nF SCE,
Nernst esitliginde;

E°, indirgenme—yiikseltgenme tepkimesinin standart potansiyeli,
R, evrensel gaz sabiti (8,314 J KX mol™),

T, sicaklik (K),

n, aktarilan elektron sayist,

F, Faraday sabitidir (96485 kulon/mol. e").

E° degeri indirgenme yar1 hiicresi ile yilikseltgenme yar1 hiicresi arasindaki fark oldugundan
(E°=Ec° - E&°), bu deger pozitif ise, indirgenmis tiir yiikkseltgenme egilimi gosterir. Bu durum

ileri yondeki tepkimenin istemli oldugu hakkinda bilgi verir.

Elektrokimyasal tepkimeler birden fazla basamakta olabilir. Tepkime hizin1 bulabilmek igin
reaksiyon kinetigine bakilarak en yavas olan basamak belirlenir. Analitin elektrot ylizeyine
taginmasi (kiitle tasinmasi) ti¢ farkli yolla gergeklesir [27,53]. Bunlar diflizyon, elektriksel
go¢ ve konveksiyondur [54] (Sekil 2.4). Elektron aktarimindan 6nce ¢ozeltide gergeklesen
elektrot tepkimeleri, kiitle tasinmasi Ve ara yiizeyde elektron aktarimi sonrasinda iiriiniin ana

cozeltiye tasinmasi ile gerceklesir.

Difiizyon * e

Elektrot Yiizeyi

. a * 4
Konveksiyon . -

g

Sekil 2.4. Analitin elektrot yilizeyine taginma gesitleri.
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Yayilma veya gecisme olarak ta bilinen difiizyon, maddelerin ¢ok yogun ortamdan az yogun
ortama gegisi seklinde tanimlanir. Elektrot yiizeyinde ise, bir ¢ozeltinin iki bolgesi arasinda
farkli konsantrasyon nedeniyle iyonlarin veya molekiillerin derisik bolgeden seyreltik

bolgeye hareket etmesi diflizyon olarak bilinmektedir.

Elektrostatik etkilesimin meydana geldigi elektrokimyasal hiicrede pozitif tiiklii tanecikler
katoda, negatif yiiklii tanecikler ise anoda dogru go¢ eder. Elektriksel alan boyunca yiiklii

parcaciklarin yaptigi bu hareket elektriksel go¢ olarak tanimlanmaktadir.

Konveksiyon; zorlamali ve dogal olmak tizere iki gesittir. Elektrot ylizeyine veya elektrottan
disartya mekanik yollarla giic uygulanarak madde tasinmasi olayr olarak bilinen
konveksiyonda eger karistirma, ¢calkalama veya sarsma gibi olaylarla konveksiyon meydana
getiriliyorsa buna “zorlamali konveksiyon”, sicaklik ve yogunluk farkindan kaynaklanan bir

konveksiyon varsa buna “dogal konveksiyon” ad1 verilir.

2.2.2. Elektrokimyasal sistemler

Elektrokimyasal sistemler; elektrokimyasal hiicre, potansiyostat ve verilerin aktarildig
bilgisayar olmak iizere ii¢c temel bilesenden olusur. Sekil 2.5’te Gazi Universitesi analitik
kimya arastirma laboratuvarinda bulunan ve deneysel ¢alismalarimizin yapildig: voltametri

cihazinin temel bilesenleri gosterilmektedir.

Elektrokimyasal

Bilgisayar

Sekil 2.5. Voltametri cihazinin temel bilesenleri
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Voltametri hiicresi

PR

Voltametri, elektroaktif tiirlerin (analit) konsantrasyonu ile akimin dogrusal olarak degistigi
bir elektroanalitik yontem saglar. Amperometri, analiz boyunca sabit tutulan bir

potansiyelde akimin kaydedildigi bir voltametri tiiriidiir [49].

Voltametrik ¢alismalar elektrokimyasal hiicreler ad1 verilen 5-10 mL hacimli kaplarda ikili
veya iiclii elektrot sistemleriyle gergeklestirilir. Iki elektrotlu hiicrede sadece g¢alisma
elektrodu (indikator elektrot) ve karsilagtirma elektrodu (referans elektrot) bulunur.
Elektrokimyasal analiz, temel olarak sekilde gosterildigi gibi, bir destek elektrolit igerisinde
asil1 duran ii¢ elektrottan olusan bir elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilir (Sekil 2.5). Uclii
elektrot sistemi, caligma elektrotu, referans elektrotu (RE) ve karsit elektrottan (CE) olusur.
Cozelti direncini azaltmak i¢in bir hiicredeki ii¢ elektrotun uglari miimkiin oldugunca
birbirine yakin tutulmalidir. Yakin konumlar 6zellikle ¢alisma ve referans elektrodu igin

onemlidir [50].

Referans elektrot

// / > Calisma elektrodu
N M Analit ¢6zeltisi

Sekil 2.6. Ug elektrotlu bir hiicrenin sematik gosterimi

Karsit elektrotﬂ

Elektroakif maddelerin yiikseltgenme veya indirgenme davranislarini = gdsteren
elektrokimyasal reaksiyonlar elektrot-¢ozelti arayiiziinde gergeklesir. Bir elektrokimyasal
hiicrede, her biri elektrokimyasal reaksiyonda farkli bir rol oynayan ig tip elektrot vardir
[52]. Bunlardan c¢alisma (indikator) elektrodu; elektrot yiizeyinde indirgenme veya

yiikseltgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi elektrottur. Sabit bir potansiyele sahip referans
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elektrot ise, caligma elektrodunun geriliminin karsilagtirildigi elektrottur. Genellikle platin
tel gibi inert bir maddeden olusan karsit elektrot, akimin aktarilmasi saglayan elektrottur.

Karsit elektrot kullanarak hiicre igerisindeki referans elektrodun polarize olmasi engellenmis
olunur [55].

Referans elektrotlar

Bir hiicrenin bireysel potansiyeli dogrudan belirlenemez, bunun yerine bagil potansiyeli,
sabit ve/veya bilinen bir elektrot potansiyeline gore 6l¢iiliir. Referans elektrodun potansiyeli,
destek elektrolitteki kimyasal tiirlerden etkilenmez. Bu nedenle kiigiik bir akim gegerken
sabit kalmalidir. Bu 6zellikleri nedeniyle, calisma elektrotlarinin potansiyelinin belirlendigi

bir referans olarak kullanilir.

Referans elektrotlar diger elektrotlarin potansiyellerinin 6lgiilebilecegi referans noktasidir.
Elektrolit tiirlerinden etkilenmeyen, iyi tanimlanmais, kararli bir denge elektrot potansiyeline

sahip olmalidirlar. Ayrica akim uygulandigi zaman polarize olmayip potansiyellerinin sabit

kalmasi1 da bir diger 6zelliklerindendir [49, 56].

Elektrokimyasal potansiyelin 6l¢iimii i¢in mutlak bir standart bulunmadigindan, standart
hidrojen elektrotu (SHE) birincil referans elektrot olarak benimsenmistir. Ancak SHE'nin
olusturulmas: ve siirdiiriilmesinin zorlugu nedeniyle, voltametrik Ol¢limlerde genellikle
ikincil bir referans elektrot (Ag/AgCl veya kalomel elektrot) tercih edilir. SHE'nin bakim
zorlugu, tekrar tretilebilirlik ve platinin zehirlenme kolaylig1 gibi ¢esitli dogal sinirlamalari
vardir. Bu tiir sinirlamalar nedeniyle kalomel elektrot (Hg/Hg2Cl2) ve Ag/AgCl elektrot
kullanilmaktadir (Sekil 2.7). Ag/AgCl elektrot, giimiis kloriir ve potasyum kloriir igeren
doymus ¢ozeltiye daldirilmis glimiis telden olusur [50].
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—
——Hava giris deligi
i Ag tel
1 KClve AgClile
Heg, Hg:Clz, doygun KCI doygun sulu ¢dzelti
pastasi bulunan i¢ tiip \"'--,\ AgCI pasta
Doygun KC1 —
T Kati KCl ve biraz AgCl
Delik Poroz tapa

(Tuz képrisii)

Sekil 2.7. Doygun kalomel elektrodun (Hg/Hg2Cl,) ve giimiis-glimiis klorir (Ag/AgCl)
referans elektrodun genel gosterimi.

Kalomel elektrotun yari-reaksiyonu soyle gosterilir:

HgoClogy + 267 —  2Hg(s) + 2CI-

Glimiis/glimiis kloriir elektrotun yari-reaksiyonu ise so0yle gosterilir:

AgClg +e- — Ag(k) + CI

Referans elektrotlar ticari olarak kolaylikla temin edilebilir. Ideal bir referans elektrot su

ozelliklere sahiptir [53-56]:

» Nernst esitligine uygun davranig gosterir ve tersinirdir.
» Kiigiik bir akima maruz kaldiginda potansiyelini korur.
» Tekrar kullanilabilmeli ve kolay hazirlanabilmelidir.

> Olgiim sirasinda ve kullanimla degismeyen potansiyele sahiptir.

Karsit elektrotlar

Karsit elektrot, referans elektrodun potansiyelini bozmadan bir elektrokimyasal reaksiyonda

akimin ge¢isine izin verir. Yardimci elektrot olarak da adlandirilan kars: elektrot (CE), bir
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elektrokimyasal hiicrede akim devresini tamamlamak igin kullanilir. Karsit elektrot inert
olup elektrot tepkimesine katilmaz ve platin, altin, grafit ve camsi karbon gibi inert
malzemelerden yapilir. Platin, kimyasal inertligi ve hizli elektrot kinetigi nedeniyle tercih
edilen malzemedir. Bu nedenle, platin tel yaygin olarak karsit elektrot olarak kullanilir (Sekil
2.8). Platin tel disinda civa havuzu da kullanilan karsit elektrotlardandir [56]. Karsit elektrot
ile c¢alisma elektrodu arasindan akim gecerken c¢alisma elektrodu yiizeyindeki
elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesebilmesi ve bu esnada karsit elektrodun inert
ozelligini gosterebilmesi i¢in karsit elektrodun yiizey alaninin ¢alisma elektrotundan daha

biiyiik olmasi gerekmektedir [50].

Sekil 2.8. Karsit elektrot olarak kullanilan platin tel elektrotlar.

Indikator (Calisma) elektrotlar

Elektron transferlerinin ve elektrokimyasal tepkimelerinin gergeklestigi ve analitin tayin
edildigi elektroda calisma elektrodu denir. Uzerine uygulanan potansiyele bagl olarak
ortaya ¢ikan akim ile analitin indirgendigi veya yiikseltgendigi yiizeydir. Elektrokimyasal
reaksiyonlar, elektrot yiizeyinde gergeklesir. Indikator elektrot se¢imi, analitik calismada
basari i¢in kritik bir faktordiir [57]. Bu elektrotun yiizeyi, reaksiyonun meydana geldigi alani
smirlamak i¢in kiigiik tutulur [48]. Calisma elektrodu i¢in kullanilan malzeme, hizli ve

tekrarlanabilir bir elektron transfer reaksiyonuna izin vermelidir [58].

Indikatér elektrotlarinin yapiminda kullanilan malzemeler voltametrik calismalar igin
onemlidir [27]. Calisma elektrotlar1 farkli malzemelerden yapilir ve ¢esitli sekil ve formlarda
bulunur [59]. En yaygin formlar1 kat1 ve sivi formlardir. Kati elektrotlar esas olarak karbon
ve metal temellidir. Metal esasli ¢aligma elektrotlar1 esas olarak giimiis, platin ve altindan
olusur. Platinin kimyasal inertligi, iyi elektrokimyasal iletkenligi ve bircok bicimde

tiretilebilmesi, onu ¢alisma elektrotu olarak en iyi malzemelerden biri yapar [57]. Ancak,
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platin pahalidir ve az miktarda nétral veya asit varligindaki ortamlarda nispeten daha diisiik
negatif potansiyellerde hidrojeni kolayca serbest birakir. Altin ¢alisma elektrotlari da platine
benzer ozelliklere sahiptir. Ancak, yiizey oksit olusumundan dolay:r potansiyel analiz
araliginin pozitif bélgede olmasi sebebiyle daha az tercih edilir. Bu tiir filmlerin olusumu,
tekrarlanbilirligi az verilerle yiizey reaksiyon hizini énemli 6l¢iide degistirir [60]. Ancak
altin, modifiye edilmis yiizeylerin hazirlanmasinda oldukga kullanighdir. Diger yandan, en
yaygin sivi ¢alisma elektrotlari, damlayan civa elektrotu (DME), asili civa damla elektrotu
(HME) ve statik civa damla elektrotudur (SMDE) [57]. Civadan farkli materyallerden de
cesitli yapilarda ¢alisma (indikator) elektrotlari hazirlanmistir [61]. Civa ile birlikte altin,
platin, camsi karbon ve bor doblanmis elektrotlar da yaygin kullanilan galigsma elektrotlari
arasindadir [27]. Voltametrik ¢alismalarin gelistirilmesinde 6nemli rol oynayan modifiye
elektrotlar, karbon temelli elektrotlar ile baz1 nano malzemelerin [62], iletken polimerlerin

[63], organik ve inorganik maddelerin [64] birlikte kullanilmasiyla elde edilir.

Sekil 2.9°da voltametrik ¢alismalarda kullanilan baz1 ¢alisma elektrotlari, sematik olarak

gosterilmistir.

YER CEKIMI ETKILI

—E&.\[LAYAN civa ELEK’IR@

_Eh'.a KOKENLI ELEK‘[ROTLAQ— —EASM CiVA ELEKTROT j
_E CiVA FILM ELEKTROT j GRAFIT

MEKANIK

PLATIN j CAMSIKARBON

—E KATIELEKTROTLAR J—

KARBON EARBON PASTA

Voltametrik Calismalarda
Kullanmlan Elektrotlar

ALTIN )
FIBER KARBON

KOMPOZIT
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L
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L
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Sekil 2.9. Calisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi.
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Karbon temelli elektrotlar hem negatif yonlii hem de pozitif yonlii potansiyel taramalarinda
kullanilabildikleri i¢in yaygin olarak kullanilirlar. Karbon, hem platin hem de altindan daha
fazla negatif ve pozitif potansiyel araliginin taramasina izin verir. Karbon elektrotlar farkli
formlarda kullanilir, ancak en yaygin tiirleri karbon pasta elektrot (CPE) ve camsi karbon
elektrottur (GCE) [59]. Camsi karbon elektrotlar, istisnai mekanik ve elektriksel 6zellikleri,
kimyasal inertlikleri, yliksek tekrarlanabilirlikleri ve genis ¢alisma potansiyel araliklart
nedeniyle en ¢ok tercih edilen ¢alisma elektrotlaridir. Ayrica, GCE yiizeyi, bir parlatma bezi
iizerinde aliimina bulamaclar1 kullanilarak parlatma yoluyla kolayca yeniden iiretilebilir
[57]. Karbon calisma elektrotlari, ¢esitli malzemeler veya polimerler kullanilarak kolayca
modifiye edilebilir. Karbon temelli elektrotlarin genis calisma potansiyel araligina sahip
olmasi disinda, maliyetinin diisiik olmas1 ve inert elektrokimyasal 6zelliginin olmasi tercih

sebeplerindendir. En 6nemli uygulama alani siiperkapasitor ve enerji depolamadir.

