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OZET

Bu ¢alismada, pensikuronun fungisitinin elektrokimyasal davranisi kare dalga siyirma
voltametrisi (SWS) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri kullanilarak camsi karbon
elektrot (GCE) iizerinde incelenmistir. Pensikuronun pH 1,0°de +1140 mV’da (Ag/AgCl’e
kars1) anodik bir piki gozlenmistir. Bu pik akimini etkileyen biriktirme siiresi (tb),
biriktirme potansiyeli (Eb), puls genligi (AE), frekans (f) ve basamak potansiyeli (AEp) gibi
parametreler optimize edilmistir. Pensikuronun kare dalga siyirma voltametrisiyle tayini
icin, calisma araligi 0,2 — 10,0 mg/L bulunmustur. Buna gore gozlenebilme sinir1 (LOD)
ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 0,05 mg/L 0,17 mg/L olarak hesaplanmistir.
Pensikuron fungisiti, monokrotofos, rizoleks, teflubenzuron, kaptan, dietofenkarb gibi
pestisitlerin ve bazi agir metallerin varliginda bile 9%96,1 - %104,4 yiiksek geri
kazanimlarda belirlenmistir. Ayrica, kare dalga siyirma voltametrisi ile GCE {tizerinde
pensikuron ve dietofenkarb pestisitlerinin es zamanli tayini pH; 1,0 HCl ¢ozeltisinde
gergeklestirilmistir. Pensikuron analizi i¢in Onerilen bu yonteminin dogrulugu ve
uygulanabilirligi Moncuron-Combi WS 70 ticari formiilasyonunda yapilan tayinlerle
gosterilmistir. Son olarak, olasi elektro-oksidasyon mekanizmasi da 6nerilmistir.

Bilim Kodu : 20105
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ABSTRACT

In this study, the electrochemical behaviour of the pencycuron fungicide was investigated
on a glassy carbon electrode (GCE) using square wave stripping voltammetric (SWSV)
and cyclic voltammetric (CV) techniques. An anodic peak of pencycuron at pH 1.0 was
observed at +1140 mV (vs. Ag/AgCl). Parameters such as deposition time (tq), deposition
potential (Eq), pulse amplitude (AE), frequency (f) and step potential (AEs) were optimized.
For the determination of pencycuron by square wave stripping voltammetry, the dynamic
linear range was found to be 0.2 - 10.0 mg/L. Accordingly, limit of detection (LOD) and
limit of quantification (LOQ) values were calculated as 0.05 mg/L and 0.17 mg/L,
respectively. Pencycuron fungicide was determined in high recovery rates of 96.1% -
104.4%, even in the presence of pesticides such as monocrotophos, rizolex, teflubenzuron,
captan, diethofencarb and some heavy metals. In addition, the simultaneous determination
of pencycuron and diethofencarb pesticides were realized on GCE by square wave
stripping voltammetry at pH 1.0 (HCI) solution. The accuracy and applicability of this
proposed method for pencycuron analysis was demonstrated by the assays made in the
commercial formulation of Moncuron-Combi WS 70. Finally, a possible electro-oxidation
mechanism has also been proposed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Elektrot yiizey alani (cm?)
C Elektroaktif tlirlin derisimi (mol/L)
D Difiizyon katsayis1 (cm?/s)
E Uygulanan potansiyel (V)
Eb Biriktirme potansiyeli (V)
Eir Yar1 dalga potansiyeli (V)
F Faraday sabiti (96485 C/mol)
f Frekans (Hz)

Ipk Katodik pik akimi (nA)
Ipa Anodik pik akimi (pA)

ld Difiizyon akimi (nA)

n Aktarilan e sayis1

R Evrensel gaz sabiti

tb Biriktirme siiresi

T Sicaklik (K)

y Tarama hiz1 (mV/s)

AE Puls genligi (mV)

AEb Basamak potansiyeli (V)
a Elektron transfer katsayis1
nA Mikroamper

pL Mikrolitre

ng Mikrogram



Kisaltmalar

Ads. ASV
Ads. CSV
AdDPV
BH

BR

BSS

cV

DKE

GC

GCE
GCIMS
HMDE
HPLC
LOD
LOQ
SHE
SHMDE
SWV
SWSV

Aciklamalar

Adsorptif anodik s1yirma voltametrisi
Adsorptif katodik siyirma voltametrisi
Adsorptif diferansiyel puls voltametrisi
Bagil hata

Britton—Robinson tamponu

Bagil standart sapma

Dontisiimlii voltametri

Doygun kalomel elektrot

Gaz kromatografisi

Camsi karbon elektrot

Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi
Asili civa damla elektrot

Yiiksek performansl sivi kromatografisi
Gozlenebilme sinir

Tayin sinir1

Standart hidrojen elektrot

Statik asili civa damla elektrot

Kare dalga voltametrisi

Kare dalga s1iyirma voltametrisi
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1. GIRIS

Pestisitler bitkilere zarar veren organizmalar1 kontrol altinda tutmak igin kullanilmaktadir.
Modern tarim endiistrisi, zararlilar1 kimyasal tiirlerin yardimiyla kontrol etmek igin biiyiik
caba harcamakta ve pestisit kullanimi her gegen giin artirmaktadir. Bocek ilaglarinin
(insektisitler), mantar ilaclarinin (fungisitler) veya yabani ot oldiiriiciilerin (herbisitler)
uzun sire kullanilmasiyla toprakta pestisitler birikir ve ¢evre tizerinde kalici etki
gosterebilirler. Bu pestisit kalintilar1 ayrica yagmur sular ve diger etkilerden dolay1 yeralt

ve yiizey sulari ile igme ve sulama sularina taginabilirler [1].

Pestisitler tarimsal kullanimin yani sira sinek, pire, fare gibi canlilardan insan ve
hayvanlara bulasan vektorel hastaliklarin (sitma, dang gibi), siis peyzaji, parklar ve
bahgelerdeki istenmeyen otlarin kontrolinde de kullanilmaktadir [2]. Bundan dolay:
isyerleri, evler, okul, park gibi birgok yerlerde pestisite maruz kalinabilir [3]. Ayrica
pestisitin etkisini arttiracagindan yogun kullanmilma durumunun da énemi biiyiiktiir. Ilag
endiistrisinde ¢alisanlar ile ciftgiler ve tiiketiciler pestisitlerden ayni1 oranda etkilenmezler.
Pestisitlere maruz kalma, parkinson, endokrin bozulmasi, solunum ve tireme bozukluklari
gibi saglik sorunlarina da neden oldugu diisiiniilmektedir ve ayrica kanser ile baglantisinin

incelendigi ¢aligmalar da literatiirde bulunmaktadir [4].

Pestisitlerin yaygin kullaniminin zararli kalinti etkilerinden dolay1 insanlar tarimsal
iirlinlerin gilivenligi konusunda endise duymaktadirlar. Bu nedenle, pestisitlerin giivenilir
analitik yontemlerle dogru ve hassas bir sekilde belirlenmesi modern analitik kimyanin
gorevlerinden biridir. Cevresel numunelerde [5-7] ve ticari formiilasyonlarda [8-10]
pestisit tayinlerinin elektrokimyasal tekniklerle yapilmasi {izerine birgok makale vardir.
Ancak pestisit kalintilarinin tespiti i¢in en yaygm ve sik kullanilan yontemler yiiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC), gaz kromatografisi—
kiitle spektroskopisi (GC/MS) gibi kromatografik yontemlerdir [11-13].

Pestisitlerin eser miktardaki tayinleri i¢in elektrokimyasal veya voltammetrik yontemler de
kullanilmaktadir. Bu yontemlere polarografi, katodik adsorptif siyirma voltametrisi (Ads.
CSV), anodik adsorptif siyirma voltametrisi (Ads. ASV), doniisiimlii voltametri (CV), kare
dalga voltametrisi (SWV) ve kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) 06rnek olarak

verilebilir. Elektrokimyasal yontemler, yontemin basitligi, ucuzlugu, daha az 6n islem



gerektirmesi, hassasiyet ve analiz siiresi agisindan kiyaslandiginda diger analitik
yontemlere gore bir¢cok avantaja sahiptir ve ayrica gevresel kirleticilerin yerinde izlenmesi

icin uygundurlar [14-15].

Pestisitler formiilasyonlarina, kaliciklarina, kimyasal yapilarina, kullanim alanlarina,
icerdikleri aktif madde tiiriine gore olmak iizere bircok farkli sekilde siniflandirilabilir.
Fungisitler zararli mantarlarin 6nlenmesinde, yok edilmesinde ve kontrol edilmesinde

kullanilan bir pestisit tlirtidiir.

Bu c¢aligmada pensikuron fungisitinin elektrokimyasal tayinine yonelik yeni bir yontem
gelistirilmistir. [IUPAC ad1 [1- (4-klorobenzil) -1-siklopentil-3-feniliire] olan pensikuron,
feniliire fungisit smifinda yer alir. Bu pestisit rhizoctonia solani'nin neden oldugu

hastaliklar1 kontrol etmek i¢in kullanilir [16].

Ure grubunda bulunan pestisitlerin tespiti icin cesitli elektrokimyasal yontemler
bulunmasina ragmen, pensikuronun tayini i¢in durum boyle degildir. Literatiirde
pensikuron tayini ig¢in bazi kromatografik yontemler vardir [17-19], ancak bu fungisidin

voltammetrik davranisi ile ilgili herhangi bir ¢alisma yoktur.

Bu calisma, pensikuron fungisitinin camsi karbon elektrot (GCE) kullanarak
elektrokimyasal ozelliklerini inceleyen ve ticari formiilasyondaki miktarint belirleyen ilk
voltametrik calismadir. Onerilen yéntemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini gdstermek
icin, ayrica Moncuron-Combi WS 70 ticari formiilasyonuna da uygulandi ve sirasiyla
%1.58 ve %1.05 bagil standart sapma ve bagil hata ile pensikuron tayini yapildi. Ayrica
pensikuron ve dietofenkarb'n es zamanlhi tayini de yapildi ve -elektrot tepkime

mekanizmasi Onerildi.



2. GENEL BIiLGILER

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) tarafindan yapilan pestisit tanimi su
sekildedir: Tarimda esas alman bitkilere zarar veren tiirleri, insan veya hayvan
hastaliklarini tagiyan organizmalari ya da tarim iriinleri, hayvan yemleri veya ahsap
iiriinleri {iretiminde, islenmesinde veya pazarlanmasinda zararlara neden olan hayvanlari
ya da yabani otlar1 yok etmek ya da kontrol altina almak i¢in kullanilan kimyasallardir
[20]. Kisa siirede etki gostermesi, kullaniminin kolay olmasi gibi faktorlerden dolay: zirai
miicadelede pestisit kullanim1 fazladir. Ancak gidalarda, su, toprak ve havada pestisit ve
parcalanma kalintilarinin kalmasindan dolay1, yogun ve bilingsiz kullanimi insan sagligini
ve ¢evreyi olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle pestisitlerin eser miktarda tayinleri, daha

giivenli kullanimlar1 i¢in 6nemli hale gelmistir.

2.1. Pestisitler

2.1.1. Pestisitlerin tarihi

Diinyada pestisit kullanomi M.O. 2000’lere kadar gitmektedir. Bilinen ilk pestisit
Mezopotamya’da antik Stimer’de yaklasik 4500 yil once kullanilan elementel kiikiirttiir.
M.O. 1500’¢ ait bir papiriiste pire, bit, esek arilarma kars1 insektisitlerin hazirlanis ve
kullanim kayitlar1 bulunmustur [21]. M.O. 470 yilinda Democraticus bitki kiifiinii 6nlemek
icin yapraklarini zeytin ekstreleri ile yaglamis, Romalilar ise siganlar etkisiz hale getirmek
icin ¢Opleme Dbitkisini, Cinliler agaglar1 boceklerden korumak i¢in karincalar
kullanmiglardir [22]. 15. yiizyilda arsenik, civa ve kursun gibi toksik kimyasallar tarim
driinlerindeki zararlilarin Oldiiriilmesinde kullanilmistir. 17. yiizyilda nikotin siilfat,
insektisit olarak kullanilmak {izere tiitiinden ekstrakte edilmistir. 19. yiizyilda iki dogal
pestisit olan, krizantemden elde edilen pire otu ve tropik bitki koklerinden elde edilen

rotenon kullanilmaya baslanmistir [21].

