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OZET

Diafentiuron [1-tert-butyl-3-(2,6-diisopropyl-4-phenoxyphenyl)thiourea]
insektisinin tayini icin, statik asili civa damla elektrodu (SHMDE) kullanilarak
kare dalga katodik siyirma voltametrisi (SWCSV) teknigi ile yeni bir yontem
gelistirilmistir. pH 7,0 Britton —Robinson (B-R) tamponundaki voltametrik
tayin, 0,0 mV’ da (Ag/AgCl’e karsi) insektisin SHMDE iizerinde kontorollii
olarak biriktirilmesine dayanmaktadir. Civa electrotta biriktirilen az ¢oziinen
insektisit bilesigi, katodik potansiyel taramasiyla -510 mV’da (Ag/AgCl’e kars1)
indirgenmistir. Farkli pH ve kare dalga voltametrisi parametreleri denenerek,
diafentiuron tayini icin en uygun sartlar; pH 7,0, biriktirme potansiyeli 0,0 mV,
biriktirme siiresi 220 s, frekans 350 Hz, puls genligi -200 mV ve basamak
potansiyeli 15 mV olarak optimize edilmistir. Kare dalga voltamogramlarindan,
pik akimlarimin 30,4 ile 3200 pg L! derisim arah@mnda dogrusallik gosterdigi
goriilmektedir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin simir1 (LOQ) sirasiyla 9,1 pg
L! ve 30,4 ug L™’ olarak hesaplanmistir. Gelistirilen analitik yontem cesme suyu
ve toprak numunelerine de uygulanmustir. Topraga ilave edilen 40 pg L!
diafentiuron, % 99,0 geri kazanim ile 39,6 + 2,5 ug L' olarak bulunmustur
(n=3). Bu metot ayrica bir tarimsal insektisit formiilasyonu olan Polo® 50 WP
(kiitlece % 50 diafentiuron) icerisindeki diafentiuron tayini icin de uygulannus

ve elde edilen % 50,3 + 1,7 (n = 4, % 90 giiven seviyesi) geri kazanimin



etiketlenen miktara yakin oldugu goriilmiistiir. Gelistirilen yontemin dogrulugu
HPLC karsilastirma yontemi ile elde edilen sonuclarla uyumludur. Ayrica baz

iyon ve pestisitlerin girisim etkileri de incelenmistir.

Bilim Kodu : 201.1.004
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DETERMINATION OF PESTICIDE DIAFENTHIURON BY SQUARE
WAVE STRIPPING VOLTAMMETRY
( M. Sc. Thesis )
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ABSTRACT

A square wave cathodic stripping voltammetric (SWCSV) method using static
hanging mercury drop electrode (SHMDE) has been developed for the
determination of insecticide diafenthiuron. The voltammetric procedure is
based on controlled accumulation of the insecticide at the potential of — 0,00 mV
( vs. Ag/AgCl) in Britton -Robinson buffer ( pH 7,0). Following this, the
accumulated insoluble mercury-compound was reduced during the cathodic
potential scan at — 510 mV versus Ag/AgCl. The variation in pH and square
wave parameters indicated that the optimum conditions under which
diafenthiuron could be determined were a pH of 7,0, an accumulation potential
of — 0.00 mV, a deposition time of 220 s, a frequency of 350 Hz, a pulse
amplitude of — 200 mV, and staircase step of 15 mV. The peak currents
obtained from voltammograms were linearly related to insecticide
concentration between 30,4 and 3200 pg L™ . The observed values of detection
limit (LOD) and quantification limit (LOQ) were 9,1 ug L™ and 30,4 pg L™,
respectively. The proposed analytical procedure was applied to tap water and
soil samples. The mean results for three determinations were 39,6 + 2,5 ug L'l,
which is very close to the diafenthiuron added soil (40 pug L), with a recovery of
99,0 %. The method was extended to the direct determination of diafenthiuron

in agrochemical insecticide formulation Polo® 50 WP and average content of



Vil

50.3 + 1,7 (n = 4, at 90% confidence level), in close agreement with the 50 %
quoted by the manufacturer. Accuracy was in agreement with that obtained by
HPLC comparison method. The influences of some pesticides and various ions

as potential interfering, were also tested.
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Bu calismada kullanilmig bazi1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalart ile birlikte asagida
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ia Difiizyon akimi (nA)