Camsi karbonun gelisigiizel yerlesmis ve i¢ ige ge¢mis aromatik serit molekiillerinden
olugmasi, onu diger karbon yapilarindan ayiran 6zelliklerinden biridir (Sekil 2.10). Kiiciik
gbzeneklere sahip olmasindan dolay1, camsi karbon diger karbon tiirlerine gore daha fazla
tercih edilir. Bu 6zelligi disinda camsi karbon elektrotlarin (GCE), yiiksek sicakliga ve
kimyasal reaksiyonlara direng gostermesi, mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin yiiksek
olmasi, kimyasal inertlik, caligma potansiyelinin genis aralikta olmasi gibi olumlu 6zellikleri
vardir. Ayrica bu elektrotlarin defalarca kullanilabilir olmasi elektroanalitik ¢alismalarda

tercih sebebidir.

Sekil 2.10. Camsi karbon elektrodun yapisi.

Bu tez caligmasinda yaygin olarak kullanilan camsi karbon elektrot tercih edilmis ve
binapakril fungusitinin elektrokimyasal davranist bu calisma elektrotu kullanilarak

incelenmistir.



21

2.2.3. Voltametride kullamlan uyarma sinyalleri

Voltametrik yontemler; tiggen dalga, kare dalga ve dogrusal tarama gibi, farkli uyarma
sinyallerine go6re adlandirilirlar. Doniistimlii voltametride {iggen dalga, kare dalga
voltametrisinde kare dalga kullanilir. Polarografi ve siyirma yontemlerinde ise dogrusal
tarama veya puls uyarma sinyalleri kullanilir. Voltametrik yontemlerde kullanilan uyarma

sinyalleri Sekil 2.11’de gosterilmistir [53].

DOGRUSAL TARAMALI
e POLAROGRAFI e
e HIDRODINAMIK VOLTAMETRI 4
Zaman —>—
DIFERANSIYEL PULS
e DIFERANSIYEL PULS c
POLAROGRAFISi 4
Zaman —=—
KARE DALGA
e KARE DALGA VOLTAMETRISi E
Zaman — >
UCGEN
DONUSUMLU VOLTAMETRI E
»1: e ~ S
ra s
// ™ ~
- ~
Zaman ———
DOGRUSAL TARAMALI
e SIYIRMALI VOLTAMETRI 1‘;
FZaman ————

Sekil 2.11. Voltametrik tekniklerde kullanilan uyarma sinyali
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2.2.4. Doniisiimlii voltametri

Dontisiimlii voltametri ¢ok sik kullanilan elektrokimyasal tekniklerdendir. Ciinkii bir¢ok
kimyasal sistemin hem kinetik hem de termodinamik detaylarina iliskin zengin deneysel
veriler sunabilmektedir. Genellikle nitel analizde tercih edilen [27] bu yontem, karmagik
elektro-kimyasal sistemlerde mekanistik calismalarda tercih edilmektedir [65].

Dontistimlii voltameti (CV) ilk olarak 1938'de kullanildi ve teorik olarak Randles tarafindan
aciklanmistir. CV'de calisma elektrotuna, baslangi¢ potansiyeli Eiden baslanarak Es degerine
kadar sabit hizda bir potansiyel taramas: uygulanir ve baslangi¢ potansiyeline geri
dontildiigiinde liggen potansiyel taramasi tamamlanmig olur (Sekil 2.12). Elde edilen akim,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir ve sonug olarak bir voltamogram
olarak elde edilir. Doniistimlii voltametrideki en 6nemli parametreler pozitif ve negatif
yondeki taramalarla elde edilen piklere ait pik akimlar1 (ipk, ipa) Ve pik potansiyelleridir (Epk,
Epa). Elektroaktif tiirlerin dogasina bagh olarak, bir dongiisel voltamogramda bir
yiikseltgenme veya indirgeme piki elde edilir. Yiikseltgenme/indirgenmeye karsilik gelen
akim, analitin karakteristik bir sinyalidir ve konsantrasyonu ile orantilidir. Voltamogramin
tepe yiiksekligi ve genisligi elektrolit konsantrasyonuna, elektrot malzemesinin dogasina ve
potansiyel tarama hizina baghidir. Bu prensip uygulanarak cesitli analitler i¢in sensorler

gelistirilmistir.

Bitis Potansiyeli | ___

Baslangic
Potansiyeli™

- >

Zaman

Sekil 2.12. Doniistimlii voltametride tiggen dalga uygulamast
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Tersinir reaksiyonlar

Doniistimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle, bir sistemin hangi gerilimlerde ve
ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigini,
indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigini, elektrot tepkimesinde

rol alan maddelerin ylizeye tutunup tutunmadiklarini anlamak miimkiindiir [66].

Epk Katodik pik konumu

Katodik pik
yuksekligi

my

Anodik pik
yuksekligi

pa Anodik pik konumu

Sekil 2.13. Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in elde edilen akim-potansiyel egrileri

Elektrot tepkimesinin tersinir olma kosullar1 vardir. Oncelikle asagida verilen esitlige

uymasi gerekmektedir.
AEp = |Epy — E |—2303RT
P — Pa Pk | — & nF

Yukaridaki esitlik 25 °C’de gergeklesen tersinir reaksiyonlardaki aktarilan elektron sayisinin
bulunmasinda kullanilir. Aktarilan elektron sayisini n ile gosterecek olursak doniisiimli
voltamogramlardaki kaydedilen yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri arasindaki
farktan yararlanarak aktarilan elektron sayist n degeri hesaplanabilmektedir. Yukaridaki
esitlikte gerekli sabitler yerine konuldugunda (R=8,314 j/mol. K, T= 298K ve F = 96485
kulon/mol. e7) potansiyeller arasindaki fark AEp(V) = 0,0592/n olarak ortaya ¢ikar. Bu
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esitlikte potansiyel farki yerine konularak, tepkimede transfer edilen elektron sayist n
bulunur [27].

Tersinir bir elektrot islemi i¢in pik akimlarinin biiyiikligi, Randles-Sevcik denklemi
kullanilarak bulunur [67].

ip=(2,69 x 10°) n¥2 ACDY2 12
Burada,

n: Elektron sayisi

D: Elektroaktif analitin difiizyon katsayis1 (cm?/s)

v : Saniyedeki potansiyel tarama hiz1 (V/s)

A: Elektrot yiizey alan1 (cm?)

C: Elektroaktif tiirlerin santimetrekiip basina mol cinsinden derisimi (mol/cm?)

ip: Pik akimi (A)

Doénitistimlii voltametride O6nemli parametrelerden biri de tarama hizidir. Potansiyelin
zamanla degigsme hizina tarama hizi denir. Temel olarak, tarama hiz1 bir elektrokimyasal
reaksiyon i¢in harcanan zamani kontrol eder. Yiiksek bir tarama hizinda, olusan difiizyon
tabakas1 kiiciiktiir, sonug olarak yiiksek akimlar kaydedilir. Yavas tarama hizinda difiizyon
tabakas1 genistir ve elektroaktif malzemenin elektrot yiizeyine diflizyonu yavastir, bu
nedenle diisiik akimlar kaydedilir [67]. Tarama hizinin karekokii, tersinir sistemler igin pik

akimu ip ile iligkilidir [48].

ipa ¢ V1/2

Yukaridaki bagintiya gore pik akimi ile tarama hizinin karekokii dogru orantilidir. Bu iki
degisken ile grafik ¢izildiginde elde edilen grafigin dogrusal olmas1 ayn1 zamanda orijinden

gecmesi elektrokimyasal tepkimenin tersinir oldugunu kanitlayan bir diger faktordiir.

Elektrokimyasal tepkimenin tersinir olmasi i¢in anodik ve katodik pik akimlariin oraninin

yaklasik 1’e esit olmas1 gerekmektedir.
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lpa
lpk

=1

Bu kosullar 6zetlenecek olursa reaksiyonun tersinirlik olma sartlar1 asagida 6zetlenmistir.

AE,=E,~ Ep)*= 59/n mV
|Ey—Ep2/=59/n mV

v
v
v |Ipa”pk|=1
v" E,, v den bagimsizdir.
v

E,’den daha negatif potansiyellerde akim, t2 ile orantihh olmalidur.

Yukaridaki kosullar1 saglayan bir elektrot tepkimesinin tersinir oldugu sdylenebilir. Bir
sistem yukaridaki kosullardan herhangi birini karsilamiyorsa, tam olarak tersinir degildir.

Bu tiir sistemler ya yari-tersinir ya da tersinmez olarak tanimlanir [67].

Tersinmez ve vari tersinir reaksiyonlar

Elektron transferinin yavas oldugu tersinmez sistemler i¢in, piklerin biiylkligl tersinir
sistemlere gore daha azalir ve pikler birbirinden epeyce ayrilir. Tersinmez tepkimelerde pik

potansiyelleri, artan tarama hizi ile degisecektir [68].

1
E —FO _ 0,78 — In (“naFv)zl

RT

an,F

Burada, a, transfer katsayisidir ve na yiik-transfer basamagindaki elektron sayisidir. Bu
yiizden, Ep, E°dan daha yiiksek potansiyellerde olusur. Pik potansiyeli ve yar1 - pik
potansiyeli 48/ an, mV’tan farkli olur. Pik akimi, asagidaki esitlikten gortildigi gibi,
¢ozeltinin derisimiyle orantilidir, fakat « transfer katsayisina bagl olarak pik yiiksekligi

daha diistiktiir [68].
Tersinmez olan sistemler icin gecerli esitlik asagida gosterilmistir [48].

i, = 2,99 x 10%n(ec n)/2AD,*vV/2C,
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Burada (x n) = 77

Ep—Ep/2
Bu bilgiler dogrultusunda tersinmezlik kosullar1 agagidaki gibi 6zetlenebilir.

¢ Geri yondeki potansiyel taramasinda pik gozlenmez.

12
eIlpav

+¢ Tarama hizindaki 10 birimlik artisa karsilik Ep kaymasi1 30/ an’dir. (a:elektron transfer
katsayist)
+¢ Tarama hiz1 10 kat artarsa |-"Ep-Ep Xy |=47,7/((m)mV’dur.

A
| (LA)

E (V)

Sekil 2.14. Tersinmez (A egrisi) ve yart tersinir (B egrisi) donlistimlii voltamogramlar

Bir reaksiyonun yari-tersinir oldugunun belirlenmesinde de doniisiimlii voltametri
caligmalarindan elde edilen verilerden yararlanilir. Monk'a gore [69], 25 °C'deki yart tersinir

sistem asagidaki kosullara gore karakterize edilir:

% Pik akimi artan tarama hiziyla artar ancak artis tarama hiziyla orantili degildir.
% Ipa/lpk=1"dir. (Eger ac=0a=1/2 ise)
% AEp>59/n mV ve AEp, v ile artar.

% Epk, V’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
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2.2.5. Puls voltametrisi

Puls voltametri teknikleri daha duyarli bir 6l¢iim yontemi olarak Barker ve Jenkin tarafindan
1952 yilinda 6nerilmistir [70]. Normal polarografi, bir¢ok laboratuvarda analitik bir arag
olarak dnemini kaybetmistir. Bunun en 6nemli sebebi, spektroskopik tekniklerin ortaya
cikmasiyla birlikte bu yontemin yavas, kullanimi1 zor ve tayin smirmin oldukga diislik
olmasidir. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin siniriin diisiik olmasinin nedeni;
diisiik derisimlerde elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesinden olusan kapasitif
akimin, faradayik akima gore oldukca biiylik olmasidir. Eger kapasitif akimin dlgiilen
toplam akim i¢indeki katkis1 azaltilirsa, daha kiiciik degerdeki faradayik akimlar 6lgiilebilir
hale gelebilir ve boylece yontemin duyarlhigi artar [66]. Bununla birlikte, puls voltammetri
yontemleri, faradaik olmayan akimlarin etkilerini azaltarak 10® M'a kadar daha diisiik bir
algilama smirina ulasabilir. En yaygin kullanilan polarografik ydntemler asagida

tartisilmaktadir.

Normal puls voltametri

Baslangic potansiyeli 6rnek alinarak her bir damla dmrii sonunda genlikler artirilarak pulslar
uygulanir. Uygulanan her bir puls sonunda baslangi¢ potansiyeline geri doniiliir. Bu yapilan

isleme normal puls voltametrisi (NPV) denir [71].

Civa elektrodun kullanildigi normal puls polarografisinde damlayan civa elektrotunda
(DME) artan genlige sahip bir dizi potansiyel pulsun uygulanmasim igerir [72]. Akim
ol¢limii, puls uygulandiktan yaklagik 50 ms sonra faradaik olmayan akimin etkisi neredeyse

sifir oldugunda yapilir (Sekil 2.14).
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16,7 ms

Potansivel

50

sl

Damla Diisiisii

Zaman

Sekil 2.15. Normal puls voltametride uyarma sinyali.

Diferansiyel puls voltametri

Bu yontemler hem organik hem de inorganik maddelerin analizinde kullanighdir.
Diferansiyel puls voltametrisinde potansiyel puls sabitlenir ve lineer potansiyel rampasi
iizerine bindirilir ve damlanin 6mrii sona ermeden hemen 6nce asili civa ¢alisma elektroduna
(HMDE) uygulanir [50]. Akim, puls uygulamasindan 6nce (Si’de) ve sonra (S’de)
kaydedilir ve fark, Sekil 2.15'te gosterildigi gibi uygulanan potansiyele kars1 grafik olarak
gosterilir. Elde edilen diferansiyel puls voltamogrami pik seklindedir ve yiksekligi

dogrudan analitin konsantrasyonu ile orantilidir [56].