Il. Diinya savasina kadar sinirli say1 ve miktarda pestisit kullanilirken, 1940’11 yillarin
ortalarinda yaygm kullanimi baslamistir. 1939 yilinda isvigreli kimyaci Paul Mueller’in
DDT’nin pestisit olma 6zelligini kesfetmesiyle DDT kullanim1 yaygin hale gelmistir.
1943’te bir insektisit olan paration kimyasali kullanilmaya baslanmistir [22]. Bundan

sonraki 30 y1l boyunca tarimsal iiretimin artmasiyla pestisit kullanim1 da artmistir. Yogun



pestisit kullanimina bagli olarak bazi saglik sorunlari, g¢evre kirliligi Sorunlari, pestisit
kalintilar1 sorunlar1 ortaya ¢ikmig ve pestisitlere dayaniklilik artmis ve pestisit kullanimi
sorgulanmaya baslanmigtir. Olusan toplumsal baski sonucunda hiikiimetler bu konularda

hukuki diizenlemeler yapmustir [23].

Tiirkiye’de pestisit kullanim1 1960’11 yillarda yayginlagsmistir. Tiirkiye pestisit tiikketimine
bakildiginda 1979 yilinda toplam 8,395 ton iken, 2014 yilinda 39,723 tona ulasmis, yillik
ortalama %11 artig gosteren tiiketim, 35 yillik siirecte 4 kat artmistir [24].

2.1.2. Pestisitlerin simiflandirilmasi

Pestisitler kullanim alanlarina, kimyasal yapilarina, kaliciliklarina, formiilasyonlarina,
icerdigi aktif madde grubuna gére olmak iizere farkli sekillerde siniflandirilabilirler [25-
27]. Pestisitlerin kullanim alanlarina ve islevlerine gore siniflandirilmalar1 Cizelge 2.1 ve

2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Pestisitlerin kullanim alanlarina gore siniflandirilmasi

Siniflandirma Kullanim Alanlari
Algisitler Yosun oldiirticiiler
Akarisitler Oriimcek 6ldiiriiciiler
Avisitler Kus oldiirticiiler

Bakterisitler

Bakteri oldurtciler

Fungusitler Mantar kontrol ediciler
Herbisitler Yabanci ot oldiiriiciiler
Insektisitler Bocek oldiiriiciiler

Kemosterilantlar

Kisirlastiricilar

Molluskisitler

Yumusakea oldiiriiciiler

Nematisit

Nematod kontrol ediciler

Rodentisitler

Kemiricileri oldurtciler




Cizelge 2.2. Pestisitlerin etki tiirlerine gore siniflandirilmasi

Siniflandirma

Islevleri

Yaprak dokiiciiler

Bitkilerin yapragini dokerek etkilerler

Kurutucular

Bitkileri kurutucu etki yaparlar

Dezenfektanlar

Mikroorganizmalari etkisiz hale getirirler

Kagiricilar

Bocek ve kuslari kagirirlar

Cekiciler

Bocekleri onlar1 yok edecek sisteme dogru
cekerler

Kisirlik yapanlar

Boceklerde kisirlastiric: etki yaparlar

Biiyiime diizenleyicileri

Bocek veya bitkilerin  biiylimelerini
geciktirirler veya hizlandirirlar

2.1.3. Pestisitlerin ¢evreye etkisi

Tarimda ila¢ kullanimi artan diinya niifusu nedeniyle 6nemli bir gereksinim olurken

bilingsiz ve hatali kullanim sonucunda da insan ve g¢evre sagligi problemleri hizla ortaya

cikmaktadir. Tarimsal alanlarda zirai miicadele i¢in kullanilan pestisitler topraga, hava ve

suya oradan da insanlara ve bu ortamda yasayan canlilara gegmektedir [21]. Atmosfere

buhar ve partikiil halinde karisan pestisitler havaya karigir, riizgar yoluyla tasinir,

yagislarla tekrar yeryiiziine doner ve bu nedenle hedef olmayan organizmalara ulagmis

olur. Giintimiizde pestisitlerin ilaglanan bolgelerden uzaklara tasinmasinda atmosferin rol

oynadig1 bilinmektedir [28]. Pestisitlerin ¢evreye verdigi zararlar, sadece uygulama

yontemi ve pestisit cinsine bagh degildir. Bazen pestisitlerin par¢alanma sonucu olusan

tirtinleri de ana pestisitten daha zararli ve kalici olabilir [24].

Pestisitlerin insan ve hayvan viicuduna girisi li¢ sekilde olabilir:

1. Solunum yoluyla
2. Ag1z yoluyla
3. Deri yoluyla

Bu yollardan hangisiyle olursa olsun bir defada alinan doz 6liimle sonuglanabilecek sekilde

ise bu tip zehirlenmelere akut toksisite denir. Tekrarli alimlarla viicutta birikerek, 6liime bu

birikim sonucu sebep olan zehirlenmelere de kronik toksisite denir [29].




Akut zehirliligin 6l¢iisii LDsp degeridir. Bu deger belirli bir siire sonunda popiilasyonun
%50’sini 6ldiirmek icin yeterli olan doz olarak tanimlanabilmektedir. Bir bilesigin LDso
degerinin diismesi o bilesigin zehirliliginin arttigin gostermektedir. Diinya Saglik Orgiitii

(WHO), pestisitleri ti¢ farkli zehirlilik sinifina ayirmistir [30].

L. Simf:  (a) Son derece zehirli, LDso degeri <5 mg kg™
(b)Yiiksek derecede zehirli, LDso degeri 5-50 mg kg™

II. Siif:  Kismen zehirli, LDso degeri 50-500 mg kg™

I1I. Sinif: Cok az zehirli, LDso degeri >500 mg kg™

2.1.4. Pestisitlerin kullaninminda dikkat edilmesi gereken hususlar

Pestisitlerin bilingsiz ve yogun kullanimi, pestisit kalintilarina maruz kalinmasiyla insan ve
cevre sagligini olumsuz etkilemektedir. Bu zararlarin en aza indirilmesi i¢in dikkat

edilmesi gereken hususlar asagidaki sekilde 6zetlenebilir[10]:

i. ABD Cevre Koruma Orgiitii olan US EPA’ya gore gevreyi kirletme potansiyeli diisiik
olan, insan sagligma ve hedef disi organizmalara az etkili, dayanikliligi az olan

pestisitler kullanilmalidir.

ii. Kullanilan pestisitin ilk etkisi yiiksek ancak kaliciligi daha az olmalidir.

ili. Hedef alinan zararli organizmanin biyolojisine en uygun pestisit, en etkin ilaglama ile,

azami koruma onlemleri alinarak yapilmalidir.

iv. Onerilen dozda pestisit kullanilmalidir.

V. Pestisit karisimi yapilacaksa, kimyasal karisim uygulama yerinde yapilmalidir.

vi. Pestisitlere ait MRL degerleri degistiginde, ilaglama ile hasat arasindaki siire de

giincellenerek kalint1 sorunu giderilebilir.

vii. Uygulama yapilan aletlerin bakim ve kalibrasyonu diizenli olarak yapilmali, uygulama
sirasinda kullanilan giysi, eldiven, maske ve gozlik gibi malzemelerin kullanima

uygunlugu kontrol edilmelidir.



viii. Pestisit uygulamasini yapacak olan kigiler egitilmeli, uygulama Oncesi gerekli

onlemlerin alinmasi saglanmalidir.

iX. Uygulama sirasinda kesinlikle bir sey yenmemeli, i¢ilmemeli, gbéze ve agiza

dokunulmamali, ilaglama sonrasi eller ve yiiz bol su ile yikanmalidir.

X. Pestisit uygulanmasi uygun hava sartlarinda yapilmalidir, boylelikle riizgarla pestisitin

farkli bolgelere taginma riski azaltilmis olur.

Xi. Uygulama sirasinda kullanilan malzemeler ilaglamadan sonra uygun kosullarda imha

edilmelidir.

2.2. Elektrokimya Hakkinda Genel Bilgiler

2.2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, kimya ile elektrik arasindaki iliskiyi inceleyen bir kimya dalidir. Potansiyel,
akim, yiik gibi elektriksel biiyiikliiklerin dl¢limleri ve kimyasal tiirler ile olan iligkilerine
dayanir [31]. Elektroaktif tiirlerin indirgenme veya yiikseltgenme tepkime siireglerine bagh
olarak elektriksel faktorlerden kimyasal doniisiimleri gerceklestirilir ya da kimyasal
doniisiimlerden elektriksel faktorler iretilebilir. Bu islemler elektrokimyasal hiicre adi
verilen diizenek igerisinde, elektrot-¢ozelti ara yiizeyinde gerceklesir. Hiicre, analitin
bulundugu ¢o6zelti ortami ile referans, karsit ve calisma elektrotlardan olusan elektrot

sistemini icermektedir.

Elektroanalitik kimya, analitin elektriksel ozelliklerinin Slgiilmesi ve Olgiilen elektriksel
sinyallerden yararlanilarak miktar tayinine gecilmesine dayanan metotlar toplulugudur
[32]. Elektroanalitik yontemlerin tercih edilmesinin nedeni olarak, analiz siiresinin kisa
olmasi, 6n isleme duyulan ihtiyacin az olmasi, diisiik tayin sinirlarina inilebilmesi, ucuz ve
tasiabilir cihaz kullanimi gibi birgok avantaji sayilabilir. Elektroanalitik yontemlerde
miktar tayininin yani sira indirgenme veya yiikseltgenme elektrot tepkimelerindeki
aktarilan elektron sayisinin tespiti, adsorpsiyon, tepkime hizi ve denge sabitleri gibi
verilerin elde edilmesi de 6nemli bir yere sahiptir [32-33]. Kisacasi elektroanalitik

yontemler elektroaktif tiirlerin nicel ve nitel analizleri hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica



bu yontemlerde kullanilan kimyasal maddelerin, 6zellikle organik ¢oziiciilerin miktarinin

¢ok az olmasi ¢evre agisindan olduk¢a 6nemlidir [34].

Elektroanalitik dl¢timlerin potansiyometrik (statik yontemler) ve potansiyostatik (dinamik
yontemler) olmak {izere iki temel tirii vardir (Sekil 2.1). Potansiyometrik ve
potansiyostatik yontemlerin ikisinde de elektrokimyasal hiicreyi kurmak i¢in en az iki

elektrot ve bir elektrolit ¢ozeltisi gerekmektedir.

Eleltroanalitil
Teknikler
1

Analiz Ortamimn
Tamammdaki Yontemler

]
8 Statik Yontemler Dinamik Yéntemler Tletkentik
(I=0) (I>0) (G=LR)
Kontroli Tletkenkk
Titrasyonlart

Potansiyometrik Sabit Elelktrot
Titrasyonlar {Hacitm)

Potansiyel
Kulometrisi

Elektrogravimetri
{ Kiitle )

P~ | Amperometrik
Titrasyonlar (Hacim)

b | Elektrogravimetri
(Kutle)

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasinin sematik gosterimi

(I=akim, E= potansiyel, R=diren¢, G=iletkenlik, Q=yiik miktari, t=zaman)

Potansiyometrik yontemler, akimin sifir veya sifira yakin oldugu ve potansiyelin (E)
derisime (C) bagli olarak degisimine dayanan elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemde
akim gecisi olmaz, net faradayik tepkime meydana gelmez ve c¢ogunlukla potansiyel
sistemin termodinamik 6zellikleri tarafindan kontrol edilir. Elektrodun yiizey alani, kiitle

transferi, elektrodun sekli gibi degiskenler potansiyele dogrudan etki etmez.