C Derisim (ug mL™)
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m Civa akis hiz1 (mg/s)

k Hiz sabiti (dakika™)

ti2 Yar1 omiir (dakika)
Kisaltmalar Aciklama

AdSV Adsorptif styirma voltametrisi
Cv Doniistimlii voltametri

DC Dogru akim polarografisi
DPP Diferansiyel puls polarografisi
HPLC Yiiksek performansli s1ivi kromatografis
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SWSV Kare dalga s1yirma voltametrisi

SWV Kare dalga voltametrisi
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1.GIRIS

Pestisitler kisaca pest adi verilen zararli canlilar1 6ldiirmek amaciyla kullanilan
madde anlamina gelmektedir [1]. Tarimsal miicadele i¢in kullanilan pestisitlerin
amaci tarimsal Uriinleri hastalik, zararli ve yabanci otlarin etkilerinden koruyarak,

tiretim kaybini en diisiik seviyeye indirmektir [2].

Modern tarimsal uygulamalarda ozellikle son yarim asirhik siire icinde c¢esitli
hastaliklara kars1 kimyasal ilaclarin kullanilmasi kolay, ucuz ve pratik bir yontem
olarak goriildiigiinden, pestisit kullanim1 da siirekli artislar gostermektedir. Toplam
pestisitler icinde en c¢ok kullanilanlar1 sirasiyla herbisitler, insektisitler ve

fungusitleridir.

Azalan tarim alanlarinda artan niifusun besin ihtiyacimi karsilamak i¢in zararlilara
kars1 pestisit kullanimi1 hala bir ¢oziim olarak gosterilmektedir. Ancak pestisitler
kullanildiklar1 alanlarda ekolojik dengeyi bozduklari ve tamiri miimkiin olmayan
zararlara neden olduklar1 bilinen bir gercektir [3]. Pestisit kalintilarimin ¢ok diisiik
diizeylerinin bile canli organizmalarda birikim olusturarak c¢esitli hastaliklara neden
oldugu bilinmektedir. Bu kalintilarin ¢ok yiiksek diizeyde olusturduklar
zehirlenmeler ‘akut’, diisik dozda olusturduklart zehirlenmeler  ‘kronik’
zehirlenmeler olarak adlandirilmaktadir. Bu etkiler uzun donem sonunda insan ve
hayvan viicut yaglarinda birikebilme 6zelligine sahip olduklarindan agirlik agisindan
cok onemli problemler yaratabilmektedirler [2]. Hic pestisit uygulamasi yapilmayan
kutuplardaki penguenlerde, ay1 baligt ve eskimolarda DDT’nin varliginin
saptanmasi, bazi1 tarim ilaclarinin diinyadaki sirkiilasyonunun ne kadar giiclii

oldugunu gostermesi bakimindan onemlidir [4].

Cesitli amaclarla kullanilan pestisitlerin bir boliimii kullanma sirasinda dogrudan
dogruya; diger bir bolimii de bitki iizerinde tutunamayip topraga gecmektedir.
Insanlarin hem etcil hem de otcul (omnivor) bir canli olmasi nedeniyle bugiin
diinyada her insanin biinyesinde pestisit kalintilarina rastlanmaktadir. Kalicilik etkisi

olan pestisitlerin toprakta kalan miktarlarinin yetistirilen iriinler vasitasi ile insan



saghigini, ayrica bu ilaglarin yeralti sularina karismasi sonucunda yine insan ve
hayvan saghgini da etkiledigi bilinmektedir. Somut bir Ornek olarak, kanser
vakalarinin artisinda, pestisitlerin; asiri, zamansiz ve uygunsuz kullaniminin da

biiyiik pay1 oldugu bilimsel olarak kanitlanmistir [5].

Calismamizda elektrokimyasal davranisini inceledigimiz diafentiuron hem insektisit
hem de akarisit olarak kullanilan bir pestisittir. [UPAC isimlendirilmesi, 1 - ter-biitil-

3-(2,6-di-izopropil-4-fenoksifenil) thiourea ve kimyasal yapist asagida verilmistir.

i
CH,—CH 5
| CH,
o
’ Lo

H H CH,
CHg—(|3H
CH,

Diafentiuron bir thiourea grubu pestisittir ve bir insektisit olan Polo® 50 WP ticari
ilactnin etkin maddesidir. Molekiil agirligi 384,6 ¢ mol™, yogunlugu 1,09 ¢ mL™ ve
rengi beyaz ve toz seklindedir. sudaki ¢oziniirligii 0,06 mg L, etanoldeki
¢oziiniirliigii 43 mg L™, asetondaki 320 mg L™, toluendeki 330 mg L™, n-hegzandaki
9,6 mg L' ve n- oktoldeki 26 mg L™ dir. Tiim bu ¢oziiniirliikler 25 °C sicaklikta
gecerlidir [6]. Maksimum kalint1 degeri (MRL) 0,05 mg kg"dir [7]. Ayrica hava, su
ve 1s1kta kararhidir [8].