50 mv

S
|

| Damlama
St Zamani

Zaman >

Sekil 2.16. Diferansiyel puls voltametride uyarma sinyali.
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2.2.6. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisinin en 6nemli tstlinliigli hizidir. Simetrik kare dalga, Sekil 2.16a’da
gosterildigi gibi bir basamak potansiyeli tizerine bindirilir ve ¢calisma elektroduna uygulanir.
Her bir kare dalga dongiisii boyunca, akim iki kez dl¢tiliir. Birincisi, ileri yondeki pulsun
sonunda (t1) ikincisi ise geri yondeki pulsun sonundadir (t2) [68]. Olgiilen iki akim arasindaki
fark potansiyele kars1 voltamogram olarak kaydedilir. Bu voltamogram konsantrasyon ile
dogru orantili olup pik seklinde olugmaktadir (Sekil 2.16b). Voltamogramin zamani 10
ms’den daha kisa bir zaman diliminde olmaktadir [71]. Bu, ortalama 2-3 dakikay1 bulan
diferansiyel puls voltamograminin tamamlanmasi ile karsilastirildiginda, kare dalga

voltametrisinin analiz siiresini oldukga kisalttiginin bir gostergesidir [68].

S 10[ 8
g —
3 i
I -
no- —
" 0.5
t2 0,0
Zaman Potansiyel (V)

Sekil 2.17. Kare dalga voltametrisinde a) uyarma sinyali b) olusan voltamogram.

Kare dalga voltammetri elektrot yiizeyinde meydana gelen siirecler hakkinda kinetik bilgi
de saglayabilir. Ileri ve geri potansiyel taramalarmin analizi, elektrot isleminin dogas1, yani

tersinir, yar1 tersinir veya tersinmez olup olmadig1 hakkinda yararl bilgiler saglar.

Genel olarak, SWV, faradaik olmayan akimlari baskilayabilmesi, diferansiyel puls
voltammetrisinden daha yiiksek hassasiyeti, daha hizli tarama siireleri ve daha genis

uygulama alan1 nedeniyle diger puls yontemlerinden daha iyi bir analitik aragtir [27, 48].
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2.2.7. Siyirma voltametrisi

Siyirma voltammetrisi, en hassas voltametrik yOntemlerdendir. Elektroaktif maddenin
seyreltik ¢cozeltilerden indikator elektrot yiizeyine zenginlestirilmesini igerir. Bu isleme 6n
zenginlestirme adi verilir. Elektroaktif madde biriktirme basamagindan sonra anodik veya
katodik yonde potansiyel taramasi uygulanarak elektrot yilizeyinden siyrilir [73]. Siyirma
voltametrisinde genellikle civa damlast veya civa film elektrodu kullanilir. Siyirma
yontemleri, karistirilan bir ¢6zeltide biriktirme siireci ve durgun ¢ozeltide siyirma siireci
olmak tizere iki temel adimi igerir. Styirma voltametrisinde, ¢ok diisiik tayin sinirlarina
inilebilir olmas1 ve ¢oklu element analizlerinin yan1 sira tiirleme ¢aligsmalar1 yapilabilirligi
bu yéntemin avantajlarindan bazilaridir. [74]. Ozellikle agir metal tayinlerinde 1071° M’dan
daha diisiik derisimlerin tayini yapilabilmektedir [27]. Yaygin olarak kullanilan siyirma
yontemleri anodik ve katodik styirma yontemlerini igerir. Bunlarin disinda potansiyometrik

styirma ve adsorptif styirma voltametri yontemleri de mevcuttur.

Anodik siyirma voltametrisi

Anodik siyirma voltametrisi iki ana adimdan olusur. Birincisi, elektrot ylizeyinde
biriktirmeyi saglamak amaciyla analitin elektrot ylizeyinde elektrodepozisyondur. Bu adim,
elektrot yiizeyine dogru Kkiitle transferini arttirmak igin karistirilan ¢ozeltide yani
hidrodinamik kosullarda belirli bir potansiyel uygulanarak gerceklestirilir. Bu asamada
analit elektrot yiizeyinde indirgenerek biriktirilir. Tkinci adimda ise, yiizeyde belirli bir
potansiyelde ve siirede biriktirilen analit ¢ozeltiye dogru anodik yonde dogrusal bir
potansiyel taramasi ile yiikseltgenerek elektrot ylizeyinden siyirilir. Bu adim, karistirilmayan
durgun ¢ozeltide yani hidrodinamik olmayan kosullarda yapilir. Bagka bir deyisle ikinci
adimda, potansiyel anodik yonde taranirken, elektrot yilizeyinde biriken tiirler ¢ozeltiye

dogru yiikseltgenir ve bunun gergeklestigi potansiyelde bir tepe akim sinyali elde edilir [73].

Katodik siyirma voltametrisi

Organik veya inorganik tiirlerin analizi i¢in kullanilan bir diger hassas elektroanalitik
tekniktir [75]. Anodik siyirma voltammetrisinde oldugu gibi, biriktirme ve siyirma
basamaklarini igeren iki asamali bir yontemdir. Biriktirme ilk adimdir ve hidrodinamik

kosullarda belirli bir potansiyel ve siirede analit elektrot yiizeyinde biriktirilir. Anodik
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biriktirme isleminden sonra, elektrot yiizeyinde biriktirilen tiirler katdik yonde potansiyel
uygulamasi yapilarak ¢ozeltiye siyrilir. [73]. Bu teknik, civa ile ¢ozlinmeyen tuzlar olusturan

cok ¢esitli bilesikler i¢in uygundur [74].

2.2.8. Voltametri calismalarinda kalitatif ve kantitatif analiz

Voltametrik  yontemlerde, elektroaktif tiirlerin  bulundugu ¢o6zeltiye potansiyel
uygulanmasiyla gerceklestirilen elektrot-tepkimeri i¢in pik akimlar1 6l¢iiliir ve bunun
sonucu olarak elde edilen voltamogramlar kaydedilir [76]. Bu voltamogramlardan elde
edilen kalibrasyon grafikleri iizerinden gesitli hesaplamalar yapilarak nitel ve nicel analizler

yapilmaktadir.

Polarografi veya voltametride analitik amagla kullanilan akim difiizyon kontrollii akimdir.
Sinir akimu ile artik akim arasindaki farka “difiizyon akim1” denir. Ayrica polarografik ve
voltametrik analizlerde analit ¢ok az miktarda tiiketildiginden, madde azalmasi neredeyse
yoktur ve ayni ¢ozeltide voltamogramlar birka¢ kez elde edilebilir. Elde edilen difiizyon
akimu nicel analizde kullamlir. Polarografik dalgay1 olusturan difiizyon akimi ilkovig esitligi
ile verilir. Bu esitlik elektroliz yasalarindan 1. Faraday kanunu ve Fick’in difiizyonla ilgili
1. ve 2. kanunlarinin ortak ¢oziimiinden tiiretilmektedir. Asagida damlayan civa

elektrotunun kullamldig: polarografik yontemler igin tiiretilmis Ilkovig esitligi gdsterilmistir
[77].

ig = 607nFD2Ct Vom?*

Burada iq difiizyon akimin1 (uA), n aktarilan elektron sayisi, F Faraday sabitini (96485
C/mol.e”), D difiizyon katsayis1 ( cm?/s), C indirgenen maddenin derisimi (mol/cm®), t bir
damlanin kopma siiresini (S), m ise civa akis hizini(g/s) gostermektedir. Caligsmalar ayni
sartlarda yapildig1 takdirde, ilkovi¢ denkleminden yola ¢ikarak difiizyon akimi derisim ile
orantili hale gelir. Buna gore asagidaki forma indirgenen esitlik yardimiyla kalibrasyon veya

standart ilave yontemi kullanilarak voltametrik ¢caligmalardan kantitatif analizler yapilir.

id =k.C
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Burada ayni analit i¢in gergeklestirilen calismada, belirli bir sicaklik ve kiitle alis hizinda k

= 607nFDY2t Y®m23 glarak verilebilir.

2.3. Binapakril Hakkinda Genel Bilgiler ve Nitrofenol Grubu Pestisitlerin
Elektrokimyasal Yontemlerle Tayinlerine Yonelik Caliymalar

Binapakril, dinitrofenol grubundan bir fungusit olup tarimsal alanlarda yaygin olarak
mantarlar1 kontrol etmek i¢in kullanilir [ITUPAC adi: (RS)-2-sec-butyl-4,6-dinitrophenyl 3-
methylcrotonate]. Binapakril (2-sec-butil-4,6-dinitrofenil-3',3'-dimetilakrilat) ve dinobuton
(izopropil-2-sec.butyl 4,6-dinitrofenilkarbonat) elma, salatalik ve kavunda mantar 6ldiiriicii

ve akarisit olarak kullanilir [38]. Binapakrilin agik molekiiler sekli Sekil 2.18’de

gosterilmistir.
X
9 o)
O,N
NO,

Sekil 2.18. Binapakril fungusitinin molekiil formiilii.

Binapakrilin molekiil formiilii CisHisN2Os olup, molekiil agirligi ise 322,31 g/mol ’diir.
Binapakrilin sudaki ¢oztintirligii 1 mg/L (20°C), aseton igerisindeki ¢oziiniirliigii 780 g/L
(20°C)’dir. Ayrica erime noktasi1 67 °C, buhar basinci ise 13 mPa (20°C)’dir [78].

Fungisitler herbisit ve insektisitlerden sonra diinyada yaygin olarak kullanilan diger bir
pestisit grubudur. Mantarlar1 6ldiirmede kullanilan pestisitlerin genel ad1 fungusit olarak
adlandirilmaktadir. Fungusitler ekonomik olarak en O6nemli pestisit grubunda yer

almaktadirlar [44].
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Pestisitlerin ¢evresel orneklerde ve ticari formiilasyonlarda elektrokimyasal tayinleri ile
ilgili pek ¢ok calisma bulunmaktadir. Ancak pestisit kalintilarinin tespiti i¢in en yaygin ve
siklikla kullanilan yontem kromatografik yontemlerdir. Elektrokimyasal veya voltametrik
yontemler, eser analiz alaninda, optik yontemlere kiyasla basitlik, ucuzluk, kesinlik ve hiz
gibi bircok avantaja sahiptirler. Ayrica gevresel kirleticilerin yerinde izlenmesi igin pratik
oneme sahiptirler [79]. Literatiirde herhangi bir elektroanalitik teknik kullanilarak binapakril
tayinine rastlanmamakla birlikte, bu pestisit tayininde kullanilan bazi kromatografik
yontemler mevcuttur. Binapakril fungusitinin  de yer aldig1 nitrofenol pestisit
siniflandirmasindaki birgok pestisitin tayinine yonelik cesitli elektrokimyasal yontemler
onerilmesine ragmen, binapakrile ait elektrokimyasal tayin yontemine rastlanilmamuistir.
Literatiirde binapakrilin tayini igin bazi kromatografik yontemler vardir. Ayrica farkli
elektrotlarin veya sensorlerin kullanildigi diger nitrofenol fungisitlerinin voltametrik
tayinleri de mevcuttur. Bu bakimdan, bunlar hakkinda bilgi vermek ve karsilagtirmalar
yapmak uygundur. Bazi nitrofenol fungusitlerinin tayini i¢in yapilan literatiir arastirmasina

gore, bu pestisitlerin tayinlerinde kullanilan teknikler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi nitrofenol fungusitlerinin tayinleri i¢in literatlirde kullanilan yontemler.

. . Gozlenebilirlik
Kullanilan teknik Analit Uygulama s (LOD) Referanslar
Elektrokimyasal MIP- DNOC . 7
sensorleri (4,6-dinitro-o-cresol) Yart organik ortam 201X 107M [80]
Yiiksek performansl Dinobuton ve
stvi kromatografisi binapakil Elma ve salatalik 0.5 mg/kg [38]
(HPLC) P
Yiiksek performans.h Binapakril, Bupirimat Elma yapraklari ve 15and 2,5
svi kromatografisi ve Diflubenzuron meyveleri /k [81]
(HPLC) y Heiks
Gaz kromatografisi- Dinobuton ve
Kiitle Spektrometrisi binapakril Igme suyu 10° ng/L [14]
(GCIMS) P
. DNOC Toprak ve 4
Spektrofotometrik (4,6-dinitro-o-cresol) limon suyu 16mgL [82]
S1v1 kromatografisi Deniz suyu ve
(LC) & Fenolik tiirevler aritilmig atik su <3.5 ug/L [83]
numuneleri
GC-MS’e bagh Fenoller ve ) 0,208 ile 99,3
kat1 faz nitrofenoller Yagmur suyu e [84]
mikroekstraksiyon He
Mevcutnvoltametrlk Binapakril Elma suyu, iiziim 0,0194 mg/L | Bu galisma
yontem suyu ve ¢esme suyu

Literatiirde pestisit analizleri i¢in ¢esitli yontemler tanimlanmistir. Roseboom ve arkadaslari

binapakril (2-sec-butil-4,6-dinitrofenil-3',3'-dimetilakrilat) ve dinobutonun (izopropil-2-sec-



34

butil-4,6-dinitrofenilkarbonat) elma ve salatalikta kalintilarinin belirlenmesi igin HPLC ile
caligmalar yapmislardir. Binapakril ve dinobutonun spektroskopik yontemlerle tayininde
yiiksek blank degerleri goriilmiistiir. Bu nedenle binapakril i¢in gaz kromatografisi yontemi
kullanilmas1 uygun goériilmistiir. Yiiksek kor degerleri sorunu gaz kromatografisi ile dinoseb
belirlenerek ¢oziilse de dinobuton ve binapakrilin ayrimi yapilamayacagindan dolay1 bu iki
pestisit i¢cin yontem gelistirmeye ihtiya¢ duyulmustur. Bu pestisitlerin oldukca polar dogasi
nedeniyle, tayin i¢in son olarak yliksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) se¢ilmistir

[38]. Yapilan ¢alismada tayin limiti (LOD) 0,5 mg/kg olarak bulmuslardir.

CHsy
o CHjy
o)\o CH,
O,N
CHj
NO,

Sekil 2.19. Dinobutonun molekiiler yapisi.