Potansiyostatik (potansiyel kontrollii) yontemler, elektrot—¢ozelti ara yiizeyindeki yiik
transferi siireclerini inceler. Bu yontem ¢aligsma elektrotunun yiizeyinde gerceklesen yiik
transfer siirecinde meydana gelen akimin Olglilmesi prensibine dayanir. Potansiyostatik
yontemler ile indirgenebilen ya da yiikseltgenebilen elektroaktif kimyasal tiirler 6l¢iilebilir.
Fonksiyonel grubun yapisi hakkinda elde edilen bilgi, bazen elektroaktivitesini tahmin
etmede kullanilabilir. Ancak elektroaktif bir grubu bulunmayan tiirler de elektroaktif tiirler
vasitasiyla dolayli yoldan tayin edilebilirler.

Potansiyostatik yontemlerin amaci, incelenen analitin derisimine bagli olan bir akim elde
etmektedir. Bu analitin yiikseltgenme veya indirgenme tepkimesi esnasinda ortaya g¢ikan

akimin dl¢iilmesiyle olur.

O+ne >R (2.1)
O ve R redoks giftinin indirgenmis ve yiikseltgenmis sekilleridir. Boyle bir tepkime
elektron transferini kinetik olarak uygun hale getiren potansiyel araliginda gergeklesir.

Termodinamigin yasalariin gecerli oldugu sistemlerde elektrot potansiyeli, elektroaktif

tiirlerin derisimlerinin (Co, Cr) Nernst denkleminde yerlerine yazilmasi ile hesaplanabilir.

o, 23RT, ¢ (00)
E=E°+ — logCR 00 (2.2)

Nernst esitligindeki, E° indirgenen ya da yiikseltgenen tiiriin standart potansiyeli, R
evrensel gaz sabiti (8,314 J K mol™), T sicaklik (K), n aktarilan elektron sayis1 ve F
Faraday sabitidir (96487 kulon).

Elektrokimyasal tepkimeler birka¢ basamakta gergeklesir. Bu tepkimenin hizini en yavas
basamak belirler. Elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine kiitle tasinmasi, ara ylizeyde
elektron aktarimi ve ana ¢ozeltiye liriiniin taginmasi ile gerceklestigi bilinmektedir. Daha
karmagik elektrokimyasal tepkimelerde ise elektron aktarimindan Once ¢ozeltide

gerceklesen kimyasal tepkimeler vardir.

Kiitle tasinmasit ya da elektron aktarimi bilesigin tiirii ve deneysel parametrelerden
etkilenir. Destek elektrolitin tiirii, elektrot malzemesinin yapisi, uygulanan potansiyel,

biriktirme siiresi gibi parametreler elektron aktarimini ve analitin elektrot yiizeyine
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taginmasini etkileyen faktorlerdir. Kiitle taginmasi difiizyon, elektriksel goc ve

konveksiyon olmak iizere {i¢ farkli yolla gerceklesir (Sekil 2.2).

Diftiryon B e et
B . "
E _ | Elektriksel Gig
Sl —© 0 7F e
B o— o
iH — = "
= o

Komveksiyon

@

1
i
. i e
Tf@ . .
-1| » bd L .

Sekil 2.2. Elektrot ylizeyine kiitle tasinma yollar1

Difiizyon, ¢ozeltinin iki bolgesi arasindaki derisim farkindan dolay:r elektroaktif tiiriin
derisimin fazla oldugu ana cozeltiden daha seyreltik olan elektrot yiizeyine hareket

etmesidir.

Elektriksel gog, yiiklii olan taneciklerin elektriksel alan boyunca hareket etmesidir.

Konveksiyon, maddenin elektrot yiizeyine karistirma, elektrodun donmesi ya da titresimi

gibi mekanik yollarla tasinmasidir.

2.2.2. Elektrokimyasal sistemler

Cok sayida voltametrik yontem tiirli bulunmasina ragmen bu yontemlerin temel prensipleri
ve uygulamalar1 benzer elektrokimyasal teoriden tiiretilmistir. Elektroanalitik sistemlerin,
voltametrik ¢alismalarda temel bilesenleri elektrokimyasal hiicre, potansiyostat ve

bilgisayardir.

Hiicre

Elektrokimyasal hiicreler ¢alisilan analit ile tepkime vermeyen teflon, cam, polietilen gibi

malzemelerden iiretilir. Tipik bir elektrokimyasal hiicrede tiglii elektrot sistemi, destek
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elektrolit ve ¢oziiciide ¢oziinmiis halde bulunan numune vardir (Sekil 2.3). Uglii
elektrokimyasal hiicre sistemi ¢alisma (indikator) elektrotu, referans elektrotu ve karsit

elektrottan olusur.

Potansiyostat

Karsit Feferans
elektrot \ elektrot

/ Caligma
elektrodu

o
— Analit
pozeltisi

Sekil 2.3. Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan ti¢ elektrotlu hiicre sistemi

Calisma elektrodu, elektrot yilizeyinde tepkimelerin gerceklestigi elektrottur. Referans
elektrot sabit bir potansiyele sahip, c¢alisma elektrodunun geriliminin kiyaslandigi
elektrottur. Karsit elektrot ise, genel olarak platin tel gibi inert bir maddeden olusan ve
elektrokimyasal hiicre igerisinde referans elektrodun polarize olmasini engelleyerek akimin

aktarilmasi saglayan elektrottur [35].

Referans elektrotlar

Calisma elektrodunun potansiyelinin bagil olarak Slgiilebilmesine olanak saglayan, sabit
bir potansiyele sahip, polarize olmayan elektrotlardir. Referans elektrotlar Nernst esitligine
uygun davranmali, tekrar kullanilabilmeli, kolayca hazirlanabilmelidir. [36-37] Doygun
kalomel elektrot (DKE) ve glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) (Sekil 2.4) elektrot yaygin
olarak kullanilan referans elektrotlardir. Standart hidrojen elektrotun (SHE) ise laboratuvar

sartlarinda kullanimi zordur.
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Sekil 2.4. a) Doygun kalomel elektrot b) Ag/AgCl elektrot

Karsit elektrotlar

Kimyasal olarak inert olan elektrotlardir. Elektrik akimimi ileten inert malzemelerden
yapilmustir. Karsit elektrotlar referans elektrodun polarize olmasii engelleyerek elektrik
akimini c¢aligma elektroduna aktarirlar. Karsit elektrot olarak genellikle platin tel (Sekil

2.5) kullanilirken bazi durumlarda altin ve grafitten iretilen elektrotlar da kullanilabilir
[36].

Sekil 2.5. Platin tel elektrotlar



Calisma (indikator) elektrotlar
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Elektrokimyasal tepkimelerin gerceklestigi elektrotlardir. Calisma elektrodu ylizeyine

uygulanan potansiyelle elektroaktif tiiriin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucu bir

akim olusur.

Cek kimyager Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilen civa elektrotlardan giinlimiize

kadar, bircok materyalden yapilmis ¢alisma elektrotlari tiretilmistir. Calisma elektrotlarinin

yapiminda kullanilan malzemeler voltametrik islemlerin performansini da etkilemektedir.

Bu nedenle, ¢alisma elektrotlari civa damlasindan platine kadar ¢ok farkli materyal ve

geometrik yapilardan olusabilir (Sekil 2.6). Civa, altin, platin, camsi karbon ve bor

doplanmis elmas elektrot yaygin olarak kullanilan ¢aligsma elektrotlaridir.

Voltametrik Cahsma
Elektrotlan

Sekil 2.6.

Asih cava damla
elektrot

- Crva kikenli
elektrotlar

Damlayan civa
elektrot

Kat elektrotlar

Crva film elektrot

Grrafit

— Modifive elektrotlar

=2 Cams1 karbon
Platin
Karbon Karbon pasta
Altm = Emprevene karbon
Bizmut

1 Pirolitik karbon

Kompozit
et Lif karbon

Kimyasal modifive

=1 Dénen elektrotlar

Disk

[

Halka - disk

Voltametrik ¢calismalarda kullanilan farkli calisma elektrotlar
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Voltametrik ¢alismada kullanilacak ¢alisma elektrodu secilirken, ilk olarak elektrodun
calisma potansiyel araligi dikkate almnir. Elektrodun potansiyel araligi elektrot
malzemesinin yani sira elektrodun bulundugu c¢ozeltinin bilesimine de baghdir. Cozelti
ortaminda bulunan suyun yiikseltgenerek molekiiler oksijen vermesi pozitif potansiyel
siirlamasina neden olurken, indirgenerek molekiiler hidrojen vermesi negatif potansiyel
siirlamasina neden olur. Sulu ve susuz ortamda ¢alisma elektrotlarinin kullanilabildikleri
bu potansiyel araliklarimi Sekil 2.7°de gosterilmektedir. Pozitif potansiyel yoniinde bir
calisma yapilacaksa platin, altin ve karbon gibi kati elektrotlar kullanilirken negatif

potansiyel yoniinde yapilan ¢alismalarda ise civa elektrot yaygin olarak kullanilir.

E/V (DKE)

3 0 +3
| ] l ] ] | I

%4 201 o Y —
1MNaOH o]
1 MH804 p——rrnv]
IME f——— Hg elektrot
1M NaOHp———]

Pt elektrot

Sulu ortam

IMEO} p————ro
C alektrot
01 MEC P

0.1 M TBAP/DMF | | -
;I alektrot

0.1 M TBABF+/ACN |

Susuz ortatm

TEAP =tetrabiitil amonyum perklorat

DMF = dimetil formamid

TBABF4 = tetrabiitil amonsum tetrafloroborat
ACN  =asetonitrl

Sekil 2.7. Sulu ve susuz ortamlarda platin, civa ve karbon elektrotlarin farkli destek
elektrolitlerdeki ¢alisma potansiyeli araliklart

Pensikuronun elektrokimyasal davranisinin incelendigi bu c¢alismada, camsi karbon
elektrot calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Karbon elektrotlar; genis ¢alisma
potansiyeli araligina, diisiik maliyete, inert elektrokimyasal Ozellige sahip olmalari

nedeniyle avantajhdir.

Cams1 karbon elektrotlar (GCE), yiiksek sicakliga ve kimyasal tepkimelere karsi

direnclidirler. Ustiin mekanik ve elektriksel 6zellikleri, kimyasal inertlik, genis ¢alisma
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potansiyeline sahip olmasi, tekrar kullanilabilirliginin yiiksek olmasi nedeniyle

elektroanalitik tayinlerde yaygin olarak kullanilirlar.

2.2.3. Doniisiimlii voltametri

Dontisiimlii voltametri, elektrokimyasal tepkimeler hakkinda nitel bilgi edinmek igin
yaygin kullanilan elektroanalitik tekniktir. Doniistimlii voltametride ileri ve geri yonde
gerilim taramasi yapilir. Tarama bir iiggen bicimindedir; potansiyel istenilen doniisiim
noktasina kadar dogrusal olarak arttirilir ve ayni hizda, baslangic noktasina kadar
diisiiriiliir (Sekil 2.8). Istenilen bilgilere bagl olarak tek veya ¢oklu déngii kullanilabilir.
Potansiyostat, uygulanan potansiyelden kaynaklanan akimi o&lger, elde edilen cevap

egrilerine dontigiimlii voltamogram denir.