Pestisit tayinlerinde kullanilan analitik yontemlerden en yaygin olam1 kromatografik
tekniklerdir. Kromatografi gidalarin, ticari formiilasyonlarin, tarimsal ve cevresel
tiriinlerin icindeki insektisitlerin tayini i¢in Onerilen bir yontemdir. Tayin icin
genellikle gaz kromatografisi [9, 10], yliksek performansh sivi kromatografisi

(HPLC) ile diot-array dedektor (DAD) [11-13], kiitle spektroskopisi [14-17] ve



amperometrik [18] yontemler kullanilir. Ayrica enzimatik yontemler de pestisitlerin

tayininde kullanilir [19].

Gercek numune ve ticari formiilasyon icinde bulunan pestisitlerin tayininde
kullanilan elektrokimyasal metotlardan bazilart; polarografi [20-24], voltametri [25-
27] ve kare dalga voltametrisidir [28-30]. Ancak bir thiourea grubu grubu insektisiti
olan diafentiuronun elektroanalitik tayini i¢in literatiirde simdiye kadar yapilan bir

calismaya rastlanmamustir.

Bu calismada diafentiuron icin kare dalga styirma voltametrisi kullanilarak yontem
gelistirilmis ve Onerilen bu yontem, i¢gme suyu, toprak ve diafentiuronun ticari ilaci
olan POLO® 50 WP icinde uygulanmistir. Yontemin dogrulugunu gdstermek
amaciyla POLO® 50 WP tarim ilaci icin uygulanan voltametrik yontemler HPLC ile

elde edilen verilerle istatistiki olarak karsilagirilmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Pestisitler

2.1.1. Pestisitlerin tarihcesi

Bitkisel iiriinlere zarar veren bocekler ve hastalik etmenleri ile insanoglunun savasi
M.O. yillara kadar uzanmaktadir. Bu etmenler arasinda, zararli boceklerin bitkisel
iiriinlere sebep oldugu tahribatlara ait ilk kayitlar eski Misir, Ibrani ve Yunan
literatiiriinde yer almaktadir. Yiizyillar boyunca hurafelere dayali diisiince sistemi ile
coziilmeye calisilan bu sorunlara karsi ilk ilaghh miicadeleye 1600’li yillarda
baslanmistir. O tarihlerden 20. yiizyilin ilk ¢eyregine kadar gecen dénem boyunca
inorganik ilaglar ile bitkisel kokenli ilaclar zararli boceklerin miicadelesinde yaygin

bir bicimde kullanilmagtir [31].

Bitki hastaliklar1 konusunda ilk kayitlar Ibrani kaynaklarinda ge¢cmekte ve bugdayda
yaniklik tarifleri yapilmaktadir. Tipki boceklerde oldugu gibi bitki hastaliklarinda da
hurafelere dayali diisiince sistemi ile ¢oziilmeye calisilan bu sorunlarin modern
anlamdaki ilk tanimlari, 18. yiizy1l baslarinda italyan botanik¢i Micheli tarafindan
baslatilmistir. Daha sonraki asirlar igerinde konunun detaylar tarif edilmis ve ayr bir

bilim dali olarak giiniimiizdeki yerini almistir [31].

Gerek zararli boceklere, gerekse bitkisel hastalik etmenlerine karst 1930°lu yillara
kadar kullanilan inorganik ve bitkisel kokenli ilaglarin yerini sentetik organik
bilesikler almaya baslamis ve pestisit diinyasinda yeni bir ¢igir agilmistir. Bu yeni

c181ir icin kronolojik seyir soyle siralanabilir:

1- 1930-1940: Ziram, Thiram ve PCNB

2- 1942-1950: DDT (dikloro difenol trikloroethan) ve gruplari,

3- 1950-1960: Organik fosforlu bilesikler, karbamat bilesikler

4- 1960-1970: Pestisit diinyasinin en hizli gelistigi yillardir. Her kimyasal gruba ait

yeni kesifler ve ticari isimler altinda ruhsatlandirma bu donemde gerceklesir.