Gomez-Caballero ve arkadaslari DNOC(4,6 dinitro-0-crezol)’un elektro-sentezlenen
molekiiler olarak baskilanmis polimer bazli bir mikrosensor ile segiciligi yiiksek olan
caligmalar yapmislardir. Optimize edilmis deneysel kosullar altinda, voltametrik
mikrosensér, DNOC ile binapakril veya dinobuton gibi diger dinitrofenolik pestisitleri

se¢imli olarak tayin edilebilmistir [80].

Nolte ve arkadaglar1 [14] fenolik pestisitlerin, yani hidroksibenzonitriller bromoksinil ve
ioksinil ve 2,4-dinitrofenol-tiirevleri dinoseb, dinosebasetat, dinoterb, dinoterbasetat,
dinobuton, binapakril ve DNOC'nin (Sekil 2.19) belirlenmesi i¢in bir ¢alisma yapmuislardir.
Serbest fenolik OH" grubuna sahip herbisitler 6zel bir grafitize karbon karasi olan Carbopack
B'ye giiclii bir sekilde adsorbe olmaktadir. Carbopack B’ye olan emilim nedeniyle serbest
fenolik OH™ grubuna sahip maddeler 6nemli miktarda ayristirllamaz. Bundan dolay1
caligmalarinda herbisitlerin dogrudan Carbopack B iizerinde tiirevlendirilmesi icin reaktif

olarak diazometan veya trimetilsiilfonyum hidroksit (TMSH) kullanmislardir. Tirevler
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etilasetat ile ayristirlmistir. Geri kazanim ¢alismalari i¢in, su drneklerine Avrupa Igme Suyu
Yonergesi tarafindan tolere edilen araliktaki konsantrasyonlarda pestisit eklenmistir [14] ve

icme sularinda tayin limiti (LOD) 10 ng/L olarak bulunmustur.

N

Q

Sekil 2.20. DNOC pestisitinin molekiiler yapist.

Demir ve Inam yaptiklar1 calismada nitrofenol eter grubundan olan fomesafen fungusitinin
(Sekil 2.20) elektrokimyasal davranmigini ¢ok duvarli karbon nanotiip pasta elektrot
(MWCNT) kullanarak incelemislerdir. Sonu¢ olarak donilisiimli voltametri teknigi ile
fomesafen i¢in —540 mV’da (Ag/AgCl) bir indirgenme piki gézlenmistir. Kare dalga siyirma
voltametrisi yontemi kullanilarak bazi 6nemli parametreler optimize edilmistir. Kalibrasyon
grafiginden elde edilen veriler kullanilarak gézlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)
degerleri sirastyla 0,089 mg/L ve 0,297 mg/L bulunmustur. Ayrica kesinlik, dogruluk ve
secicilik i¢in de gerekli calismalar yapilarak fomesafen tayini i¢in yeni bir yOntem

gelistirmiglerdir [85].

0o—0O

cl NHSO,CHj

Sekil 2.21. Fomesafen pestisitinin molekiiler yapisi.
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Austin ve Hall elma yapraklari ve meyvelerinde binapakril, bupirimate ve diflubenzuron
(Sekil 2.21) tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. HPLC kullanarak yaptiklari ¢alismalarin
hi¢birinde hasat edilen meyveler tizerinde pestisit kalintilar1 tespit edilememistir. Minimum

Olciilebilir kalint1 seviyeleri binapakril, bupirimat ve diflubenzuron igin sirastyla 1,5 ve 2,5

ug kg dir [81].

Cl

A

Iz
Iz

Sekil 2.22. Diflubenzuronun molekiiler yapisi.

Jaber ve arkadaglar1 yagmur suyundaki fenollerin ve nitrofenollerin t-butildimetilsilil
tirevleri olarak analizi igin gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) ile
birlestirilmis kat1 fazli mikro ekstraksiyon (SPME) kullanmiglardir [84]. Sicaklik, mikro
ekstraksiyon Ilif tipi, pH ve iyonik siddetin etkisi dahil olmak {izere, ekstraksiyon
verimliligini etkileyen farkli kosullar incelenmistir. Tespit limitleri 0,208 ile 99,3 pgL*

arasinda ve tayin limitleri 0,693 ile 331 pgL™ arasinda bulunmustur.

Bir bagka ¢alismada Santana ve arkadaslari [83] Sivi kromatografisi/ fotodiyot dizi detektorii
(LC-PDAD) ile polioksietilen siirfaktanlar kullanarak su 6rneklerinde fenolik tiirevlerin
ekstraksiyonu ve tespitini c¢alismiglardir. Yapilan c¢alismada, fenolik bilesiklerin
ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesi igin kullanilan her yiizey aktif madde i¢in optimum
kosullar belirlenmistir. Incelenen analitler igin en iyi ekstraksiyonu ve 6n-deristirmeyi
saglayan yiizey aktif madde, test edilen tiim fenolik bilesikler i¢in < 3.5 mg/L saptama limiti
ile polioksietilen 6-lauril eter (C12E6) olmustur. Yontem deniz suyu ve aritilmig atik su

orneklerine uygulanmstir [83].

Yapilarinda 2,4-dinitrofenolik kisim bulunan pestisitler, herbisit ve insektisit olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Dogal suda bu maddelerin belirlenmesine yonelik hassas bir

yontemin gelistirilmesi i¢in, herbisitlerin serbest fenolik veya ayrismis fenolat formunda
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olup olmadigini bilmek ¢ok Onemlidir. Bu amacla, dinoseb, dinoseb asetat, dinokap,
binapakril, dinobuton, dinoterb, dinoterb asetat ve DNOC'den olusan bir seri ¢6zeltinin, pK
degerlerini belirlemek igin degisik pH degerlerinde UV spektroskopisi ile ¢alismalar
yapilmustir [86].

Literatiirde binapakril tayini igin voltametrik yontemler kullanilarak yapilan bir ¢aligmaya
rastlaniimamustir. Yapilan bu ¢alisma voltametrik yontem kullanilarak binapakril tayinine
yonelik ilk ¢alisma olup literatiire sagladigi katki yoniinden 6nemlidir. Bu tez kapsaminda,
kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri
kullanilarak tarim ilaglarinda etken madde olarak kullanilan binapakril pestisitinin camsi
karbon elektrot (GCE) iizerindeki elektrokimyasal davranilari incelenmistir. Onerilen
yontem, musluk suyu ve ticari meyve sularinda binapakril fungisit tayini i¢in uygulanmis ve
sonuclar % geri kazanim olarak hesaplanmistir. Ayrica dinobuton, fenmedipham, cyprodinil,
azinphos-methyl, cymoxanil, diafenthiuron ve cholorothanil gibi bazi pestisitlerin binapakril
tayini lizerindeki girisim etkileri arastirilarak yontemin segiciligi gosterilmistir. Elektrot
tepkimesi i¢in mekanizma calismalarida yapilmis ve binapakril i¢in, molekiiliin nitro grubu

aracihigiyla 2e /2H" katilimiyla bir elektro-indirgeme mekanizmasi da dnerilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamilan Cihazlar

3.1.1. Elektrokimyasal analiz cihaz

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan BAS marka Epsilon model (Bioanalytical Systems,

Epsilon potentiostat/galvanostat, IN 47906, US) analizor cihazi Resim 3.1°de gosterilmistir.

Resim 3.1. Elektrokimyasal analizoriin kisimlari.

3.1.2. Elektrotlar

Deneysel ¢alismada, BAS marka C3 model kat1 elektrot hiicre standi ile ig elektrotlu sistemi
kullanilmigtir. Camsi karbon elektrot, ¢alisma elektrodu olarak, Ag/AgCl (3M KClI) referans

elektrot olarak ve platin tel, karsit elektrot olarak (Resim 3.2) kullanilmistir.

Camsi karbon elektrot

Yapilan ¢alismada BAS marka (MF-2012) camsi karbon elektrot kullanilmistir (Resim 3.3).
Tekrar edilebilirligi yiiksek sonuglar elde edebilmek i¢in mekanik temizleme islemi
yapilmast onemlidir. BAS firmasi tarafindan iiretilmis temizleme kiti (MF 2060)
kullanilarak camsi karbon elektrotun temizligi yapilmistir. Bu kit igerisinde bulunan
yumusak temizleme malzemesi (MF- 1040 BAS polishing ped) tizerine, saf suyla hazirlanan

aliminyum oksit (aliimina, Al,O;) siispansiyonu dokiilerek bu islem gerceklestirilmistir.
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Resim 3.2. Kat1 elektrot hiicre standu.

Hazirlanan aliimina siispansiyonunun iizerinde camsi karbon elektrot yiizeyi birkag¢ dakika
dairesel, papatya veya sekiz sekli ¢izilerek temizlendi (Sekil 3.1). Temizleme isleminden
sonra elektrot saf su ile yikandi. Elektrot yumusak kurutma kagidi ile kurutulup deney
hiicresine yerlestirildi. Deneysel ¢alismalarda her 6l¢tim Oncesinde elektroda bu mekanik

temizleme islemi uygulandi.

Camsi karbon elektrot

Aliimina bulamaci

Temizleme pedi

Sekil 3.1. Elektrot temizleme yontemi.

TS FEASE marocoiz -

Resim 3.3. Camsi karbon elektrot.
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Referans elektrot

Calismalarda referans elektrot olarak BAS marka Ag/AgCI(3M KCI) (MF — 2052, BAS)
kullanilmistir (Resim 3.4). Referans elektrot, hiicre standina yerlestirilen ve igerisinde analit
cozeltisi bulunan cam hiicre igerisindeki ¢oOzeltiye temas edecek sekilde hiicreye
baglanmistir. Kararli bir potansiyele sahip referans elektrot polarize olmama o6zelligi ile

calisma elektrodunun potansiyelinin bagil olarak 6l¢iilmesini saglar [52].

:

.-t =

Resim 3.4. BAS marka Ag/AgCl (3 M KCI) referans elektrot.

Karsit elektrot

Calismada ii¢ elektrotlu hiicre sistemi kullanmilmistir. Burada karsit elektrot olarak MW-
1032, BAS marka platin tel kullanilmistir (Resim 3.5). Karsit elektrodun gorevi, hiicredeki
referans elektrodun polarize olmasini engelleyerek referans elektroda elektrik akiminin

aktarilmasini saglamaktir [52].

_’ a

Resim 3.5. Platin tel elektrotlar.

3.1.3. pH Metre

Calismalarda uygun pH aralig1 belirlemek ve ¢ozelti pH olglimlerini yapmak amacyla,

HANNA Marka 211 model dijital pH metre ve kombine cam elektrot kullanilmistir.
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(Resim 3.6). pH metre dl¢imlerden 6nce pH 4 ve pH 7 ¢ozeltileri ile kalibre edildikten sonra

kullanilmistir.

Resim 3.6. pH metre.

3.1.4. Terazi

Deneysel calismalarda tartma islemlerinde, virgiilden sonra dort haneli (= 0,0001 g

hassasiyetli) Sartorius marka (Almanya) hassas terazi kullanilmistir (Resim 3.7).

Resim 3.7. Hassas tarti.

3.2. Voltametrik Cahismalarda Kullanilan Cozeltilerin ve Numunelerin Hazirlanmasi

3.2.1. Destek elektrolitlerin hazirlanmasi

Voltametri ¢alismalarinda destek elektrolit olarak Britton-Robinson tamponu ve 0,1 M HCI

¢oOzeltisi kullanilmastir.
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Britton-Robinson tampon cozeltisi (B-R tamponu)

1,0 L BR tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in gerekli olan kimyasal maddeler 2,5 g borik
asit (H,BO), 2,3 mL kiitlece %100’liik (d=1,04 g/cm?®) asetik asit (CH3COOH) ve 2,7 mL
kiitlece % 85’lik (d=1,71 g/cm?®) fosforik asittir (H;PQO.). Bu miktarlarda alaninan iiclii
bilesim 1.0 L’lik volumetrik kapta su ile hacme tamamlanarak tampon ¢6zelti hazirlanmistir.
Degisik pH’larda bir seri tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in, 1 L’lik stok tampon ¢ozeltisinden
100 mL’lik kisimlar beherlere alinip 2,0 M NaOH veya 2,0 M HCI ¢6zeltisi ilaveleriyle pH
2’den pH 12’a kadar degisik pH’larda B-R tampon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sadece pH 1°de
ki dlgtimler icin 0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanilmagtir.

0,1 M HCI cozeltisi

0,1 M HCI ¢ozeltisi yogunlugu 1,2 g/mL olan kiitlece %37°1lik HCI stok ¢ozeltisinden 2.0
mL alinip 250 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir. Asit ¢ozeltileri hazirlarken volumetrik
balona o6ncelikle az miktarda saf su, daha sonrasinda asit ¢ozeltisinin ilave edilmesi

gerekmektedir.

2.0 M HCI cozeltisi

2,0 M HCI ¢ozeltisi istenen pH araligindaki tampon ¢ozeltileri hazirlamak igin
gerekmektedir. Bu ¢ozeltinin hazirlanmasinda yogunlugu 1,2 g/mL ve kiitlece %37°lik
derisik HCI stok ¢6zeltisi kullanilmistir. Derisimi 12,16 M olan bu stok ¢ozeltisinden 41,1

mL balonjojeye alinarak hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamlanmustir.

2.0 M NaOH cozeltisi

2,0 M NaOH c¢ozeltisi istenen pH degerlerinde tampon c¢ozeltiler hazirlamak igin
gerekmektedir. Bu ¢6zeltiyi hazirlamak i¢in dnce 20 g NaOH katis1 hassas terazide tartilarak
bir behere aktarilmis ve bir miktar saf su ile ¢dziinmesi saglanir. Daha sonra, 6lgiilii balona
alinan bu ¢6zelti saf su ile 250 mL’ye tamamlanarak yaklasik 2,0 M NaOH ¢ozeltisi elde

edilmistir.



44

3.2.2. Stok c¢ozeltilerin hazirlanmasi

500 mg/L Binapakril: 10 mL’lik stok ¢ozelti hazirlamak igin 0,0050 g binapakril etken
maddesi hassas terazide tartilip aseton igerisinde ¢oziilerek oOlgiilii balonda hacme
tamamlanmistir. Binapakrilin 20 °C’ de sudaki ¢oziiniirliigli 1 mg/L iken aseton igerisindeki
¢cOziintirliigli 780000 mg/L’dir. Bu nedenle suda az ¢oziinen binapakril i¢in ¢oziicii olarak

aseton segilmistir.