Bir Déngii

Potansiyel

Zaman

Sekil 2.8. Doniisiimlii voltametri boyunca ¢alisma elektrodu yiizeyinde uyarma sinyalinin
grafiksel gosterimi

Dontigimlii voltametride nicel analiz yapmak miimkiindiir ancak bunun i¢in pratik bir
yontem degildir. Nitel analiz ise pik potansiyellerinden faydalanilarak yapilir. Bu yontem
ile elektrokimyasal tepkimenin mekanizmas1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Dontigiimlii
voltamogram yardimiyla tepkimenin tersinir, tersinmez ya da yari tersinir olup olmadigi

anlasilabilir.

Tersinir tepkimeler

Tersinir  tepkimeler ileri yonde tarama sonucunda gozlenen indirgenme (veya
yikseltgenme) piki ile birlikte geri yonde yapilan taramada da aym biiyiiklikte bir
yiikseltgenme (indirgenme) pikinin goriildiigii tepkimelerdir (Sekil 2.9).
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Baslangigta ortamda yalnizca yiikseltgenmis “O” formunun oldugu varsayilmaktadir. Bu
nedenle ilk yar1 dongili icin negatif bir potansiyel yoniinde tarama secilir. Uygulanan
potansiyel tepkimenin karakteristik E° degerine yaklastiginda katodik akim artmaya baslar.
Indirgenmis form olan “R” elektrot yiizeyinde ya da ¢ozeltidedir. indirgenme isleminin
gerceklestigi potansiyel bolgesini ( pikin en az 90/n mV otesi ) gegtikten sonra potansiyel
taramasinin yonii tersine ¢evrilir. Tersine taramada ileri yarim dongide iiretilen “R” tekrar

“0’ya ylikseltgenir ve anodik pik ile dongii tamamlanmis olur.

Katodik
o
'
o]

Tleti tarama Geri tarama

% —r

Anodik

Potansivel

Sekil 2.9. Tipik bir doniisiimlii voltamogram (lpa: anodik pik akimi Ipk: katodik pik akimi
O: yiikseltgenmis tiir, R: indirgenmis tiir)

Tersinir tepkimeler igin (25° C’de) elde edilen pikin maksimum degeri (lp), Randles-Sevcik

esitligi ile verilir. Tersinir bir elektrokimyasal tepkime i¢in bu esitlik;

Ip = (2.69 x 10%)n*2ACD /2 y1/2 (2.3)

seklinderdir. Bu esitlikte;

lp: pik akimi (A)

n: transfer edilen elektron sayisi (mol)
A: elektrodun yiizey alan1 (cm?)

C: derisim (mol/cm?®)

D: difiizyon katsayisi (cm?/s)

v: tarama hiz1 (V/s)
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Esitlige gore, akim derisim ile dogru orantilidir. Derisim arttik¢a elde edilecek pik akimi
da artacaktir. Uygulanan tarama hizlariin karekokii alinarak olgiilen pik akimlar grafige
gecirildiginde, grafigin dogrusal olmasi tepkimenin tersinir oldugunu gosterir. Tersinir

tepkimeler i¢in anodik ve katodik pik akimlarinin orani yaklasik birdir.

ipa
ipk

=1 (2.4)

Tersinir tepkimeler i¢in anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark 59/n mV kadar

olmalidir.

AE,

= Epg — Epk = - mV (2.5)
Pik potansiyelleri arasindaki bu fark tersinirlik kriteri olarak kullanilir. Tersinir
tepkimelerde pik potansiyelleri (anodik ve katodik pik) tarama hizindan bagimsizdir.
Ayrica yar1 pik potansiyeli (Epp) ile yari dalga potansiyelinin (E1) iliskilendirilmesi

mumkuindiir:

H
|

3

<

Ep/z = E1/2 (26)

Tersinmez tepkimeler

Tam tersinmez tepkimeler indirgenme (veya yiikseltgenme) pikinin karsiliginda herhangi
bir yiikseltgenme (veya indirgenme) pikinin gorilmedigi tepkimelerdir. Tersinmez
tepkimelerde tarama hiz1 diisiikken elektron aktarim hiz1 yiiksek oldugundan sistem tersinir
gibi goriinebilir. Tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirinden
uzaklagmaya baslarsa bu tepkime tersinmezdir. Bu nedenle tarama hizinin artmasiyla AEp

degerinin biiylimesi tersinmez tepkimenin gostergesi kabul edilebilir.

Tersinmez tepkimeler igin pik akimi asagidaki denklemle bulunur.
I, = (2.99 x 10°) n (an,)/2ACDY/?v1/? (2.7)
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Esitlikte verilen o elektron transfer katsayisi ve na aktarilan toplam elektron sayisidir.

Tersinmez tepkimelerde de pik akimi, derisim ve tarama hizinin karekoki ile dogru

orantilidir.

Yari tersinir tepkimeler

Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin katkisiyla olusuyor ise
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sistem yar1 tersinirdir. Yar1 tersinir bir sistemde Ip, v7' ile artar ancak dogrusal degildir.

Epk, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

2.2.4. Polarografi

Polarografi, damlayan civa elektrodun ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi voltametrik
yonteme denir ve elde edilen akim-voltaj egrilerine ise polarogram denir. Civa elektrodun
yiizeyinin yenilenebilir olmasi, genis katodik potansiyel araliginda caligmaya imkan
vermesi nedeniyle polarografi bir¢ok indirgenebilir tiiriin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilir. Civa elektrodun dezavantaji ise anodik potansiyel calisma araliginin sinirli

olmasi ve gerekli onlemler alinmazsa toksik olmasidir.

Polarografik bir hiicrede ii¢lii elektrot sistemi kullanilir. Calisma elektrodu kolaylikla
polarize olabilen civa elektrot, karsit elektrot platin elektrot ve referans elektrot doygun
kalomel elektrot veya AgQ/AgCI elektrottur. Bu sistemde g¢alisma ve referans elektrot
arasia potansiyel uygulanarak, calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim

Olciiliir.

Polarografi tekniginde dogrusal olarak artan uyarma sinyali kullanilarak potansiyel
taramas1 yapilir. Calisma elektroduna uygulanan dogrusal potansiyel taramasi ile
indirgenme ya da yiikseltgenme difiizyon akimi elde edilir. Bu teknikte potansiyel taramasi
katodik yonde yapildiginda uygun potansiyelde analit indirgenmeye baslar ve indirgenme
pik akimi Olgiiliir. Elektrot yiizeyinde gerceklesen indirgenme tepkimesi sonucunda
elektrot yiizeyinde derisim azalir. Ana ¢ozelti ile elektrot yiizeyi arasinda bir derisim farki

olusur. Diflizyon kontrollii gergeklesen bu difiizyon akimi llkovic esitligi ile gosterilir.
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ig = 708nDY/?m?/3tt/ec (2.8)

Bu esitlikte;

Ig: difiizyon akimi (A)

n: mol basina aktarilan elektron sayisi
m: crvanin kiitle akis hiz1 (g/s)

t: damla 6mrii (s)

C: analit derisimi (mol/cm?)

D: difiizyon katsayis1 (cm?/s)

Normal polarografide, uygulanan potansiyele karsilik elde edilen akimin grafige
gecirilmesi ile S dalgasi elde edilir (Sekil 2.10).

Alam (pA)

[

i i
E1a -18
Usrgulanan Potansiyel (V)

]
=T
=)

Sekil 2.10. Normal bir polarografide elde edilen S dalgas1

Siir akimi ile artik akim arasinda kalan akim araligina diflizyon akimi denir. Diflizyon
akimimin yarisina denk gelen potansiyel, yar1 dalga potansiyeli (E12) olarak adlandirilir.

Tersinir bir tepkime igin potansiyel akim esitligi Heyrovsky-Ilkovic esitligi ile verilir;
_ R\ it
E=E,+ — In i (2.9)

Polarografik yontemde diflizyon akimi nicel analizde, yar1 dalga potansiyeli nitel analizde

kullanilir.
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2.2.5. Puls voltametrisi

Puls voltametri teknikleri faradayik akimin kapasitif akima oraninin en yiiksek oldugu
yerde olgiim alarak 108 M gibi diisiik derisimde madde tayini yapilmasia olanak saglar.
Bu yontemlerde g¢alisma elektroduna her biri yaklasitk 50 ms siiren potansiyel pulsu
uygulanarak, faradayik ve faradayik olmayan akim arasindaki oran artar boylece yontemin
duyarliligr artmis olur. Normal puls ve diferansiyel puls olmak {izere ikiye ayrilir. Puls
voltametrik yontemler arasindaki fark uyarma dalga bicimi ve olusan akim potansiyel

egrisinden olusur.

Normal puls voltametri

Normal puls polarografi tekniginde her damla Omriiniin sonuna yakin bir yerde civa
damlalara artan genlikli pulslar uygulanir. Damla dmriiniin son 16,7 ms’sinde akim Slgiim
farki alimir. Bu sirada yiikleme akimin katkisi sifira yakindir. Elde edilen voltamogram

sigmoidal sekle sahiptir.

o 16,7 ms
g N
&
=]
0

30

lmsl H

Ein ﬂ ]
Damla Diisiisi
Zaman

Sekil 2.11. Normal puls voltametride damla disiisii ve puls uygulanmasi

Diferansiyel puls voltametri

Diferansiyel puls voltametrisi inorganik ve organik tiirlerin analizleri i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde 6rnegin civa ¢alisma elektroduna, damla diismeden
hemen Once, dogrusal olarak artan potansiyel {izerine puls uygulanir (Sekil 2.12).
Diferansiyel puls voltametrisinde iki akim dl¢iimii yapilir. Ilki puls uygulanmadan hemen

once (1°de), ikinci 6l¢iim ise puls siliresinin sonunda (2°de) yapilarak aralarindaki fark
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(diferansiyel) alinir. Uygulanan potansiyele karsi elde edilen bu iki akim arasindaki fark
grafige gecirilir, sonucta elde edilen voltamogram pik seklindedir ve pik yliksekligi

analitin derisimi ile orantilidir. Yontem 10 M’a kadar tayin imkan1 vermektedir.

Potansivel (V)

Zatman

Sekil 2.12. Diferansiyel puls voltametride uyarma sinyali
2.2.6. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisinde c¢alisma elektroduna dogrusal olarak artan potansiyel
uygulamasinin yani sira kare dalga seklinde pulslar uygulanir (Sekil 2.13a). Bu teknikte
akim kare dalga dongiisii sirasinda, ilki ileri yonlii pulsun sonunda (t1) ikincisi geri yonlii
pulsun sonunda (t2) olmak tizere iki defa Ol¢iiliir. Voltamogram bu Olgiilen akimlarin
farkinin uygulanan potansiyele karsi ¢izilmesiyle olusur. Akim elektroaktif tiirlin derisimi

ile dogru orantilidir ve elde edilen voltamogram pik seklindedir (Sekil 2.13b).

el a 1 b
: :
Y
L2 0,5
t 0,04
z Potansiyel (V)

Sekil 2.13. Kare dalga voltametrisinde a) uyarma sinyali b) elde edilen voltamogram
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Kare dalga voltametri yonteminde yiiksek tarama hizinda ¢aligma yapilabilir ve bu durum
analitik ¢aligmalarin kisa siirede tamamlanmasina izin verir. Boylelikle bir voltamogram

saniyeler icerisinde elde edilebilir.
2.2.7. Siyirma analizleri

Siyirma teknikleri eser diizeydeki elektroaktif tiirlerin tayini i¢in siklikla kullanilan ve
diger elektrokimyasal yontemlere gore duyarliligi daha fazla olan bir yontemdir. Bu
yontemin diger yontemlerde farki 6n biriktirme asamasi olmasidir. Bu asama sayesinde
elektrot yiizeyinde 100 — 1000 oraninda zenginlestirme saglanabildiginden tayin sinir1 1071

M’a kadar inebilir.