5- 1970-1990: Bu donem sentetik pyretrioidler donemi olarak kabul edilir.
Pyretrioidler sivrisineklerle miicadelede kullanilan bir cesit insektisittir [32].
6- 1990’11 yillardan baglayarak 21. yiizyila agirligin1 koyan yeni nesil pestisitlerin ilk

ornekleri giiniimiizde ortaya ¢ikmistir [33].

Tiirkiye de ise ilk defa 1965 yillarinda kullanilmaya baslayan pestisitlerle iiriin
artisinda biiyiik bir gelisme goriismiistiir. Tarim ve Koy isleri bakanligl verilerine gore
Tiirkiye de her yil ortalama 30000 ile 35000 ton arasinda pestisit kullanilmaktadir.

2.1.2. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitlerini biyolojik hedeflerine gore ve kimyasal yapilarina gore siniflandirmak

mimkindiir.

Bivolojik hedeflerine gore

Insektisit: Zararl bocekleri ldiiriicii ilaclar

Fungusit: Zararli mantarlar oldiiriicii ilaglar
Bakterisit: Zararh bakterileri oldiiriicii ilaclar
Akarisit: Kirmiz1 6riimcek ve akarlar oldiiriicii ilaclar
Herbisit: Yabani ve yabaci otlar oldiiriicii ilaclar
Nematisit: Nematodlar 6ldiiriicii ilaglar

Rodentisit: Kemirici hayvanlar 6ldiiriicii ilaglar
Mullustisid: Salyangozlar oldiiriicii ilaglar

Algisit: Yosunlar oldiiriicii ilaclar



Kimyasal vapilarina gore

1-Anorganik pestisitler

Bu grubun en Onemli iiyesi arsenikli bilesikleridir. Bundan bagka civa, bor talyum
antimon, selenyum ve floriir bilesikleri en cok kullanilan ilaglardandir. Arsenikli
bilesikler bocekler ve insanlar i¢in orta derecede toksit maddedir [33].

2- Dogal organik (bitkisel kokenli) pestisitler

En eski pestisit grubu icinde bitkisel kokenli pestisitler yer almaktadir. Bunlarin

basinda nikotin bulunur. Nikotinin molekiil yapis1 asagida verilmektedir.

Nikotin

Nikotinin zehir etkisi {lizerinde cok degisik goriisler bulunmaktadir. Genel olarak
nikotin yaprak biti olarak bilinen afit gibi zararlilarin miicadelesinde kullanilmaktadir.
Bocekleri cok kisa bir siirede oldiirmektedir. Nikotin genelde karacigerde metabolize

olarak atilmaktadir.

Bitkisel kokenli ilaclar icinde piretrioitler grubu ilaclar da ¢cok onemli bir yer tutar.

Asagida piretrioitler grubu bir insektisit olan allethrinin molekiil formiilii verilmistir.
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Ayrica bu ilaglar memelilere karsi olan diisiik zehir etkisi yaninda boceklere karsi olan

yiiksek zehir etkisi dolayisiyla son zamanlarda cok 6nem kazanmus bir ilagtir [33].

3- Sentetik organik pestisitler

Bunlar, klorlu pestisitler, fosforlu pestisitler, kiikiirtlii pestisitler ve karbamatlardir.
Sentetik organik pestisitler, inorganik ve dogal organik pestisitlerden daha fazla
zehirlidirler. Ayrica dogal ortamda hi¢ bozunmadan yillarca kalabilme o6zelligine
sahiptirler. Ozellikle klorlu pestisitlerin, organizmalarin yag dokularinda birikmeleri
yiiziinden c¢evredeki kalintilar1 ciddi bir ¢evre sorunu haline gelmelerine neden

olmustur.

Organoklorlu pestisitler: Yapilarinda karbon, hidrojen ve klor bulunduran ve
kullanimlar1 olduk¢a eskiye dayanan pestisitlerdir. Bu grupta kendi igerisinde
difenilalifatikler, heksklorosiklohegzan (HCH), siklodienler, pelikloroterpenler olarak
siniflanabilir [34]. Organokorlu pestisitler grubundan olan methoxychlorun molekiil

formiilii asagida verildigi gibidir.

Methoxychlor



Organofosfatlarly pestisitler: Oksijen, karbon, siilfiir ve azot bilesiklerini farkli
sekillerini iceren fosfat esterleridir. Vertebratlara karsi en zehirli pestisit sinifini
olusturmaktadirlar. Kimyasal olarak kararsiz ve cevresel kaliciliklar1 oldukca diisiik

maddelerdir. Baz1 organofosfatli pestisitlerin 6rnekleri asagida verilmistir [34].