500 mg/L Dinobuton: 10 mL’lik stok ¢6zelti hazirlamak igin 0,0050 g dinobuton etken
maddesi hassas terazide tartildi ve aseton igerisinde ¢oziilerek Olgilii balonda hacme
tamamlandi. Dinobutonun 20 °C’ de aseton igerisindeki ¢oziiniirliigii 1200 g/L’dir. Bu

nedenle ¢oziicii olarak aseton se¢ilmistir.

500 mg/L Phenmedipham: 10 mL’lik stok ¢ozelti hazirlamak i¢in 0,0050 g phenmedipham
etken maddesi hassas terazide tartilip 6l¢iilii balonda aseton igerisinde ¢oziilerek hazirlandi.
Phenmediphamin 20 °C’ de aseton igerisindeki ¢ozlintirliigi 193000 mg/L’dir. Bu nedenle

phenmedipham aseton igerisinde ¢ozilmiistir.

500 mg/L Cyprodinil: 10 mL’lik stok ¢ozelti hazirlamak i¢in 0,0050 g cyprodinil etken
maddesi hassas terazide tartilip aseton igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Cyprodinilin 20
°C’de aseton igerisindeki ¢oziiniirliigii 500000 mg/L’dir. Bundan dolay1 ¢dziicli olarak

aseton secilmistir.

500 mg/L Azinphos-methyl: 10 mL’lik stok ¢6zelti hazirlamak igin 0,0050 g azinphos-methyl
etken maddesi hassas terazide tartildi ve aseton igerisinde ¢oziilerek tamamlandi. Azinphos-
methylin, 20 °C’ de, aseton ve etil asetat igerisindeki ¢oziiniirligii 250000 mg/L’dir. Bu
nedenle ¢oziicii olarak aseton veya etil asetat secilebilir. Deneysel ¢aligmalarda ¢oziicii

olarak aseton kullanilmustir.

500 mg/L Cymoxanil: 10 mL’lik stok ¢ozelti hazirlamak igin 0,0050 g cymoxanil etken
maddesi hassas terazide tartilip 6l¢iilii balonda aseton igerisinde ¢oziilmiistiir. Cymoxanil 20
°C’ de aseton igerisindeki ¢oziiniirliigli 62400 mg/L’dir. Bu nedenle ¢dziicii olarak aseton

secilmisgtir.
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500 mg/L Diafenthiuron: 10 mL’lik stok ¢o6zelti hazirlamak igin 0,0050 g diafenthiuron
etken maddesi hassas terazide tartilip aseton icerisinde ¢oziilerek Olgiilii balonda hacme
tamamlanmistir. Diafenthiuron 20 °C’ de sudaki ¢oziiniirliigii 0,06 mg/L iken aseton
icerisindeki ¢ozlintirliigi 320000 mg/L’dir. Bu nedenle suda az ¢6ziinen diafenthiuron igin

¢Oziicii olarak aseton secilmistir.

500 mg/L Cholorothalonil: 10 mL’lik ¢6zelti hazirlamak i¢in 0,0050 g cholorothalonil etken
maddesi hassas terazide tartilip Ol¢iilii balonda aseton igerisinde ¢oziilerek hazirlanir.
Cholorothalonil 20 °C’ de sudaki ¢ozinirligi 0,81 mg/L, ksilen igerisinde ise 74400
mg/L’dir. Aseton igerisindeki ¢oziiniirliigi ise 18000 mg/L’dir. Bu nedenle suda az ¢6ziinen

cholorothalonil i¢in ¢oziicii olarak aseton segilmistir.

0,5 g/L Cl ¢ozeltisi: 25 mL 500 mg/L Cl ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,0236 g KCl hassas

terazide tartilmis ve Ol¢iilii balonda saf su ile hacme tamamlanmistir.

0,5 g/L Pb?* ¢ozeltisi: 25 mL 500 mg/L Pb?* ¢ozeltisi hazirlamak igin 0,0199 g Pb(NO3),

hassas terazide tartildiktan sonra 6l¢iilii balonda saf su ile hacme tamamlanmustir.

0,5 g/L Zn?** ¢ozeltisi: 25 mL 500 mg/L Zn?* ¢ozeltisi hazirlamak igin 0,0362 g Zn(NOs)2

hassas terazide tartildiktan sonra 6l¢iilii balonda saf su ile hacme tamamlanmustir.

0,5 g/L Ni?* ¢ozeltisi: 0,0619 g Ni(NOs)2'6H20 hassas terazide tartildiktan sonra 6lgiilii

balonda saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak 500 mg/L Ni?* ¢dzeltisi hazirlanmistir.

0,5 g/L Cu?* ¢ozeltisi: 0,0475 g Cu(NO3)2-3H20 hassas terazide tartildiktan sonra &lgiilii

balonda saf su 25 mL’ye kadar tamamlanarak 500 mg/L Cu?" ¢ozeltisi hazirlanmistir.

0,5 g/L Na* ¢ozeltisi: 25 mL 500 mg/L Na™ ¢6zeltisi hazirlamak igin 0,0462 g NaNOs hassas

terazide tartildiktan sonra 6l¢iilii balonda saf su ile hazirlanmistir.

Meyve suyu numunelerinin hazirlanmasi: Bu ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in ger¢ek elma suyu
ve tiziim suyu kullanilmistir. Elma ve iiziim suyundan 9.0 mL alinip 1.0 mL 500 mg/L’lik
binapakril stok ¢ozeltisine eklenmistir. Boylelikle 50 mg/L’lik meyve suyu katkili ¢ozelti

hazirlandi. Bu ¢ozelti 20 °C’de 2 saat boyunca ultrasonik banyoda etkilesmesi igin
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karistirildi. Voltametrik hiicrede bulunan belirli bir pH’daki 10 mL’lik ¢6zeltiye hazirlanan
bu meyve suyu katkili binapakril ¢ozeltisinden 100 uL’lik kisim ilave edilmis ve ayni
miktarda standart cklemeler yapilarak Olgililen voltamogramlar kaydedilmistir.
Voltamogramlardan elde edilen pik akimlarindan % geri kazanim ve bagil hata degerleri

hesaplanarak yontemin dogrulugu ve kesinligi ile ilgili hesaplamalar yapilmstir.

Cesme suyu numunelerinin hazirlanmasi: Bu kisimda kullanilan ¢esme suyu Gazi
Universitesi Analitik Kimya Arastirma Laboratuvarindan temin edilmistir. Voltametrik
Olgtimler i¢in, ¢esme suyundan 9.0 mL alinip 1.0 mL 500 mg/L’lik binapakril stok
cozeltisine eklenmistir. Bdylelikle 50 mg/L’lik c¢esme suyu katkili stok ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢ozelti 20 °C’de 2 saat boyunca ultrasonik banyoda etkilesmesi igin
karistirllmistir. Bu cesme suyu katkili binapakril ¢ozeltisinden voltametrik hiicrede bulunan
belirli bir pH’daki 10 mL’lik ¢ozeltiye 100 pL’lik kisim ilave edilmis ve ayni miktarda
standart eklemeler yapilarak 6lgiilen voltamogramlar kaydedilmistir. Voltamogramlardan
elde edilen pik akimlarindan % geri kazanim ve bagil hata degerleri hesaplanarak gelistirilen

yontemin dogrulugu ve kesinligi ile ilgili hesaplamalar yapilmistir.

3.3. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Eser analizleri iceren ¢alismalarda, kullanilan kimyasal maddelerin analitik saflikta olmasi
onemlidir. Deneysel ¢caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler kromatografik ya da analitik
safliktadir. Tayinini yaptigimiz zirai ila¢ etken maddesi olan binapakril analitik saflikta
tedarik edilmistir (SigmaAldrich). Binapakrilin stok ¢ozeltileri tiim Olglimlerde giinliik
olarak hazirlanmistir. Calismalarda kullanilan kimyasal maddelerin, tiretici firma ve saflik

dereceleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal madde Firma

HCI Sigma — Aldrich (% 36,5-38,0)
NaNO3 Sigma — Aldrich (% > 99,0)
Borik Asit Sigma — Aldrich (% > 99,5)
Asetik Asit Merck (% 100)

Fosforik asit Merck (% 85)

Sodyum Hidroksit Sigma — Aldrich (% > 98,0)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda bir fungusit olan binapakril etken maddesinin adsorptif kare dalga
styirma voltametrisi (Ads.SWSV) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleriyle camsi karbon
elektrot kullanarak elektrokimyasal davranisi incelendi ve analitik tayini ic¢in yeni bir
yontem gelistirildi. Yapilan literatiir aragtirmasina gore binapakrilin voltametrik davranisi
ve tayinine yonelik herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu tez ¢alismasi literatiire
yenilik katma a¢isindan 6nemlidir. Calismalarda oncelikle pH 1.0 ile 12.0 arasinda tampon
¢ozeltiler kullanilarak en uygun pH ve destek elektrolit ortamimin belirlenmesi
amaglanmistir. Daha sonra, binapakrilin zirai ilag etken maddesinin camsi karbon elektrot
tizerindeki indirgenme-yiikseltgenme davraniglart belirlenerek dogal o6rneklerde tayin
edilmesi i¢in optimum deney sartlari1 bulunmasi hedeflenmistir. Belirlenen optimum
kosullarda kalibrasyon grafikleri elde edilerek gelistirilen yontemin validasyon ¢alismalari
yapilmistir. Bu amagla, gozlenebilirlik sinir1 (LOD) ve tayin sinirt (LOQ) belirlenmis ve
bagil standart sapmalar hesaplanmistir. Ayrica yontemin segiciliginin gosterilmesi i¢in bazi
pestisit ve iyonlarin girisim etkileri incelenmistir. Yontemin dogrulugunun gosterilmesi igin,
ila¢ etken maddelerinde % geri kazanim ¢alismalar1 ve katkili dogal numunelerde tayinler
gerceklestirilmigtir. Son olarak edinilen kinetik verilerden de faydalanilarak, elektrot

tepkimesi mekanizmasi dnerilmistir.

4.1. Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (SWSV) ile Cams1 Karbon Elektrot (GCE)
Kullamilarak Yapilan Optimizasyon Calismalar:

Yapilan ¢alismada oncelikle optimum pH belirlenerek kare dalga siyirma voltametrisi ile
binapakrilin tayin iglemleri yapilmistir. Daha sonra ise bazi 6nemli parametrelerin yontemin
hassasiyetine olan etkisi incelenmistir. Bu parametreler; biriktirme siiresi (tb), puls genligi

(AE), biriktirme potansiyeli (Ep), frekans (f) ve basamak potansiyelidir (AEs).

Uygun pH’1n belirlenmesi

Camsi1 karbon elektrot (GCE) kullanilarak yapilan pH taramasinda binapakrilin indirgenme
davranisinin pH’ya bagli oldugu goriilmiistiir. Optimum pH’nin belirlenmesi i¢cin pH 2,0 ile
pH 12,0 arasinda Brittion Robinson (BR) tampon c¢ozeltileri hazirlanmstir. Istenen

araliklardaki pH ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in, daha 6nce 1L sulu ¢odzeltide 2,5 g borik asit
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(H:BO), 2,3 mL kiitlece %100°liik (d=1,04 g/cm?) asetik asit (CH.COOH) ve 2,7 mL kiitlece
% 85’lik (d=1,71 g/cmq) fosforik asit karisimindan hazirlanan ¢ozeltiden 100.0 mL’lik
kisimlar alimmistir. Bu kisimlar iizerine pH metre kontrolii ile 2,0 M NaOH veya 2,0 M HCI
cozeltileri ilave edilerek pH 2,0 ile pH 12,0 arasinda Brittion Robinson (BR) tampon
¢ozeltileri hazirlanmistir. Binapakrilin voltametrik davraniginin incelenmesinde ilk olarak
dontistimli voltametri (CV) teknigi kullanilmig, hem anodik (0 mV’dan yaklagik + 1500
mV’a) ve hemde katodik yonde (0 mV’dan yaklasik -1500 mV’a) taramalar yapilarak,
molekiiliin elektroaktif olup olmadig test edilimistir. Bunun i¢in 10 mg/L binapakrilin pH
10,0 BR tampon ¢ozeltisindeki doniigiimlii voltamogramlari 5 mV/s ile 500 mV/s arasindaki
tarama hizlarinda kaydedilmistir. Once 0 mV’dan baslanarak -1000 mV’a kadar, sonra -
1000 mV’dan 0 mV’a kadar potansiyel taramasi yapilarak kaydedilen voltamogramlar
incelendiginde, negatif yondeki potansiyel taramasinda -600 mV civarinda bir katodik pik
elde edilmistir ve pozitif yondeki potansiyel taramasinda anodik pik gézlenmemistir. Camsi
karbon elektrot(GCE) {izerinde indirgenme tepkimesi veren binapakrilin voltametrik

caligmalarina kare dalga voltametrisi(SWV) teknigi kullanilarak devam edilmistir.

Kare dalga adsorptif styirma voltametrisi (Ads.SWSV) kullanilarak 5 mg/L (1,55x10° M)
binapakril ile yapilan ¢alismalarda binapakrilin indirgenme davranisi farkli pH ortamlarinda
arastirtlmistir. Kaydedilen voltamogramlara bakildiginda pH 2,0 ile 12,0 arasinda
binapakrile ait iki adet indirgenme piki gézlenmistir. Optimum pH se¢iminde en kKeskin ve
en diizglin indirgenme pikinin elde edildigi pH 10,0 uygun destek elektrolit olarak kabul
edilmistir. Kaydedilen kare dalga siyirma voltamogramlarinin pH’a baglh degisimleri Sekil

4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. 5 mg/L binapakrilin farkli pH ortamlarindaki kare dalga siyirma voltamogramlari.

Sekil 4.1°de gosterilen kare dalga siyirma voltamogramlari (SWSV) incelendiginde,
binapakril i¢in en duyarli indirgenme pik akimlarinin pH 10,0°da gozlenen birinci pik (-695
mV) ve ikinci pik (-815mV) oldugu anlagilmistir. Birinci pikte pH 2,0 ile pH 7,0 arasinda
yapilan ¢alismalarda herhangi bir pik akimi artis1 olmamistir. Ancak, pH 8,0’den pH 10,0’a
kadar pik akiminin arttigi pH 10,0’da ise maksimum seviyeye ulastigi gézlemlenmistir. pH
10,0’dan sonra ise pik akimda azalma oldugu goriilmiistiir. Ikinci pik akiminmn pH 7,0’de
maksimum oldugu gozlense de her iki pikin en keskin oldugu deger pH 10,0 olarak tespit
edilmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Binapakrilin pik akimi {izerine pH’1in etkisi (SWSV ile GCE iizerinde, f = 100
Hz; AE=50mV; tb=60s; E=0mV; Es=5 mV; 5 pg/mL binapakril).