Siyirma teknikleri temel olarak iki asamadan olusur. Birinci kisimda yani biriktirme
basamaginda analit karistirma ile elektrot yiizeyinde biriktirilir. Ikinci basamakta ise
elektrot ylizeyinde biriken tiir uygun voltametrik yontem ile potansiyel taramasi yapilarak
yiizeyden siyrilir. Analiz sonucunda elde edilen akim analitin derisimi ile dogru orantili
oldugundan siyirma teknikleri ile nicel analiz yapilabilir. Katodik siyirma voltametrisi,
anodik siyirma voltametrisi ve adsorptif siyirma voltametrisi yaygin olarak kullanilan

styirma teknikleridir.

2.3. Ure Grubu Pestisitlerin Elektrokimyasal Yontemlerle Tayinlerine Yonelik
Calhismalar

Zarei ve Khodadadi (2017) bir feniliire herbisit olan diuran (N-(3,4-diklorofenil)-N,N-
dimetiliire) (Sekil 2.14) tayini igin azaltilmig grafen oksit-altin nanopargaciklari/Nafion
(rGO-AuNP'ler / Nafion) kompozit film ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot (GCE)
kullanmiglardir. Calismada adsorptif diferansiyel puls voltametrisi (AdDPV) kullanilmis

ve gozlenebilme sinir1 (CLop); 0,3 nM bulunmustur [38].

Cl o
AL e
H  CH,

Sekil 2.14. Diuran herbisitinin molekiiler yapisi
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Sarigiil ve Inam (2009) siilfoniliire smifindan siklosiilfamuron herbisitinin (Sekil 2.15)
elektrokimyasal davranisini damlayan civa elektrot ile incelemislerdir. Kare dalga siyirma
volatametrisi  (SWSV)  kullanarak  gergeklestirilen c¢alismada —1348 mV’da
siklosiilfamuronun indirgenme piki gozlenmistir. Siklosiilfamuron i¢in yapilan ¢alismada

LOD ve LOQ degerleri sirastyla 3,5 ve 10 pg/L bulunmustur [39].

OCHj

/1\ 2
H5CO N-— S, N
H OOy,

O

Sekil 2.15. Siklosiilfamuron herbisitinin molekiiler yapisi

Siara ve arkadaslar1 (2014) feniliire herbisit sinifinda olan linuronun (Sekil 2.16) tayinini
zeolit ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot kullanarak yapmislardir. Yapilan ¢alisma
sonucunda kalibrasyon grafiginden dogrusal ¢aligma araligi 87,36 nmol/L — 625,72 nmol/L
ve gozlenebilme smirt (LOD) 22,57 nmol/L bulunmustur. Ayrica linuron ig¢in
yiikseltgenme mekanizmasi onerilmistir (Sekil 2.17) [9].

H3G‘N’LL Cl

N
H,CO H

Sekil 2.16. Linuron herbisitinin molekiiler yapisi
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Sekil 2.17. Linuronun modifiye edilmis karbon pasta elektrot {iizerinde Onerilen
yiikseltgenme mekanizmasi [9]

Demir ve Inam (2014) siilfoniliire herbisit smifindan rimsiilfiironun (Sekil 2.18)
elektrokimyasal davranisint kare dalga siyirma voltametrisi ile incelemislerdir.
Rimsiilfiironun analitik tayini i¢in deneysel parametreler optimize edilmistir. Calisma asil
civa damla elektrot (HMDE) tizerinde pH 3,0 Britton-Robinson tamponunda yapilmis ve —
600 mV’da(Ag/AgCl’ e kars1) indirgenme potansiyeli gozlenmistir. Kalibrasyon grafigi
cizilerek LOD ve LOQ degerleri sirastyla 1,32 pg/L ve 4,39 pg/L bulunmustur [7].

0.0
R _-CHs
| H H N_ _OCH
= - 3
VoS
O N__=
OCHj,

Sekil 2.18. Rimsiilfiiron herbisitinin molekiiler yapisi

Inam ve Tekalp (2011) diafentiuron (Sekil 2.19) insektisitinin tayini icin kare dalga
styirma voltametrisi ile statik asili civa damla elektrodu (SHMDE) kullanarak yeni bir
yontem gelistirmislerdir. Optimize edilen kosullarda pH 7,0’deki Britton—Robinson (B-R)
tamponunda, 0,0 mV biriktirme potansiyelinde, diafentiuronun voltametrik tayininde —510

mV’da (Ag/AgCl’e kars1) bir indirgenme piki gozlenmistir. Bu calismada gozlenebilme
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siirt (LOD) ve tayin sinirt (LOQ) sirastyla 9,1 pg/L ve 30,4 pg/L olarak hesaplanmuistir.
Gelistirilen analitik yontem ¢esme suyu ve toprak numunelerine uygulanmis, toprak
numunesinde %99,0 geri kazanim hesaplanmistir. Bu yontem diafentiuronun ticari ilaci
olan Polo® 50 WP’e uygulanmis ve kiitlece % 50 diafentiuron iceren ticari ilactaki
diafentiuron miktar1 % 50,3 + 1,7 (n = 4) olarak bulunmustur [40].

Sekil 2.19. Diafentiuron insektisitinin molekiiler yapisi

Sarigiil ve arkadaslart (2010) halosiilfuron (Sekil 2.20) metil herbisitinin voltametrik
davranisini camsi karbon elektrot ilizerinde adsorptif siyirma voltametrisi ve doniisiimli
voltametri kullanarak incelemislerdir. Yapilan optimizasyon ¢aligmalari sonunda yontem
icin en uygun parametreler pH 1,0 (H2SO4), biriktirme potansiyeli +200 mV ve biriktirme
stiresi 60 s bulunmustur. Bu degerlere gore +200 mV dan + 1700 mV’a anodik tarama
yapilmis ve +1525 mV’da (Ag/AgCl’ karsi) yiikseltgenme piki gozlenmistir. Yapilan
calismada gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) sirasiyla 1,23 pg/mL ve 4,10
pg/mL bulunmustur. Ayrica halosiilfiiron ic¢in elde edilen kalibrasyon grafigine gore
dogrusal caligma aralig1 4.1-50 pg/mL bulunmus, yiikseltgenme mekanizmasi Onerilmistir

(Sekil 2.21) [41].

OCHj
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Sekil 2.20. Holosiilfliron-metilin kimyasal yapisi
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Sekil 2.21. Holosiilfiiron-metil i¢in 6nerilen yiikseltgenme mekanizmasi [41]

2.4. Pensikuron Hakkinda Genel Bilgi

Pensikuron [1- (4-klorobenzil) -1-siklopentil-3-feniliire], Japonya'’da Nihon Tokushu
Noyaku Seizo K.K tarafindan kesfedilen ve MONCURON ticari ismi altinda SAFA
TARIM A.S. tarafindan gelistirilen fungisidin aktif maddesidir [19]. Pensikuronun
kimyasal yapisi birinci azota bagl p-klorobenzil ve siklopentil gruplarini igeren ve ikinci
azota bagli bir fenil grubuna sahip olan feniliire sinifina ait bir fungisitidir (Sekil 2.22). Bu

grupta yer alan ti¢c etken madde vardir: pensikuron, bentaluron ve kinazamid.

Cl

g

O

Sekil 2.22. Pensikuronun kimyasal yapisi

Pensikuronun molekiil formiilii C19H21CIN2O olup, molekiil kiitlesi ise 328,84 g/mol ’diir.

Pensikuronun sudaki ¢ozintrligi 0,3 mg/L (20°C), aseton igerisindeki ¢Oziiniirligi 89,4
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g/L (20°C)’dir. Ayrica erime noktas1 132 °C, buhar basinci ise 4,1x10 24 mPa (20°C)’dir
(http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/Reports/510.htm).

Sistemik olmayan bu mantar oldiiriicti, piringte kin yanikligi, patateste siyah sigil gibi
Rhizoctonia solani'nin neden oldugu hastaliklar1 kontrol etmek igin kullanilir [16].
Rhizoctonia cinsi kendi igerisinde ¢esitlilik gdsteren, kompleks bir mantar grubu olmanin
yaninda gevresel kosullara yiiksek oranda adaptasyon saglayan bir gruptur. Rhizoctonia
konukgu bitkilerde tohum, kok, sap ve meyve c¢iiriikliigii, gévde ve tag kanseri, yaprak ve

kin yanikligy, fidelerde ¢okerten gibi hastaliklara neden olmaktadir.

Pensikuronun akut toksisitesi oral yoldan alindiginda 5000 mg/kg (si¢anlarda), dermal
yoldan alindiginda 2000 mg/kg (siganlarda), solunum yoluyla alindiginda 5130 mg/cm?®
(sicanlarda)’diir. Memeliler icin toksisitesi diisiiktiir, fakat kuslar, suda yasayan
organizmalar, bal arilar1 ve solucanlar i¢in orta derecede toksik oldugu diistiniilmektedir
(http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/Reports/510.htm).  Pensikuronun  mikrobiyolojik
parametreler tizerindeki bozunumu ve yan etkileri bildirilmistir [42] ve ¢ilek tarlasindan
toplanan toprak ornekleri kullanilarak karbendazim ve pensikuronun toprak mikrobiyal

cesitliligi tizerindeki etkileri arastirilmigtir [43].

Pensikuronun ve azoksistrobinin rhizoctonia solani tizerindeki etkisi on bir patates tiirii
iizerinde incelenmistir. Bu iki fungisitin patates tiirlerindeki siyah tortuyu ve enfeksiyon
yiizdesini azalttigi gézlenmistir. Patates hem gida olarak hem de yem iriinii olarak
kullanilmaktadir ve hayvansal gidalara da potansiyel bir tasima araci olarak diistintilebilir.
Uygulama kalintis1 goz 6ntine alindiginda, maksimum pensikuron kalintt sinir1 (MRL)

degeri 0,1 mg/kg olarak onerilmektedir [44].

Pensikuron ile ilgili literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde elektroanalitik teknik
kullanilarak tayini bulunmamaktadir ancak bazi kromatografik ydntemlerle tayini

bulunmaktadir.

Tseng ve arkadaslari, sebze ve pringteki biitaklor ve pensikuron kalintilarini
belirlemislerdir. Pensikuron kalintis1 248 nm'de HPLC-UV ile takip edilmistir ve % 88,3-
94,8 arasinda geri kazanim ile elde edilmistir. Yapilan analizler sonucunda pensikuron i¢in

g6zlenebilme sinir1 (LOD) 0,05 mg/L bulunmustur [17].
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Kawata ve arkadaslar1 pensikuronun ile birlikte on dort pestisitin havadaki derisimlerini
belirlemek i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Bu c¢alismada kuvars elyaf yiinii ve aktif
karbon kullanilarak gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) yontemiyle tayin
gergeklestirilmistir. Pensikuron %91,2 — 97,6 arasinda geri kazanim ile elde edilmistir. Bu

yontem ¢eltik tarlalarmin yakindaki kirsal bir alanda uygulanmistir [18].

Rolle ve Cormis pensikuronun patates, domates ve toprakta tayini igin normal fazli yiiksek
basingli sivi kromatografisi (HPLC) yontemini kullanmiglardir. Calismada pensikuron
kalintilar1 aseton-su karisimi ile numunelerden ekstre edilmistir. Calisma sonucunda %80
ile % 100 arasinda geri kazanim saglanmis, gozlenebilme sinir1 (LOD) domatesler igin

0,03 mg/L, patatesler ve toprak ig¢in 0,01 mg/L bulunmustur [19].

Literatiirde pensikuronun tayinine yonelik voltametrik yontemlere rastlanmamistir. Bu
nedenle bu calismada voltametrik yontem kullanilarak pensikuron tayinine yonelik yapilan

ilk caligma olup literatiirdeki boslugu doldurmasi agisindan énemlidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Elektrokimyasal analizor

Elektrokimyasal olgiimler i¢in BAS marka Epsilon model (Bioanalytical Systems, Epsilon
potentiostat/galvanostat, IN 47906, US) kullanilmistir. Elektrokimyasal analizor cihazinin

ana kisimlar1 Resim 3.1’de verilmistir.