5 O—CH,—CH,
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Diazinon

Organosiilfiir bilesikleri: Boceklere karsi oldukca diisiik zehirlilige sahip olan ve

sadece akarisit olarak kullanilan maddelerdir [34].

Karbamatlar: Bu maddeler karbamik asit tiirevleridir. Genellikle insektisit olarak
kullanilirlar. Karbamat grubu ilaglarin genis spektrumlu olmamalart en biiyiik

ozellikleri olarak ortaya ¢cikmustir [33]. Baz1 6rnekleri asagida verilmistir.
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2.1.3. Pestisitlerin cevreye ve diger canlilara olan etkileri

Pestisitler hemen hemen her tiirlii ¢evresel 68ede bulunmaktadir. Havada, suda,
toprakta, yagmurda, karda, buzda, yer alir ve yiizeysel sularda, siste
bulunabilmektedir [35]. Kullanilan pestisitlerin biiyiik ¢ogunlugu kontrol ettikleri

canlilar disinda insan ve memelilere de son derece zehirlilerdir.

Pestisitlerin insan ve hayvan viicuduna girisi ii¢ sekilde olur.
1- Agiz yolu ile
2- Solunum yolu ile

3- Deri yolu ile

Yukarida sayilan yollardan hangisi olursa olsun, bir defada alinmakla o©liimle
sonuglanabilecek doz viicuda girmis ise bu tip zehirlenmelere akut zehirlenme denir.
Ancak tekrarli alimlar sonucu viicuda birikerek, beklide yillar siiren bu birikim

sonucu oliime sebep olabilen zehirlenmelere ise kronik zehirlenme denir [36].

Akut zehirliligin 0Ol¢iisii LDsy degeridir. LDsy agiz ve deri yolu ile deneme
hayvanlarina uygulandigi zaman, bunlarin % 50’sini Oldiiren dozdur ve mg/kg ile

ifade edilir. Diisiik LDsy degeri o bilesigin zehirliliginin yiiksek oldugunu
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gostermektedir [37]. Cizelge 2.1°de pestisitlerin akut zehirlilik yoniinden LDsg
(mg/kg) degerleri goriilmektedir

Cizelge 2.1. Pestisitlerin akut zehirlilik LDso (mg/kg) yoniinden siniflandirilmasi

Akut zehirlilik Agiz yoluyla maruz kalma Deri yoluyla maruz
yoniinden kalma
siiflandirilmasi Kati* Si1* Kati* Sivi*
Cok zehirli <5 <20 <10 <40
Zehirli 5-50 20-200 10-100 40-400
Orta derecede zehirli | 50-500 200-1000 | 100-1000 | 400-4000
Az zehirli >500 >2000 >1000 >4000

*Kat1 ve s1v1 terimi, siniflandirmaya tabi tutulan etkin maddenin fiziksel halini gostermektedir.

Kullanilan pestisitlerin bir boliimii buharlagsarak atmosferde kalic1 toksik madde
olarak birikime neden olurken, bir boliimii de fotokimyasal yollarla parcalanarak
toksik ya da toksik olmayan maddelere doniismektedir. Diger bir boliimiiyse toprakta
tutulmakta, toprag kirletmekte, toprak icerisinde kimyasal olaylar ve
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik ve kimyasal tepkimelar vermektedir. Bir
kismi ise yagmur ya da sel sular ile toprak ylizeyinden siiriiklenerek nehir, gol ve
yeralt1 sularini kirletmektedir. Ayrica bitkiler tarafindan biinyelerine alinan pestisitler

yaprak ve meyvelerinde birikmektedir.

2.1.4. Pestisitlerin elektrokimyasal yontemle tayinine yonelik calismalar

Navalon  ve  arkadaglann  imidacloprid  [1-(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-
nitroimidazolidin-2-ylideneamine] insektisitinin elektrokimyasal olarak tayini ic¢in
bir yontem gelistirmislerdir. Bu ¢alismada diferansiyel puls polarografisi kullanilmig
ve pH 2,0 - 11,0 araliginda pH taramasit yapmislar ve B-R tamponunda yapilan
calismada pH 8,0 ’de iki tane indirgenme piki goriilmiistiir. 1. pik - 1035 mV’da ve

ikinci pik -1530 mV’da goriilmiistiir. Indirgenme olayr bilesigin nitro grubu