SWSV teknigi kullanilarak kaydedilen voltamogramlardan binapakrilin indirgenme pik
potansiyellerine pH etkisi tespit edilmistir. Binapakrilin pik potansiyelinin pH’ya bagl etkisi
Sekil 4.3’te gosterilmistir. Degisik pH’lardaki pik akimlart ve pik potansiyelleri
incelendiginde, pik akiminin en yiiksek ve pik seklinin en diizgiin oldugu pH degeri, pH
10,0 olarak sec¢ilmistir. SWSV teknigi ile yapilan pH ¢alismasi sonucunda kaydedilen pik
potansiyeli verilerinden pH’ya kars1 elde edilen pik potansiyelleri (Ep) grafigi Sekil 4.3’te
gosterilmistir. Elde edilen dogrusal grafik incelendiginde pH’in bazik bolgelere kaymast ile
binapakrilin pik potansiyelininde (Ep) negatif yonlere kaydig1 gézlenmistir. Birim pH basina
pik potansiyellerinin negatif yondeki kayma egilimi birinci pik i¢in 31,9 mV, ikinci pik i¢in
ise 34,4 mV olarak bulunmustur. Artan pH ile negatif yondeki bu pik potansiyelleri kaymasi,
binapakrilin elektrot tepkimesine ait mekanizmada indirgenme tepkimesinin hidrojen

iyonununa bagl oldugunu gostermektedir.

pH taramas: ile elde edilen pik potansiyellerine ait Sekil 4.3’deki grafikten de goriildiigii
gibi, her iki pik i¢in, binapakrilin pik potansiyeli (mV) ve pH arasinda dogrusal bir baginti

vardir.

E(mV)=-31,9pH 359,22 (mV)  r=0,9841 (Pik 1)
E(mV)=-344pH — 477,38 (mV) r=0,9981 (Pik 2)
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pH 2,0 — 12,0 arasinda pH’daki bir birimlik degisim ile pik potansiyelleri 31,9 mV (pik 1)
ve 34,4 mV (pik 2) daha negatif potansiyel degerlerine kaymaktadir.

pH'in Pik Potansiyeline Etkisi
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Sekil 4.3. Binapakril pik potansiyellerine pH’nin etkisi (SWSV ile GCE iizerinde; 5 pg/mL
binapakril; f =100 Hz; AE =50 mV; En=0mV; Es=5 mV; t, =60 s).

Cihaz optimizasyon parametrelerinin belirlenmesi

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi

Yapilan pH taramasi ile optimum pH’in 10.0 bulunmasindan sonra, SWSV yontemi ile
binapakril i¢in en uygun biriktirme potansiyelini belirleme c¢alismalart yapilmistir. Bunun
icin, 5 mg/L binapakrilin pH 10,0 destek elektroliti icerisinde SWS voltamogramlari
incelenerek, — 400 mV ile +400 mV arasinda farkli biriktirme potansiyellerinin
uygulanmasiyla biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek i¢in biriktirme pik
potansiyeline karsilik gelen pik akimlar1 dl¢iilmiistiir. Biriktirme potansiyellerine kargilik
gelen pik akimlar1 grafige gegirilerek en uygun biriktirme potansiyeli se¢ilmistir (Sekil 4.4).
Farkl1 biriktirme potansiyelleri ile binapakrilin indirgenmesine ait en yiiksek pik akiminin +
400 mV oldugu tespit edilmistir. Optimum biriktirme potansiyeli olan + 400 mV bundan

sonraki ¢aligmalarda biriktirme potansiyeli olarak uygulanmistir.
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Biriktirme Potansiyelinin Pik Akimina Etkisi
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Sekil 4.4. Binapakrilin biriktirme potansiyeline (Ep) karsi pik akimi(lp) grafigi (SWSV ile
GCE tizerinde; Cbinapakiil = 5,0 mg/L, pH = 10,0).

Biriktirme stiresinin belirlenmesi

Biriktirme potansiyelinin +400 mV ve en uygun pH’nin 10 olarak belirlenmesinden sonra
binapakrilin voltametrik tayini i¢in en uygun biriktirme siiresinin belirlenmesi ¢alismalari
yapilmistir. Bunun i¢in GCE iizerinde 5 mg/L binapakrile +400 mV’da 0 s ile 150 s arasinda
biriktirme siiresi uygulamas: yapilarak optimizasyon islemleri yapilmistir. Yapilan bu
calismada, 40 s’ye kadar gerceklestirilen biriktirme isleminde pik akimlarinda bir artis
gozlenirken 40 ile 60 s arasinda artip azalma seklinde dalgalanma meydana geldigi
gozlemlenmistir. 60 s sonrasindaki biriktirme siirelerinde akimda bir degisiklik
olmadigindan 60 s en iyi pik akiminin oldugu biriktirme siiresi olarak se¢ilmistir. 60 s ve
sonrasindaki biriktirme siirelerinde elektrot yiizeyinde doygunluk s6z konusu oldugu igin 60
s ve ustiindeki siirelerde pik akiminda herhangi bir degisiklik olmamustir. Sekil 4.5°te 0 s ile
150 s arasinda uygulanan biriktirme siirelerinin pik akimlarina olan etkisinin grafigi

gosterilmistir.
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Biriktirme Siresinin Pik Akimina Etkisi
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Sekil 4.5. Farkli biriktirme stirelerinin(ts) binapakrilin pik akimlarina(lp) etkisi (SWSV ile
GCE tizerinde; Coinapakril = 5,0 mg/L; pH 10,0 ; Ep = +400 mV).

Puls genligi degerinin belirlenmesi

Binapakrilin SWSV ile tayini i¢in en uygun kosullarin pH 10°da +400 mV biriktirme
potansiyeli ve 60 s biriktirme siiresi oldugu bulunmustur. Bu deneysel ve aletsel
paremetreler kullanilarak, bir sonraki adim olan puls genligi optimizasyonu icin gerekli
calismalar yapilmistir. Bu ¢alismada, GCE iizerinde incelenen 5 pg/mL binapakrile 10 — 100
mV arasinda farkli puls genlikleri uygulanmis, elde edilen puls genligi verilerine kars1 pik

akimlari degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. SWSV ile binapakril tayininde puls genligine karsi pik akimi grafigi(GCE
lizerinde; Chbinapakril = 5,0 mg/L; pH 10,0; Ep, = +400 mV, t,=60 S).
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Farkl1 puls genliklerinin binapakril pik akimina olan etkisi incelendiginde, 40 mV’luk puls
genligine kadar pik akiminda artig goriilmekte, 40 mV sonrasindaki puls genligi
uygulamalarinda ise akim degerlerinde ¢ok az azalma oldugu goriilmektedir. Puls genligi
artig1 ile birlikte binapakrilin pik potansiyelinin ¢ok az miktarda pozitif bolgelere kaydigi
gozlenmistir. Puls genligine kars1 bulunan pik akimi ve pik potansiyeli degerleri Cizelge
4.1’de verilmistir. Yapilan ¢alismalar dogrultusunda, optimum puls genligi 40 mV olarak

sec¢ilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli puls genligi degerlerine kars1 pik akimi ve pik potansiyelleri degerleri.

Puls Genligi (mV) L S : L A—
Pik Akimi (mA) | Pik Potansiyeli (mV) | Pik Akimi1 (mA) | Pik Potansiyeli (mV)
10 0.012 -705.7 0.005 -836.0
20 0.017 -702.7 0.009 -838.0
30 0.017 -693.3 0.010 -833.7
40 0.025 -688.0 0.019 -825.0
50 0.022 -681.3 0.018 -821.7
60 0.021 -669.3 0.021 -815.3
70 0.019 -660.3 0.021 -810.0
80 0.020 -649.0 0.023 -805.0
90 0.015 -642.3 0.020 -797.7
100 0.014 -629.7 0.015 -794.7

Frekansin belirlenmesi

Binapakrilin voltametrik tayini i¢in pH, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve puls
genligi optimizasyon calismalar1 yapildiktan sonra, optimum frekans degerini bulmak igin
deneyler yapilmistir. Bunun igin, pH 10,0 destek elektrolit igerisindeki 5 pg/mL binapakrile
10 ile 500 s (Hz) arasinda farkli frekans degerleri uygulanarak SWS voltamogramlari
kaydedilmistir. Degisen frekans degerlerinin pik akimlarina olan etkisi grafige gegirilmis ve

sonuclar Sekil 4.7’ de gosterilmistir.
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Frekansin Pik Akimina Etkisi
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Sekil 4.7. SWSV ile binapakril tayininde farkli frekans degerlerine karsi pik akimi
grafigi(GCE iizerinde; Chinapakril = 5,0 mg/L; pH 10,0; Ep = +400 mV, t,=60s,
AE =40 mV; Es=5mV).

Sekil 4.7°de gosterilen grafik incelendiginde farkli frekans degerlerine karsi pik akimlarinin
150 Hz’e kadar arttig1 daha sonra bu artisin sabitlendigi goriilmektedir. Fakat her iki pikin
en diizgiin ve en keskin olan frekans degeri 60 Hz olarak belirlenmis ve optimum frekans

degeri 60 Hz olarak secilmistir.

Basamak potansiyelinin belirlenmesi

Binapakril tayini igin segilen en uygun pH, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, puls
genligi, frekans degerleri kullanilarak son optimizasyon c¢alismast olan basamak
potansiyelinin belirlenmesine ge¢ilmistir. Bunun i¢in voltametrik hiicredeki 10.0 mL pH
10,0 BR tampon ¢o6zeltisinde bulunan 5 mg/L binapakrile 1 — 25 mV arasinda degisen
basamak potansiyelleri uygulanmistir. Farkli basamak potansiyeli degerlerine karsilik gelen
pik akimlar1 grafige gegirilmistir. Degisik basamak potansiyellerinde kaydedilen SWSV pik

akimlarma gore ¢izilen grafik Sekil 4.8°de gosterilmistir.

Sekil 4.8 incelendiginde, birinci pik akiminin 4 mV basamak potansiyeli uygulamasiyla
maksimun degere ulastigi sonraki basamak potansiyeli uygulamalarinda ise pik akiminda
azalma oldugu goriilmiistiir. ikinci pik akimimin ise 8 mV basamak potansiyeli uygulamasina

kadar arttig1 sonraki basamak potansiyellerinde ise azalma olarak devam ettigi gozlenmistir.
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Buna gore her iki pikin en keskin ve en uygun basamak potansiyeli 1 mV olarak

belirlenmistir.

Test Overlay files
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Sekil 4.8. SWSV ile binapakril tayininde farkli basamak potansiyelleri degerlerine karsi pik
akimi grafigi (GCE {izerinde; Cbinapakril = 5,0 pg/mL; pH 10,0 BR tamponu; Ep =
+400,0 mV; tp = 60 s; AE =40 mV; f = 60 Hz).

En uygun basamak potansiyeli segiminden sonra optimizasyon islemleri tamamlanmistir ve
SWSV yontemi ile GCE iizerindeki binapakrilin voltametrik davranigi igin en uygun

parametreler Cizelge 4.2°de 6zet seklinde verilmistir.

Cizelge 4.2. Binapakrilin kare dalga siyirma voltametrisi ile tayini i¢in en uygun
parametreler (5.0 pg/mL binapakril).

Parametreler Uygun Degerler (GCE)
Biriktirme Potansiyeli (mV) 400
Biriktirme Siiresi (s) 60
Puls Genligi (mV) 40
Frekans (Hz) 60
Basamak Potansiyeli (mV) 1
Uygun pH ortami pH 10,0 BR Tamponu
Pik Potansiyeli (mV) -695 ; -815

4.2. Doniisiimlii Voltametri (CV) ile Yapilan Calismalar

Dontigiimlii voltametri ile binapakril fungisitin doniislimlii voltamogramlar1 iizerinden,
elektroaktif tiirlin elektrot davranis1 ve tersinirligi ile mekanizma g¢aligmalar1 yapilmastir.
Bunun i¢cin 10 mg/L binapakrilin pH=10,0 BR tampon c¢d6zeltisindeki dontistimlii

voltamogramlar:t 5 mV/s ile 500 mV/s arasinda degisien tarama hizlarinda kaydedilmistir.
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Dontigiimlii voltametri ¢alismalarinda 6nce 0 mV’dan baglanarak -1000 mV’a kadar negatif
yonde, daha sonra -1000 mV’dan baslangi¢ potansiyeli olan 0 mV’a kadar pozitif yonde
potansiyel taramasi yapilarak voltamogramlar kaydedilmistir. Kaydedilen voltamogramlar
incelendiginde negatif yondeki potansiyel taramasinda -600 mV civarinda bir katodik pik
elde edilirken, pozitif yondeki potansiyel taramasinda anodik pik gézlenmemistir. Sadece
negatif yondeki taramada pik elde edilmesi binapakrilin GC elektrot {izerindeki indirgenme

tepkimesinin tersinmez oldugunun kanitidir.

Tarama hizinin pik potansiyeline (Ep) olan etkisini gormek amaciyla doniisiimlii voltametri
ile farkli tarama hizlarinda (v) pik akimlari elde edildi. Bunun i¢in 10,0 mg/L binapakrile 0
ile -1000 mV arasinda ileri ve geri yonde 5 ile 500 mV/s arasinda degisen potansiyel tarama
hizlar1 uygulandi. Degisik potansiyel tarama hizlarinda elde edilen dontistimlii
voltamogramlar ve potansiyel tarama hizina (logv) kars1 ¢izilen pik alimlar (logi) grafigi

Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Binapakrilin(10,0 mg/L)  degisik  potansiyel tarama  hizlarindaki
doniistimlii voltamogramlari.

Dontigiimlii voltametride potansiyel tarama hizi arttik¢a binapakrilin indirgenme pikinde
dogrusal bir artis oldugu gdzlenmistir. Ayrica artan tarama hizina bagl olarak binapakrile

ait pik potansiyellerinin daha negatif bolgelere kaydig: goriilmiistiir. Uygulanan potansiyel
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tarama hizlarinin logaritmalarina kars1 pik potansiyelleri grafige gecirildiginde, asagidaki
dogrusal baginti elde edilmistir (Sekil 4.10).