Resim 3.1. Epsilon model BAS marka elektrokimyasal analiz cihazi

3.1.2. Elektrotlar

Deneysel ¢alismalarda ¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi kullanilmustir.
Yiikseltgenme caligmalarinda, calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot, referans
elektrot olarak Ag/AgCl (3 M NaCl), karsit elektrot olarak platin tel, BAS marka C3 model
kati elektrot hiicre standi (Resim 3.2) kullanilmigtir.

Camsi karbon elektrot

Kare dalga siyirma voltametresi teknigi ile yapilan ¢aligmalarda ¢alisma elektrodu olarak
BAS marka (MF-2012) camsi karbon elektrot kullanilmistir (Resim 3.3). Deneysel

calismalarda tekrar edilebilir sonuglar elde edebilmek i¢in mekanik temizleme islemi
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yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla, ¢aligmada kullanilan camsi karbon elektrot i¢in BAS
firmasi tarafindan 6zel tiretilmis temizleme kiti (MF 2060) kullanilmigtir. Bu kit igerisinde
bulunan yumusak temizleme malzemesi (MF- 1040 BAS polishing ped) {izerinde, saf suyla

aliminyum oksit (aliimina, Al2Oz3) siispansiyonu hazirlandi.

Resim 3.2. BAS marka kati1 elektrot hiicre standi

Hazirlanan siispansiyon {izerinde elektrot yiizeyi birkag dakika dairesel hareketler
yapilarak temizlendi. On islemden sonra elektrot saf suyla yikandi ve yumusak kurutma
kagidi ile kurutulup deney hiicresine alindi. Camsi karbon elektroda her 6l¢ciimden 6nce bu

mekanik temizleme islemi uygulandi.

Resim 3.3. Camsi karbon elektrot
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Referans elektrot

Yapilan voltametri ¢alismalarinda referans elektrot olarak BAS marka (MF-2052),
Ag/AgCl (3 M NaCl) elektrot kullanilmigtir (Resim 3.4).

Resim 3.4. Ag/AgCl (3 M NacCl) referans elektrot

Karsit elektrot

Ug elektrotlu hiicre sisteminde karsit elektrot olarak platin tel (MW-1032, BAS)
kullanilmigtir (Resim 3.5).

Resim 3.5. Platin elektrot

3.1.3. pH metre

pH olgtimleri, HANNA Marka 211 model dijital pH metre ve kombine cam elektrot
kullanilarak yapilmistir (Resim 3.6).

Resim 3.6. pH metre
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3.1.4. Terazi

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

kullanilmastir.

Resim 3.7. Terazi

3.2. Voltametrik Analizlerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.1. Destek elektrolitlerin hazirlanmasi

Voltametri ¢alismalarinda destek elektrolit olarak Britton-Robinson tamponu ve HCI

¢ozeltisi kullanilmistir.

Britton-Robinson tampon cozeltisi (B-R tamponu)

Tampon ¢o6zeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,5 g borik asit (H3BOgz), 2,3 mL asetik asit
(CH3COOH) ve 2,7 mL kiitlece %85°lik fosforik asit (H3sPO4) karistirilip saf su ile 1 L’ye
tamamlanmigstir. Hazirlanan tampon ¢6zeltisinden 100 mL’lik kisimlar alinip 2,0 M NaOH
veya 2,0 M HCI ¢ozelti ilaveleriyle pH 2’den pH 10’a kadar B-R tampon c¢ozeltileri

hazirlanmstir.
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0.1 M HCI ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,2 g/mL ve kiitlece %37’lik HCl ¢ozeltisinden 2,08 mL alinarak olgiilii
balonda 250 mL’ye tamamlanarak 0,1 M HCI hazirlanmistir.

2.0 M HCI ¢ozeltisi

Istenen pH degerlerinde tampon ¢ozeltiler hazirlamak igin 2,0 M HCl ¢ozeltisi
kullanilmistir. Yogunlugu 1,2 g/mL ve kiitlece %37’lik derisik HCI ¢ozeltisinden 41,7 mL

alinarak hacmi 6l¢ilii balonda saf su ile 250 mL’ye tamamlanarak hazirlanmustir.

2.0 M NaOH cozeltisi

Istenen pH degerlerinde tampon ¢ozeltiler hazirlamak i¢in 2,0 M NaOH c¢ozeltisi
kullanilmigtir. 20 g NaOH katis1 tartilarak hacmi 6l¢iilii balonda saf su ile 250 mL’ye

tamamlanarak hazirlanmustir.

3.2.2. Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

0,5 g/L (1,52 mM) Pensikuron: Pensikuronun organik ¢oziiciilerde ¢oziniirliigii fazla
oldugu i¢in, pensikuron stok ¢ozeltisi aseton organik ¢oziiclisinde hazirlanmistir.
Pensikuron etken maddesi 0,0050 g tartilip Olgiilii balonda aseton ile 10,0 mL’ye

tamamlanmustir.

0,5 g/L (2,24 mM) Monocrotophos: Monocrotophos suda kolay ¢oziinebilen (20 °C’de 818
g/L) organik bilesik oldugundan ¢oziicii olarak su segilmistir. 0,0050 g monocrotophos

tartilarak 6l¢iilii balonda saf su ile 10,0 mL’ye tamamlanmuistir.

0,5 g/L (1,66mM) Rizolex (Tolclofos methyl): Rizolexin sudaki ¢6ziiniirliigii az oldugu igin
(20 °C’de 0,708 mg/L) %50 aseton- saf su karigiminda hazirlanmigtir (aseton igerisinde
¢coOziiniirligii 20 °C’de 476 g/L). 0,0050 g rizolex tartilarak 5,0 mL aseton igerisinde

¢ozilmis saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmustir.
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0,5 g/L (1,31 mM) Teflubenzuron: Teflubenzuron suda az ¢6ziinen (20 °C’de 0,01 mg/L)
organik bilesik oldugu i¢in %50 aseton-saf su karisiminda hazirlanmistir (aseton igerisinde
¢ozintrligi 20 °C’de 8850 mg/L). Teflubenzurondan 0,0050 g tartilarak 6nce 5,0 mL

aseton icerisinde ¢6ziilmiis sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmaistir.

0,5 g/L ( 1,66 mM) Captan (Ethanethiol): Captan suda az ¢oziinen (20 °C’de 5,2 mg/L)
organik bilesik oldugu i¢in %50 aseton-saf su karisiminda hazirlanmistir (aseton
igerisindeki ¢ozlniirliigii 20 °C’de 38 g/L). 0,0050 g captan tartilarak 6énce 5,0 mL aseton

icerisinde ¢oziilmiis sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmustir.

0,5 g/L (1,87 mM) Dietofenkarb: Dietofenkarb sudaki ¢oziiniirliigii az oldugu igin (20
°C’de 27,64 mg/L) %50 aseton-saf su karisiminda hazirlanmistir (aseton igerisindeki
¢ozintrligi 20 °C’de 207,4 g/L). 0,0050 g dietofenkarb tartilarak once 5,0 mL aseton

igerisinde ¢oziilmiis sonra saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmustir.

0,5 g/L (7,87 mM) Cu(lIl): 0,0195 g bakar (II) stilfat pentahidrat [CuSO4.5H,0] tartilip 10,0

mL’lik 6l¢iilii balonda saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmustir.

0,5 g/L (7,64 mM) Zn: 0,0227 g ginko nitrat hekzahidrat [Zn(NO3)2.6H20] tartilip 10,0

mL’lik dl¢iili balonda saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.

0,5 g/L (8,95 mM) Fe(lll); 0,0145 g demir (IIT) kloriir [FeCls] tartilip 10,0 mL’lik 6lgtli

balonda saf su ile hacmi 10,0 mL’ye tamamlanmuistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda bir fungisit olan pensikuron etken maddesinin elektrokimyasal
davraniglar1 camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) ve
doniistimlii  voltametri (CV) teknikleri ile incelenmistir. Literatiirde pensikuronun
voltametrik davranist ve tayinine yonelik herhangi bir ¢aligmaya rastlanilmamistir. Tez

kapsaminda yapilan bu ¢alisma bu agidan literatiire yenilik katmaktadir.

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

Pensikuronun kare dalga siyirma voltametrisi ile tayini i¢in ilk olarak uygun destek
elektrolit (pH ortami) belirlenmistir. Sonrasinda ise yOntemin hassasiyetini oldukga
etkileyen biriktirme siiresi (to), biriktirme potansiyeli (Ep), frekans (f), puls genligi (AE) ve

basamak potansiyeli (AEs) parametrelerinin etkileri belirlenmistir.

Uvyeun pH’1n belirlenmesi

GCE kullanilarak pensikuronun voltametrik davraniginin incelenmesi i¢in 6ncelikli olarak
uygun pH belirlenmistir. Gergeklestirilen pH taramasinda pensikuronun yiikseltgenmesinin

pH’ya bagli oldugu goriilmiistiir.

Destek elektrolitin belirlenebilmesi i¢in pH 1,0’den pH 10,0’a kadar tampon ¢ozeltiler
kullanilmustir. pH 1,0 i¢in 0,1 M HCI ¢ozeltisi, pH 2,0 ile pH 10,0 arasinda ise Brittion
Robinson (BR) tampon ¢o6zeltileri kullanilmistir. Stok B-R tamponlarinin istenen pH
degerlerinde ayarlanmasinda ise 2,0 M NaOH ile 2,0 M HCI ¢ozeltileri kullanilmustur.
Pensikuronun SWSV voltamogramlarinin kaydedilebilmesi i¢in daha &nce donisiimlii
voltamogramlardan elde edilen bilgilere gére 0 mV’dan baslanarak +1400 mV’a kadar
potansiyel taramasi yapilmistir. 5 mg/L pensikuronun yiikseltgenme davranisi farkli

pH’larda GCE ile incelenmistir.

Farkli pH degerlerinden elde edilen kare dalga voltamogramlarina gore, pH 1,0 ile 7,0
arasinda yapilan ¢alismalarda pensikurona ait tek bir yiikseltgenme piki gozlenmistir. En
keskin ve en diizgiin yiikseltgenme pikinin elde edildigi pH 1,0 (0.1 M HCI) uygun destek

olarak secilmistir. Elde edilen kare dalga siyirma voltamogramlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. 5 mg/L pensikuronun camsi karbon elektrot lizerinde farkli pH’lardaki kare
dalga siyirma voltamogramlar1 a) 0,1 M HCI ¢ozeltisi b) pH 2,0 BR tamponu
¢) pH 3,0 BR tamponu d) pH 4,0 BR tamponu €) pH 5,0 BR tamponu f) pH 6,0
BR tamponu g) pH 7,0 BR tamponu h) pH 8,0 BR tamponu

Sekil 4.1°den gorildigii gibi pH etkisine bakildiginda pensikuron pik akimi artan pH ile
azaldig1 ve pik potansiyellerinin de daha az pozitif yone dogru kaydigi gériilmiistiir. Buna
gore yiikseltgenme igleminde molekiilden proton kopmalidir, ¢iinkii asidik pH’larda
yiikseltgenme zorlasmakta ve pozitif potansiyellere kaymaktadir. Bunun i¢in pH’ya karsi
pik potansiyelleri (Ep) grafige gecirilmis (Sekil 4.2) ve aralarindaki baginti elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Pensikuronun GCE iizerinde pik potansiyeli lizerine pH’1n etkisi
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pH’a bagli pik potansiyelindeki degisim grafigine bakildiginda iki farkli egime sahip

dogrular goriilmektedir.

Bunlarin birinci (pH 1,0-3,0 arasinda) dogrunun denklemi;

Ep (mV)=-10,0 pH + 1086,7

r’=0,9231

Ikinci (pH 4,0-9,0 arasinda) dogrunun denklemi ise;

Ep (mV)=-90,51 pH + 1485,5

r’=0,9767

(4.1)

(4.2)

Yukaridaki bagintilardan goriildiigii gibi pH 1,0-3,0 araliginda pensikuronun ytikseltgenme

pikindeki kayma birim pH basina -10 mV iken pH 4-9 araliginda bu deger birim pH basina

-90,51 mV’tur.

Artan pH’a bagl olarak pensikuron pik akimlarinda azalma gortilmistiir, pH 8,0 ve daha

sonraki pH’larda ise pensSikuron yiikseltgenme piki kantatif olarak analiz edilecek kadar
duyarli degildir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Pensikuronun GCE iizerinde pik akimina pH etkisi (Cpensikuron = 5 mg/L)

Uygun voltametrik parametrelerin belirlenmesi

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi

Pensikuronun SWSV  yontemi

ile GCE kullanmilarak yapilan ¢alismalarinda pH

taramasindan sonra biriktirme potansiyelinin optimizasyonu yapilmistir. Bunun i¢in pH 1,0

(0,1 M HCI) destek elektroliti igerisinde 5 mg/L derisiminde pensikuronun SWS
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voltamogramlari incelenmistir. Biriktirme potansiyelinin etkisi — 0,1 V ile + 0,3 V arasinda
farkl biriktirme potansiyelleri uygulanarak karsilik gelen pik akimlart dl¢iilmiistiir. Farkli
biriktirme potansiyellerine karsi elde edilen pik akimlar1 grafige gegirilmistir (Sekil 4.4).
Uygulanan biriktirme potansiyelleri arasinda pensikuron yiikseltgenmesine ait en yiiksek

pik akiminin elde edildigi 0 V (0 mV) optimum biriktirme potansiyeli olarak segilmistir.
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Sekil 4.4. GCE iizerinde pensikuronun biriktirme potansiyeli ile pik akiminin degisimi (pH
1,0 (Oll M HCl), Cpensikuron =5,0 mg/L)

Biriktirme stiresinin belirlenmesi

Pensikuronun voltametrik tayini i¢in en uygun ortam olarak pH 1,0 tamponu ve biriktirme
potansiyeli de 0 mV olarak belirlendikten sonra, biriktirme siiresinin optimizasyonu
yapilmustir. Styirma teknikleri i¢in 6nemli bir parametre olan biriktirme siiresinin etkisini
incelemek igin 10 s ile 60 s arasinda biriktirme uygulanmistir. Uygulanan biriktirme
sirelerinde 20 s’ye kadar pik akimlarinda artis goriilmiis daha sonraki biriktirme
stirelerinde ise pik akiminda herhangi bir degisiklik olmamistir. Bu durum 20 s ve daha
fazla biriktirme siiresi uygulandiginda elektrot yiizeyinin tamamen madde ile kaplandiginin
gostergesidir. Farkli biriktirme siirelerine karsilik elde edilen pik akimlar1 grafige

gecirildiginde (Sekil 4.5) en 1y1 pik akiminin 20 s oldugu goriildii.
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Sekil 4.5. GCE {izerinde pensikuronun biriktirme siiresi ile pik akiminin degisimi (pH 1,0
(0,1 M HCI), Eb = 0,0 mV, Cpensikuron = 5,0 mg/L)

Puls genligi degerinin belirlenmesi

Pensikuron igin pH, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi igin en iyi kosullar
belirlendikten sonra, puls genliginin optimizasyonu yapilmistir. Bunun i¢in, pH 1,0 tampon
cozeltisindeki 5 mg/L pensikuronun 10 mV ile 60 mV arasinda degisen farkli puls genligi
uygulamalar ile voltamogramlari elde edilmistir. Uygulanan farkli puls genliklerine kars:
elde edilen akimlar grafige gecirildiginde (Sekil 4.6) 40 mV'a kadar arttirilarak uygulanan
puls genliklerinde pensikuronun pik akimlarinda kademeli ve dogrusal bir atis
goriilmiistiir. 60 mV sonrasinda uygulanan puls genliklerinde ise pensikuronun pik akimi
da giderek azalmistir. En yiiksek pik akiminin elde edildigi 40 mV, SWSV i¢in optimum

puls genligi olarak secilmistir.
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Sekil 4.6. GCE iizerinde pensikuronun puls genligi ile pik akiminin degisimi (pH 1,0 (0,1
M HCI), Eb = 0,0 mV, th= 20 S, Cpensikuron = 5,0 mg/L)
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Frekansin belirlenmesi

Pensikuronun analitik tayini i¢in optimum biriktirme potansiyeli (Ep), biriktirme siiresi (tb),
puls genligi (AE) belirlendikten sonra uygun frekans degerini belirlemek i¢in de ¢aligmalar
yapilmistir. Optimum frekanst bulmak i¢in, 10 Hz ile 250 Hz arasinda tarama hizlar
uygulandiginda 100 Hz’e kadar pensikuronun pik akiminda diizenli ve 6nemli bir artis
goriilmiistiir. Uygulanan frekans tarama araliginda, en iyi ve en diizgiin pik seklinin elde

edildigi 100 Hz optimum frekans olarak se¢ilmistir.

Basamak potansiyelinin belirlenmesi

En uygun basamak potansiyelini bulmak i¢in, 1 mV ile 10 mV arasinda degisen farkli
basamak potansiyellerinde 5,0 mg/L pensikuronun SWS voltomogramlari kaydedildi.
Degisen basamak potansiyellerine karsi, pik akimi degisimi grafigi (Sekil4.7)
incelendiginde, 6 mV’a kadar arttirllan basamak potansiyellerinde pensikuronun pik
akiminda diizenli bir atis goriildii. Fakat 6 mV ve daha sonraki basamak potansiyellerinde
ise pensikuronun pik akimlarinda ciddi azalma gorilmiistiir. En duyarli pik akimin elde

edildigi 6 mV, SWSV i¢in en uygun basamak potansiyeli olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.7. GCE {izerinde pensikuronun basamak potansiyeli ile pik akiminin degisimi (pH
1,0 (O,l M HCI), Eb = 0,0 mV, th =20 S, AE =40 mV, f=100 Hz Cpensikuron = 5,0
mg/L)



41

Cizelge 4.1. Pensikuronun SWSV ile tayini i¢in uygun parametreler (5,0 mg/L pensikuron)

Parametreler Uygun Deger
Destek Elektrolit pH 1,0 (0,1 M HCI)
Biriktirme Potansiyeli (Eb) 0,0 mV
Biriktirme Siiresi (tb) 20s
Puls Genligi (AE) 40 mV
Frekans (f) 100 Hz
Basamak Potansiyeli (AEp) 6 mV
Pik Potansiyeli + 1140

Pensikuronun destek elektrolitteki tayini

Pensikuronun kare dalga siyirma voltametrisi ile tayini i¢in en iyi deney kosullari
belirlendikten sonra bu kosullarda kalibrasyon ¢alismasi1 gerceklestirildi. 10 mL pH 1,0
destek elektrolitine 500 mg/L pensikuron stok ¢ozeltisinden ul diizeyinde eklemeler
yapild1 ve SWS voltamogramlari kaydedildi (Sekil 4.8).

10 mg/L
100 - 8 mg'l
200.01 | 6 mglL
2 mg/T.
139 0.8 mgL
20 0.4 mglL
150.0-"" 0.2 mg/L
1 Blank (0.1 MH

oo = OO -
0.0 0.5 1o 13
Potansiyel (V) Ag/AgCl'e kars1

Sekil 4.8. Pensikuronun SWSW ile GCE elektrodu iizerindeki tayini igin kalibrasyon
grafigi (pH 1,0 (0,1 M HCI), Ep = 0,0 mV, tp =20 s, AE =40 mV, f=100 Hz ,
AEs= 6 mV)
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SWS voltametrisi ile GCE iizerinde yaklagik +1140 mV’da gozlenen pensikuron
yiikseltgenme pik akimi (Ip) degerleri pensikuron derisimine (mg/L) karsilik grafige
gecirilmistir (Sekil 4.9). Pensikuron derisimi ile pik akimi arasinda 0,2 -10,0 mg/L
araliginda dogrusal bir esitlik elde edilmistir.

Ip (uA) = (9,393 £ 0,776) C (Mg/L) + (1,389 £ 0,156) ;  (r = 0,9981) (4.3)

0 2 4 & 8 10
Derisim (mg/L)

Sekil 4.9. Pensikuronun kalibrasyon grafigi (pH 1,0 (0,1 M HCI), E» = 0,0 mV, t, = 20 s,
AE =40 mV, f=100 Hz , AEs= 6 mV)

SWS voltametrisi ile Cizelge 4.1° deki optimum kosullar kullanilarak elde edilen
kalibrasyon grafigine ait veriler Cizelge 4.2’de Ozetlenmistir. Gelistirilen yontemin
gozlenebilme simnir1 (LOD) = 3Sp/m ve tayin sinir1 (LOQ) = 10Sp/m esitlikleri kullanilarak
hesaplanmis; LOD 0,05 mg/L, LOQ 0,17 mg/L olarak bulunmustur [46]. Buradaki Sp
pensikuronun kesim noktasiin standart sapmasini, m ise kalibrasyon grafiginin egimini

gostermektedir.
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Cizelge 4.2. Pensikuronun SWSV yontemi ile tayininde kalibrasyon grafiginden elde
edilen veriler (pH 1,0)

Parametreler (Birim) Degerler
Pik Potansiyel (mV) 1140
Dogrusal Calisma Araligir (mg/L) 02-100
Egim (1A L/mg) 9,393+ 0,776
Kesim Noktas1 (LA) 1,389 + 0,156
Korelasyon Katsayisi 0,9981
Gozlenebilme Sinir1 (LOD) (mg/L) 0,05
Tayin Siirt (LOQ) (mg/L) 0,17
Pik Akimin Tekrarlanabilirligi (BSS%)? 3,91
Pik Potansiyelinin Tekrarlanabilirligi (BSS%)? 0,47

Bagil standart sapma = ( ) x 100 : n=7

S
X
4.2. Déniisiimlii Voltametri (CV) Ile Yapilan Cahsmalar

Bu c¢alismada 10,0 mg/L pensikuron fungisidinin elektrokimyasal davranisi ve camsi
karbon elektrot iizerinde doniistimlii voltametrisi (CV) incelenmistir. Bu amagla 10 mg/L
pensikuronun pH 1,0 destek elektrolitinde 25 mV/s ile 500 mV/s arasindaki tarama
hizlarina karst dontisimlii  voltamogramlari alinmigtir.  Pensikuronun dondistimli
voltamogramlarinin alinabilmesi i¢in 0 mV’dan baslanarak +1400 mV’a kadar once pozitif
yonde daha sonra +1400 mV’dan 0 mV’a negatif yonde potansiyel taramasi yapilmistir.
Pozitif yondeki potansiyel taramasinda +1140 mV’da tek bir anodik pik elde edilmistir,
negatif yondeki potansiyel taramasinda ise herhangi bir katodik pik gozlenmemistir. Bu
sonuclar pensikuronun elektrot iizerindeki yiikseltme tepkimesinin tersinmez oldugunu

gostermektedir.