Ep (V) =— 0,07 log v (V/s) — 0,77 (r =0,9803; TH=5— 500 mV/s)
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Sekil 4.10. Déniistimlii voltametride (CV) potansiyel tarama hizinin logaritmasina (logv)
kars1 binapakril pik potansiyelleri (Ep) grafigi.

Déniisiimlii voltametri (CV) ile yapilan ¢alismalarda, pik akimi (ip) ile tarama hiz1 (v
arasindaki grafigin egimi elektrot tepkimesinin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup
olmadigim gosterir [39]. Bu amagla, binapakrilin pik akimu (ip) ile potansiyel tarama hiz1 (v)
degerleri grafige gecirildi (Sekil 4.11). Elde edilen bagintinin lineer olmasi elektroaktif tiiriin

elektrot ylizeyine taginmasinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

ip (WA) = 15,77 v(V/s) - 0,75 (r = 0,9914)
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Sekil 4.11. Doniistimlii voltametride potansiyel tarama hizi (v) ile binapakrilin pik akimi (ip)
degisimi.
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Potansiyel tarama hizinin logaritmasina (log v) karst pik akimimin logaritmasi (log Ip)
grafige gegirildiginde elde edilen esitligin egiminin 0,5 olmasi elektrot tepkimesinin
diftizyon kontrollii oldugu, egim 1.0 olmasi ise adsorpsiyon kontrollii oldugu gosterir [87].
Binapakrilin tarama hizinin logaritmasina (log v) kars1 pik akimi degerlerinin logaritmasi

(log Ip) grafige gegildiginde (Sekil 4.12) elde edilen dogrusal esitlik asagida verilmistir.

log (ip) =0,53 log v (V/s) + 0,99 (r=0,9744)
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Sekil 4.12. Binapakrilin CV ile incelenmesinde potansiyel tarama hizinin logaritmasina (log
v) kars1 pik akiminin logaritmasi (log Ip) grafigi.

Yukaridaki grafikten elde edilen dogru denklemine gore doniisiimlii voltametri (CV) ile
yapilan ¢alismada grafiginin egimi 0,53 olarak hesaplanmistir. Bulunan deneysel egimin,
teorik deger olan 0,5°e oldukga yakin olmasi binapakrilin elektrot tepkimesinin difiizyon

kontrollii oldugunun kanitidir.
4.3. Binapakril Fungusitinin GCE Elektrot Uzerinde Indirgenme Mekanizmas:

Elektrot tepkimesi mekanizmasmin aydinlatilmasinda aktarilan elektron sayisi oldukca
onemlidir. Bununla ilgili potansiyel tarama hiz1 ¢alismalarina Boliim 4.2°de yer verilmistir
ve pH 10,0 BR tampon ¢o6zeltisinde GCE iizerinde 5-500 mV arasinda degisen tarama
hizlarinda binapakrilin dontigiimlii voltamogramlar1 (CV) kaydedilmis, tersinmez bir
indirgenme piki gozlenmistir. Ayrica, artan potansiyel-tarama hizina bagli olarak
binapakrilin pik potansiyeli de negatif yonlere dogru kaymistir (Sekil 4.10). Kaydedilen

voltamagramlardan binapakrilin birinci pik potansiyelleri (Ep) ile tarama hizinin logaritmasi
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(log v) grafige gegirilerek, grafik denkleminden iki tiir arasinda lineer bir bagint1 elde
edilmistir.-Pik potansiyelleri (Ep) ile potansiyel tarama hizinin logaritmasi (log v) arasindaki

dogrusal bagint1 asagidaki gibidir.

Ep(V) = — 0,07 logv (V/s) — 0,77 (r = 0,9803; TH=5 — 500 mV/s)

Bundan faydalanilarak, tersinmez elektrot tepkimeleri ic¢in gecerli olan Laviron
denkleminden yapilan hesaplamalara gore, binapakrile ait elektrot tepkime mekanizmasi igin

aktarilan elektron sayist bulunmustur [87].

E —EO4 (2,303RT)l RTk® N (2'303RT>1
P anF B\ anF anF 08Y

Bu esitlikte;

R evrensel gaz sabiti (8,314 J/K-mol),

T sicaklik (298,15 K),

F faraday sabiti (96485 C/mol),

a elektron transfer katsayist,

n tepkimede aktarilan elektron sayisim géstermektedir.

+ * + +
RSI S S ¥ S

+
L%

Laviron denkleminde log v’nin katsayisinda sabit degerler yerine yerlestirildiginde on degeri
0,059/ an egim degerine esit olacaktir. Pik potansiyeline (Ep) karsi tarama hizinin
logaritmasi (log V) denkleminden bulunan egim degeri (0,07) Laviron esitliginde yerine
yazildiginda an degeri 0,81 olarak hesaplanmistir. Tersinmez tepkimeler i¢in o degeri 0,5
[88] olarak kabul edilmektedir. Buradan yola ¢ikarak a degeri yerine koyuldugunda, GCE
lizerinde binapakril fungusitinin indirgenme tepkimesinde aktarilan elektron sayis1 n = 1,63
olarak hesaplanmis ve yaklasik 2 olarak alinmistir. Yapilan ¢alismalar dogrultusunda elde
edilen verilere gore binapakrilin GCE elektrot iizerindeki Onerilen indirgenme reaksiyon

mekanizmasi Sekil 4.19°da gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Binapakrilin GCE {izerinde 6nerilen indirgenme elektrot tepkimesi mekanizmas.

4.4. Binapakrilin Kantitatif Tayini

GCE elektrot ile binapakrilin voltametrik davranisi i¢in optimizasyondan sonra bu optimum

aletsel parametreler kullanilarak kalibrasyon ¢alismasi yapildi. Kalibrasyon ¢aligmasi igin
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10.0 mL pH 10,0 BR tampon ¢ozeltisine 500 mg/L binapakril stok ¢ozeltisinden pL
diizeylerinde eklemeler yapilarak SWS voltamogramlar: elde edildi (Sekil 4.13).

45 -
8 y=3.07x +1.04
40 7 R2=09841 =
_ = Pik1 '
35 g 2 e Pk2
- § 4 "I |
< , y=0.73x +0.321
ol ol 2 i RZ = 0.9652
3 o5 ] et Blank
ol— . . . .
= | 00 05 1.0 15 20 0.1 mg/L
= Derisim (mgL™") 0.2 mg/L
< 207 —— 0.4 mg/L
i —— 0.6 mg/L
15 4 — 0.8 mg/L
4 ——1 mg/L
10 ——2 mg/L
5 - —__//
0 T T T T T . ;

0.0 -0.2 -0|.4 -ol.6 -0'.8 -1.0
Potansiyel/V vs. Ag/AgCI (3 M KCI)

Sekil 4.14. SWS voltametri ile binapakril tayini i¢in kalibrasyon grafigi (GCE elektrot; pH
10,0; Ep=+400,0 mV; t, = 60 s, AE =40 mV; f = 60 Hz; AEs= 1 mV).

Kalibrasyon ¢alismasindan elde edilen sonuglar pik akimi (lp) degerlerine karsi derisim
(mg/L) grafigi cizilerek gosterilmistir (Sekil 4.14). Artan derisimlerde binapakril ile elde
kalibrasyon grafigine gore, her iki pik i¢in 0,06 mg/L — 2,0 mg/L araliginda dogrusal bir
esitlik bulunmustur ve —695 mV ve —815 mV’daki bu piklere ait lineer esitlikler asagida

verilmektedir.

o (nA) = 3,07 C (mg/L) + 1,04 (r =0,9920)  ( Pik 1)
Ip (WA) = 0,73 C (mg/L) + 0,32 (r = 0,9824)  ( Pik 2)
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Sekil 4.15. Binapakrilin — 695 ve — 815 mV’daki indirgenme piklerine ait kalibrasyon
grafikleri (GCE elektrot; pH 10,0; Er = + 400,0 mV; t, = 60s; AE =40 mV, f =
60 Hz , AEs= 1 mV).

SWS voltametri ile bianapakrilin kalibrasyon calismasina ait veriler Cizelge 4.3’te
verilmistir. Elde edilen kalibrasyon verilerine gore yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) =
3Sp/m ve tayin sinir1 (LOQ) = 10Sp/m esitliklerine gore hesaplanmustir. Esitlikteki Sp
binapakrilin kesim noktasinin standart sapmasini, m ise kalibrasyon grafiginin egimini
gostermektedir. Yapilan hesaplamalar dogrultusunda birinci pik i¢cin LOD degeri 0,0194
mg/L ve LOQ degeri ise 0,0648 mg/L bulunmustur. ikinci pik i¢in ise LOD degeri 0,0202
mg/L ve LOQ degeri 0,0673 mg/L bulunmustur [46].

Cizelge 4.3. Binapakrilin SWS voltametri ile tayininde kalibrasyon grafigi verileri.

. Degerler

Parametreler (Birim) Pik 1 Pik 2
Pik Potansiyeli (mV) -695 -815
Dogrusal Caligsma Araligi (mg/L) 0,06-2,0 0,06-2,0
Egim (pA L/mg) 3,066 + 0,147 0,727 £ 0,062
Kesim Noktasi (nA) 1,036 + 0,122 0,321 +£ 0,058
Korelasyon Katsayisi 0,9841 0,9652
Gozlenebilme Sinirt (LOD) (mg/L) 0,0194 0,0202
Tayin Sinir1 (LOQ) (mg/L) 0,0648 0,0673
Pik Akimin Tekrarlanabilirligi (BSS%)" 0,45 0,54
Pik Potansiyelinin Tekrarlanabilirligi (BSS%)" 0,20 0,16

“Bagil standart sapma = (s/x) ~100:n=7

4.5. Binapakrilin SWSYV ile Tayininde Girisim Etkisinin Incelenmesi

Girisim calismasinda binapakril tayininde bazi metal iyonlarinin girigim etkilerinin yaninda
baz1 pestisitlerin de girisim etkileri ¢alisildi. Bunun i¢in, 2 mg/L binapakril tayinine,

binapakril ile ayni grupta olan dinobuton ve farkli pestisit siniflarindan phenmedipham,
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cyprodinil, azinphos-metil, cymoxanil, diafentiuron, ve cholothanil gibi diger pestisitlerin
girigim etkileri de aragtirilmistir. Girisim ¢alismasinda kullanilan pestisitlerin agik molekiil
yapilar1 Sekil 4.15’te gosterilmistir. Pestisitlerin girisim ¢alismalarinda 2 mg/L binapakrilin
2 mg/L ve 10 mg/L dinobuton, phenmedipham, azinphos-metil, cymoxanil ve cholothanil

varliginda % 10 tdlerans sinirinda tayinlerinin yapilabilirligi gosterilmekltedir.

Ayni1 ortamda bulunma olasilig1 olan bazi tiirlerin girisim (interferans) etkisinin incelenmesi
yontemin segiciligini ve geri kazanimi gostermek ic¢in ve dolayisiyla validasyon ¢aligsmalari
icin olduk¢a 6nemlidir. Segicilik, elektrokimyasal calismalarda yontem validasyonu igin
onemli unsurlardan biridir. Binapakrilin dogal numunelerde tayini i¢in SWSV yonteminin
seciciligini anlamak amaciyla, bazi metal iyonlarinin ve zirai ilaglarin (Sekil 4.15) varliginda
calismalar yapilmistir. Bu ¢alisgmada binapakril tayinine diger tiirlerin girisim etkilerinin
incelenirken, girisimi arastirilan tiirler kiitlece 1:1, 1:5 ve 1:10 gibi degisik oranlarda
calisilmis ve bunlarin varliginda binapakril tayini camsi karbon elektrot {izerinde SWSV
yontemi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar binapakrilin diger tiirler yanindaki %
geri kazanimi seklinde hesaplanmistir. Bu hesaplama ile yiizde geri kazanimlar, girigimi
incelenen tiirler yok iken 2,0 mg/L binapakril pik akiminin, girisimi incelenen tiirler
varhiginda kaydedilen pik akimina orani kullanilarak hesaplanmistir. Girisim etkisi
incelenen diger pestisitlerin ve metal iyonlarmin varliginda hesaplanan % geri kazanim

degerleri Cizelge 4.4°te gosterilmigtir.

Cizelge 4.4. 2,0 mg/L binapakrile bazi metal iyonlarinin ve pestisitlerin girisim etkileri ve
hesaplanan % geri kazanim degerleri.

Girigimi % Geri kazanim ( X + s) Binapakrilin diger tiirlere oran1 (m/m)*
incelenen 1 1/5 1/10
Tiirler

Cl- 102.03+0.38 96.13+0.14 92.38+0.23
Pb2* 101.14+0.12 99.41£0.10 90.47+0.16
Zn* 96.46+0.22 95.32+0.14 94.77+0.04
Ni2 97.69+0.18 92.58+0.07 90.18+0.10
Cu? 98.70+0.13 96.31+0.11 95.84+0.10
Na* 96.00+0.12 95.51£0.18 95.03+0.06
Dinobuton 105.98+0.14 104.07+0.12 113.80+0.37
Phenmedipham 103.77+0.37 104.48+0.08 109.3240.15
Siprodinil 109.62+0.20 114.68+0.15 125.00+0.16
Azinphos-metil 102.69+0.17 117.35+0.12 118.41+0.10
Cymoxanil 100.28+0.10 96.68+0.19 95.58+0.07
Diafentiuron 101.37+0.36 95.28+0.18 90.07+0.21
Cholorothanil 108.67+0.39 98.20+0.30 91.39+0.13

*n=3; 2 mg/L binapakril varliginda 2, 10, 20 mg/L derisimlerdeki girisimi incelen tiirler. (Eb= 400 mV, to= 30
s, f= 60 Hz, AEs= 1 mV, AE=40 mV, pH 10 B-R tamponu)
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Cizelge 4.4teki % geri kazanim degerlerine bakildiginda girisim etkisi arastirilan
pestisitlerin, anyonlarin ve katyonlarin binapakrilin indirgenme pikinde 6nemli oranda bir
degisiklige sebep olmadiklar1 goriilmektedir. %10 tdlerans sinir1 disiiniildiigiinde dinobuton
%113.80+0.37(1/10 oraninda) geri kazanim ile siprodinil %114.68+0.15 (1/5 oraninda) ve
%125.00+£0.16(1/10 oraninda) geri kazanim ile bu sinirin diginda kalmaktadir. Ayrica
Azinphos-metilin 1/5 ve 1/10 oranindaki tayinlerinde %117.35+0.12 ve %118.41+0.10 geri
kazanimlar ile tOlerans smirmin disinda kalinmaktadir. Girisim etkileri incelenen tiim
tirlerin 1/1 oranindaki varliginda geri kazanimlar %10 tolerans sinirinda kalmaktadir. Bu

durum girisim etkisi incelenen tiirlerin varliginda yontemin seciciliginin yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.16. Dinobuton,  phenmedipham, cyprodinil, azinphos methyl, cymoxanil,
diafenthiuron, chlorothalonilin molekiil yapilari.
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Binapakril ve cymoxanil’in eszamanli tayini

Yeni bir yontem gelistirildiginde yontemin uygulanabilirligi ve segiciligi 6nemli
parametrelerdendir. Ger¢ek numunelerde eszamanli voltametrik tayinler onemlidir. Es
zamanli tayin c¢aligmalarinda tayinini yapacagimiz maddelerin pik potansiyelleri yakin
oldugunda pikler ortiisebilir ve ayirt edilmeleri zorlasir. Binapakrile ait iki pik gozlendigi
daha onceki caligmalarimizda mevcut olup, pik potansiyeli degerleri - 695 ve - 815 mV
seklindedir. Bu potansiyel degerlerine ¢ok yakin olan cymoxanil’in indirgenme potansiyeli
ise -960 mV’tur. Es zamanli tayin ¢alismalarinda standart ekleme yontemi kullanilmigtir
(Sekil 4.16).

4,000
3,000 -
I!?(:I.)
>
3
< 2,000 -
e [ Blanikc
&~ a) 3 mg/L
<C b)) 5 mg/L
c) 10 mg/L
1,000 — d) 15 mg/L
e) 20 mg/L
f) 25 mg/L
[ 7)) 30 mgV/L
——— h) 35 mg/L
0,000 T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.,2 -0,3 -0.4 -0,5 -0.6 -0,7 -0,8 -0,9 -1,0 -1.1
Potansiyel (V)

Sekil 4.17. Binapakril ve cymoxanil pestisitlerinin pH 10 BR tamponunda (GCE iizerinde)
eszamanl tayileri. a) 3 mg/L Binapakril + 3 mg/L cymoxanil b) 5 mg/L
Binapakril + 5 mg/L cymoxanil ¢) 10 mg/L Binapakril + 10 mg/L cymoxanil d)
15 mg/L Binapakril + 15 mg/L cymoxanil e) 20 mg/L Binapakril + 20 mg/L
cymoxanil f) 25 mg/L Binapakril + 25 mg/L cymoxanil g) 30 mg/L Binapakril
+ 30 mg/L cymoxanil h) 35 mg/L Binapakril + 35 mg/L cymoxanil.

Binapakril ve cymoxanil pestisitlerinin eszamanli tayininde elde edilen voltamogram
degerlerine gore kalibrasyon grafigi ¢izilmis ve Sekil 4.17°de gosterilmistir. ki pestisit i¢in
cizilen kalibrasyon grafiklerinden yapilan hesaplamalara gore dogrusal ¢aligma araligi 3
mg/L ile 35 mg/L arasinda bulunmustur (Sekil 4.17). Binapakril birinci piki ile ve

cymoxanilin pik potansiyeli arasinda yaklagik 250 mV’luk fark olmasi, gelistirilen yontem
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ile eszamanl tayinin miimkiin oldugunu gostermektedir. Hesaplamalarda binapakrile ait

birinci pikin verileri kullanilmistir.

9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

M Binapakril @ Cymoxanil

y=0.25x +2.29
R? = 0.9860

Pik Akimi (pA)

y=0.15x - 0.05
R?=0.9919

0 5 10 15 20 25
Derisim (mg/L)

Sekil 4.18. Binapakril ve cymoxanil pestisitlerinin eszamanli tayinindeki kalibrasyon
grafigi.

Binapakrilin kalibrasyon grafigi egimi 0,25 pA/mgL™? (r = 0.9929)’dir. Cymoxanil igin
kalibrasyon grafigi egimi 0,15 pA/mgL? (r= 0,9959) olarak bulunmustur. 5 mg/L binapakril
ve 5 mg/L cymoxanilin eszamanli tayini sirasiyla % 2,85 ve % 3,92 bagil standart sapma ve

% 5,40 ve % 2,0 bagil hata ile yapilmistir ve bu degerler Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. GCE iizerinde binapakril ve cymoxanil pestisitlerinin es zamanl tayini.

Eklenen (mg/L) *Bulunan (mg/L) % Geri kazanim | %BSS | %Bagil Hata
Binapakril 50 5,27+0,15 105.40 2.85 5.40
Cymoxanil 5,0 5,10 + 0,20 101.94 3.92 2.00
*n=3 ve %95 giiven seviyesinde,

4.6. Binapakril Tayini I¢in Gelistirilen Yontemin Ger¢ek Numunelere Uygulanmasi

Gelistirilen analitik yontemin dogrulugunun ve gecerliliginin iyi olmasi i¢in ¢gesme suyu,
elma suyu ve iiziim suyu gibi gercek numunelerle binapakril tayini i¢in voltametrik

caligmalar yapilmistir.

Kare dalga adsorptif siyirma voltametri (Ads.SWSV) kullanarak GCE iizerinde binapakril

fungusitinin tayinleri ¢esme suyu, elma suyu ve {iziim suyunda yapilmis ve % geri kazanim
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degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.6). Bu calismada ¢esme suyundan alinan 9,0 mL’lik

numuneye 1,0 mL pH 10,0 B-R tamponu ilavesinden sonra SWS voltamogramlari

kaydedilmis ve bu voltamogramda binapakrile ait bir pik goériilmemistir. Sonraki

calismalarda standart ekleme ydntemi kullanilmistir. Oncelikle 9,0 mL ¢esme suyu iceren

numunelere 1,0 mL 500 mg/L binapakril stok c¢ozeltisinden ilave edilerek 50,0 mg/L

binapakril katkili ¢esme suyu numuneleri elde edilmistir. Hazirlanan binapakril stok

¢ozeltisinden standart ilaveler yapilarak SWS voltamogramlari kaydedilmistir (Sekil 4.18).

Uziim suyu ve elma suyu calismalarinda da bu islemler sirasiyla yapilarak nicel tayin

islemleri tamamlanmistir. Kaydedilen voltamogram bulgularindan % 95 giiven seviyesi ile

% geri kazanimlar hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.6’da gdsterilmistir.

Current (uA)

0.4
Potential (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 4.19. Binapakril katkili cesme suyunda GCE kullanilarak SWSV ile binapakril tayini.
()10 ml pH 10,0 B-R tamponu b) a + 0,5 mg/L binapakril katkili ¢esme suyu
numunesi ¢) b + 0,5 mg/L binapakril katkili gesme suyu numunesi d) ¢ + 0,5
mg/L binapakril e) d + 0,5 mg/L binapakril (Ex=+400 mV, t,=60 s, f= 60 Hz ,
AEs=1 mV, AE=40 mV)

Cizelge 4.6. Binapakril katkili bazi numunelerde binapakril tayini ve % geri kazanim

degerleri.

Binapakril* Cesme Suyu Elma Suyu Uziim Suyu
Eklenen (mg/L) 5,0 5,0 5,0
Bulunan (mg/L + mg/L ) 497 +0,07 4,90 + 0,04 4,90 + 0,06
% Geri kazanim 99,40 98,01 97,91

% BSS 1,41 0,82 1,22
% Bagil Hata - 0,60 -1,99 -2,00

*N = 3 ve t=% 95 giiven seviyesi
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Cizelge 4.6’daki veriler incelendiginde %95 giiven seviyesinde +%5’in altinda bagil hata
degerlerinin olmasi ve gerikazanim degerlerinin yiiksek olmasi gelistirilen yontemin gergek
numunelere uygulanabilirligini ve 6nerilen yontemin dogrulugunun ve gecerliliginin yiiksek

oldugunu gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda binapakril fungusitinin elektrokimyasal davranisi incelenerek yeni bir
yontem gelistirilmistir. Binapakril tayini c¢alismalari camsi karbon elektrot (GCE)
kullanilarak kare dalga siyirma yontemi ile yapilmistir. Literatiirde elektrokimyasal
yontemlerle GCE iierinde binapakril tayinine yonelik yapilan herhangi bir calismaya
rastlanmamistir. Elektrokimyasal yontemle tayin yapilmasini saglayan etmen binapakrilin
iki tane —NO> grubu igermesiyle elektroaktif 6zellik gostermesidir. Bu nedenle ¢alismalarda
binapakrile ait iki adet indirgenme piki gézlenmistir. Binapakril tayininin yapilmasi i¢in en
uygun deney sartlar1 belirlenerek islemler yapilmistir. Binapakril i¢in gelistirilen yontem
cesme suyu, elma suyu ve iliziim suyu gibi dogal 6rneklere uygulanmis olup elde edilen
sonuclar bu ydntemin basariyla uygulanabilecegini gostermistir. Elde edilen sonuglar

asagida 6zet halinde maddelendirilmistir.

> Binapakril tayini camsi karbon elektrot(GCE) kullanilarak kare dalga siyirma
yontemi(SWSV) ve dontisimlii  voltametri(CV) yontemleri ile yapilmis ve
elektrokimyasal davranisi incelenmistir.

» Calismalar i¢in Oncelikle en uygun deney kosullar1 belirlenmistir. Bu amagla ilk olarak
Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltileri ile pH 2 ile pH 12 arasinda hazirlanan destek
elektrolit ortaminda pH taramasi yapilmistir. Kaydedilen voltamogramlara gore pik
akiminin en diizgilin ve en yliksek oldugu pH 10 optimum pH olarak se¢ilmistir.

» Binapakrilin her iki nitro grubunun indirgenme pikleri i¢cin pH 10 degeri secildikten
sonra Olglimler i¢in baz1 Onemli parametrelerin optimizasyon islemleri yapilmistir.
Bunlardan uygun biriktirme potansiyeli 400 mV, biriktirme stiresi 60 s, puls genligi 40
mV, frekans 60 Hz, basamak potansiyeli 1 mV olarak belirlenmistir.

» Optimum deney kosullar1 belirlendikten sonra bu kosullarda BR destek elektroliti i¢inde
binapakrilin kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Kalibrasyon calismasindan elde edilen
sonuglarla her iki pik i¢in 0,06 mg/L - 2,00 mg/L arasinda dogrusal calisma aralig
belirlenmistir. Kalibrasyon grafigindeki verilerden her iki pik i¢in sirasiyla gozlenebilme
siir1 (LOD) degerleri 0,0194 mg/L ve 0,0202 mg/L olarak bulunmustur. Tayin sinir1
(LOQ) ise her iki pik i¢in sirastyla 0,0648 mg/L ve 0,0673 mg/L olarak hesaplanmustir.

» Binapakril ile ayni ortamda bulunma olasilig1 olan baz1 metal iyonlarinin ve pestisitlerin
girisim c¢aligmalar1 yapilarak geri kazanim degerleri % olarak hesaplanmistir. %10

tolerans sinir1 diistintildigiinde dinobuton %113.8+0.37 (1/10 oraninda) geri kazanim ile
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siprodinil %114.68+0.15 (1/5 oraninda) ve %125.0+0.16(1/10 oraninda) geri kazanim
ile bu smirin disinda kalmaktadir. Ayrica Azinphos-metilin 1/5 ve 1/10 oranindakl
tayinlerinde %117.35+0.12 ve %118.4+0.1 geri kazanimlar ile tdlerans siniriin disinda
kalinmaktadir. Girisim etkileri incelenen tiim tiirlerin 1/1 oranindaki varliginda geri
kazanimlar %10 tolerans sinirinda kalmaktadir.

Yontemin dogruluk ve gecerliligi i¢in binapakril fungusiti ¢esme suyu, elma suyu ve
iizlim suyu gibi dogal numunelere uygulanmistir. +% 5’in altindaki bagil hata degerleri
ve yiiksek geri kazanim degerleri ile yontemin dogrulugu ve gegerliligi kanitlanmistir.
Yapilan dontisiimlii voltametri (CV) calismalarinda negatif yonlii taramada iki adet
indirgenme piki kaydedilmistir. Bunlardan birinci pik i¢in — 695 mv, ikinci pik i¢in —
815mV potansiyel degerlerinde pikler elde edilmistir. Negatif yondeki taramada iki adet
katodik pik olusmusken pozitif yondeki taramada anodik pik gdzlenmemistir.
Doéniistimlii voltamogramlardan elde edilen verilerle elektroaktif tiirlerin elektrot
yiizeyine diflizyon kontrollii tagindig1 bulunmustur. Bunun i¢in pik akimi degerleri ile
tarama hizinin karekokii arasinda grafik cizilmis, cizilen grafik denkleminin egiminin
dogrusal olmasi elektrot reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugunu kanitlamistir. Ayni
zamanda tarama hizi ile pik akimlarinin log degerlerinin grafigi ¢izildiginde egim
degerinin yaklagik 0,5 olmasi da difiizyon kontrollii gergeklesen elektrot tepkimesinin
bir diger kanitidir.

Doénitistimlii voltametri ¢calismalarinda artan tarama hiziyla pik potansiyellerinin negatif
degerlere kaymasi elektrot tepkimesinin tersinmez yada yari tersinir oldugu bilgisini
verir. Buradan elde edilen veriler ile tersinmez reaksiyonlar i¢in gegerli olan Laviron
esitligi kullanilarak elektrot tepkime mekanizmasi 6nerilmesi igin tepkimedeki aktarilan
elektron sayist hesaplamasi yapilmistir. Buna gore aktarilan elektron sayisi, n degeri
yaklagsik 2 olarak bulunmustur. Aktarilan elektron sayisina gore binapakrilin indirgenme

elektrot mekanizmasi onerilmistir.

Sonug olarak bu ¢alismada, binapakrilin elektrokimyasal davranisi incelenerek binapakril

tayini i¢in ger¢ek numunelere de uygulanabilen bir yontem gelistirilmistir. Literatiirde

binapakril tayinini igeren herhangi bir elektrokimyasal c¢alisma bulunmadigindan bu

calismanin benzer pestisitlerle yapilabilecek olan c¢alismalara da katki saglayacagi

diistiniilmektedir.
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