Déniistimli voltametri ile yapilan ¢aligmalarda, potansiyel tarama hizinin (v) pensikuronun
pik potansiyeline (Ep) etkisinin incelemek amaciyla 25 — 500 mV/s arasindaki tarama

hizlarinda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. 10,0 mg/L Pensikuronun GCE {izerinde farkli potansiyel tarama hizlarindaki
doniisiimlii voltamogramlar1 (pH 1,0, 0,1 M HCI)

Sekil 4.10°daki pensikuronun doniisiimlii voltamogramlari incelendiginde artan tarama
hizina bagli olarak pensikuron yiikseltgenme pikinde dogrusal bir artis gbzlenmistir ve
pensikuron pik potansiyelinin daha pozitif bolgelere kaydig1 da goriilmistiir. Farkli tarama

hizlarinin pik potansiyeline etkisini veren asagidaki esitlik elde edilmistir.
Ep (V) =0,077 log v (V/s) + 1,185 (r=0,9973; 25-500 mV/s) (4.4)

Dontigiimlii voltametri (CV) ile yapilan ¢alismalarda pik akimi (Ip) ile potansiyel tarama
hizinin karekokii (v?) arasindaki esitligin egimi elektrot tepkimesinin difiizyon ya da
adsorpsiyon kontrollii olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. Teorik olarak elektrot yiizeyine
kiitle transferleri difiizyon kontrollii ise log V’ye karst log I, egimi 0,5 olmalidir, buna

karsin adsorpsiyon kontrollii ise bu egim 1,0 olmalidir [47-48].
Pensikuronun tarama hizinin logaritmasi ile pik akimin logaritmasi arasinda egim 0,946
olarak hesaplandi. Bu deger tersinmez tepkimeler igin gegerli olan teorik 1.0 degere ¢ok

yakin oldugundan madde taginmasinin adsorpsiyon kontrollii oldugu sdyleyebiliriz.

log Ip (uA) = 0,946 log v (V/s) + 1,459 (r’=0,9913) (4.5)

I (uA) = 25,497 vz (V/s)— 4,084 (2= 0,9730) (4.6)
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4.3. Ticari Tlactaki Pensikuronun Kare Dalga Siyirma Voltametrisi ile Tayini

Gelistirilen yontem pensikuronun ticari formiilasyonu olan Moncuron-Combi WS 70 (%20
Pensikuron) ilacinda pensikuron tayini i¢in uygulanmistir. Bu ¢alisma igin pensikuron
yoniinden 500 mg/L olan Moncuron-Combi WS 70 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ayrica 500
mg/L’lik pensikuron stok ¢ozeltisi boliim 3.2.2°de belirtilen islemlere gore hazirlanmistir.
Pensikuronun tayini i¢in ortaya konulan optimum deney kosullar1 kullanilarak Moncuron-
Combi WS 70 ticari triiniindeki pensikuron tayini kare dalga siyirma voltametrisi ile

gerceklestirilmistir.

Voltametrik hiicrede bulunan 1,0 mg/L ticari formiilasyon ¢6zeltisine standart ekleme
yontemiyle ilaveler yapilarak voltamogramlar1 kaydedilmistir (Sekil4.11). Bu ¢ozeltiye 1
mg/L standart pensikuron stok ¢ozelti eklenmis, ticari formiilasyonun pensikuron igerigi

hesaplanmaistir.

100.
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Sekil 4.11. Pensikuronun ticari formiilasyonu olan Moncuron-Combi WS 70’deki SWSV
ile tayini; a) Blank (0,1 M HCI) b) a + 1 mg/L pensikuron ticari ila¢g numunesi
c) b + 1 mg/L standart stok ¢ozeltisi (pH 1, 0,1 M HCI, Eb = 0,0 mV, tb = 20
s, AE =40 mV, f=100 Hz , AEs= 6 mV)

SWSV ile yapilan calismalar sonucunda pensikuronun ticari formiilasyonu igerisinde
bulunan pensikuron miktar1 % +1,05 bagil hata ve % 1,58 bagil standart sapma ile
bulunmustur. Cizelge 4.3’deki verilere gore pensikuronun tayini i¢in Onerilen yontemin

dogrulugunun ve kesinliginin kabul edilebilir sinirlar i¢erisinde oldugunu géstermektedir.
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Cizelge 4.3. Moncuron-Combi WS70 ticari ilacinda pensikuronun SWSV yontemi ile
tayini

Moncuron-Combi WS 70 SWSV

Etiket miktar1 (%) 20

Bulunan Miktar (%) 20,21

Bagil Standart Sapma(%) 1,58

Bagil Hata (%) +1,05

4.4. Pensikuronun SWSYV ile Tayininde Girisim Etkisinin Incelenmesi

Secicilik, elektrokimyasal caligmalarda kritik parametrelerden biridir. Ayni1 ortamda
bulunmasi1 muhtemel olan tiirlerin girisim etkisi yontemin seciciligini gostermek icin
incelenmelidir. Pensikuron tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciligi ve dogrulugu bazi
metal iyonlarmin ve pestisitlerin varhiginda incelenmistir. Girisim etkisi i¢in 1,0 mg/L
pensikuron varliginda girisim tiirlerinin pensikurona kiitlece oran1 (m/m) 1:5 olacak
sekilde incelenmistir. Girisim yapabilecek tiirler olmadiginda elde edilen pensikuron pik
akiminin, bu tiirlerin varliginda elde edilen pik akimina oranit % geri kazanim seklinde
degerlendirilmistir. Bu nedenle girisim yaptig1 diisiiniilen yabanci iyon olmadiginda 1,0
mg/L. pensikuronun pik akiminin, bu tiirlerin varligindaki pik akimina orami alinarak

hesaplanmistir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4. Pensikuronun SWSYV ile tayininde bazi iyonlarin ve organik tiirlerin girisim
etkisi ve % geri kazanim degerleri ( 1,0 mg/L pensikuron, pH=1,0 ( 0,1 M

HCI))

Girigim Tiirleri 1:5 (m/m) % Geri kazanim
Cu (I1) 99,52 + 2,03

Zn (1) 96,12 + 2,76
Fe (1) 98,30 + 3,11
Monocrotophos 104,43 + 3,66
Rizolex (Tolclofos methyl) 97,12 +2,11
Teflubenzeron 102,75 £ 2,56
Captan (Ethanethiol) 96,94 + 2,03
Dietofenkarb (+910 mV) 102,69 + 4,09

n=3

Pensikuronun yiikseltgenme pikinin incelenen pestisitlerin ve katyonlarin varliginda
belirgin bir sekilde etkilenmedigi ¢izelge 4.4’de goriilmektedir. Bu sonuglar girisim etkisi
incelenen tiirlerin varliginda bile Onerilen yontemin segiciliginin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Burada segilen pestisitlerden Captan isimli etken fungisit pensikuron ile

aynt ticari formiilasyon igerisinde birlikte yer almaktadir.

Pensikuron ve dietofenkarb’in eszamanli tayini

Gergek numunelerde eszamanli voltametrik tayinler hem uygulanabilirlik hem de seg¢icilik
acisindan biiyiik dneme sahiptir. Ozellikle pik potansiyeli degerleri yakin oldugunda pikler
ortlisebilir ve ayirt edilmeleri zorlasabilir. Pensikuron ve dietofenkarb’in yiikseltgenme
potansiyelleri sirasiyla +1150 mV ve +920 mV’tur. Pensikuron ve dietofenkarb’in

eszamanli tayininde standart ekleme yontemi kullanilarak yapilmistir (Seklil 4.12).
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Sekil 4.12. Pensikuron ve dietofenkarb pestisitlerinin 0,1 M HCI iginde GCE iizerinde
eszamanli tayini a) 0,25 mg/L dietofenkarb + 0,25 mg/L pensikuron b) 0,50
mg/L dietofenkarb + 0,50 mg/L pensikuron c¢) 1,00 mg/L dietofenkarb + 1,00
mg/L pensikuron d) 1,50 mg/L dietofenkarb + 1,50 mg/L pensikuron e) 2,00
mg/L dietofenkarb + 2,00 mg/L pensikuron f) 2,50 mg/L dietofenkarb + 2,50
mg/L pensikuron g) 3,00 mg/L dietofenkarb + 3,00 mg/L pensikuron h) 3,50
mg/L dietofenkarb + 3,50 mg/L pensikuron

Iki pestisit igin gizilen kalibrasyon grafiklerine gore dogrusal ¢alisma aralig1 0,25 mg/L ile
3,5 mg/L arasinda belirlenmistir (Sekil 4.13). Pensikuron ve dietofenkarbin pik
potansiyelleri arasinda 200 mV’luk fark bulunmasi, gelistirilen yontem ile eszamanl
tayinin  mimkiin oldugunu gostermektedir. 0,5 mg/L pensikuron ve 0,5 mg/L
dietofenkarbin eszamanli tayini sirasiyla % 4,26 ve % 1,90 bagil standart sapma ve % -6,0

ve % +2,0 bagil hata ile gerceklestirilmistir (Cizelge 4.5).
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Sekil 4.13. Pensikuron ve dietofenkarb pestisitlerinin eszamanli tayinindeki kalibrasyon
garafigi
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Pensikuronun kalibrasyon grafigi iki dogrusal kisim gostermekte olup, egimleri sirasiyla
11,6 pA/mgL?t (r? = 0.9942) ve 3,3 pA/mgL?t (r? = 0,9958)’dir. Dietofenkarb igin
kalibrasyon grafigi egimi 11,9 pA/mgL™* (r> = 0,9977) olarak bulunmustur.

Cizelge 4. 5. GCE iizerinde pensikuron ve dietofenkarb pestisitlerinin es zamanli tayini

Pensikuron Dietofenkarb

Eklenen (mg/L) 0,50 0,50
Bulunan (mg/L) 0,47 £ 0,02 0,51+0,01
BSS (%) 4,26 1,90

Bagil Hata (%) - 6,00 +2,00
GeriKazanim (%) 94,00 102,00
Eklenen (mg/L) 2,00 2,00
Bulunan (mg/L) 1,89 £0,11 2,02 +£0,08
BSS (%) 5,82 3,96

Bagil Hata (%) -5,50 + 1,00
Geri Kazanim(%) 94,50 101,00

4.5. Pensikuron I¢in Elektrot Mekanizma Cahsmalar:

Elektrokimyasal siirecte, aktarilan elektron sayisinin bulunmasi i¢in potansiyel tarama hizi
onemli bir parametredir. Boliim 4.2’de de belirtildigi gibi, farkli tarama hizlarinda
pensikuronun doniistimlii voltametri (CV) calismalart pH 1,0 HCI’de GCE {izerinde
yapilmig +1140 mV’de tersinmez bir yiikseltgenme piki gézlenmistir. 25 mV/s’den 500
mV/s’ye artan tarama hizinda alinan voltamogramlara gore pik potansiyeli artan tarama
hiziyla pozitif bolgeye kaymistir (Sekil 4.10). Pensikuronun farkli tarama hizlarinda alinan
bu voltamogramlardaki pik potansiyelleri (Ep) ile tarama hizinin logaritmasi1 (log V)
grafige gecirilmistir. Pik potansiyeli (Ep) ile tarama hizlarinin logaritmasi (log V)

arasindaki dogrusal bagint1 sdyledir:

Ep (V) =0,077 logv (V/s)+1,185 (r’=0,9973) 4.7)

Pensikuronun elektrot tepkimesinde aktarilan elektron sayisini bulmak igin, tersinmez

elektrot tepkimeleri igin gegerli olan Laviron denklemi kullanilmistir [47].
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anF anF anF (4.8)

Bu esitlikte yer alan F faraday sabiti (96485 C/mol), T sicaklik (298,15 K), R evrensel gaz
sabiti (8,314 J/K-mol), a elektron transfer katsayisi ve n tepkimede aktarilan elektron
sayisin1 - gostermektedir. Pensikuronun pik potansiyeline (Ep) karst tarama hizinin
logaritmas1 (log Vv) grafiginin egimi 0,077 olarak bulunmustur. Laviron esitliginde bu
deger yerine yazildiginda an degeri 0,83 olarak hesaplanmistir. Tersinmez tepkimeler i¢in
a degeri 0,5 [47] olarak kabul edildiginden, GCE {izerinde pensikuronun yiikseltgenme
tepkimesinde aktarilan elektron sayis1 1,69 olarak hesaplanmistir. Bu deger yaklasik 2
olarak alinabilir. Simdiye kadar elde edilen verilere gore pensikuronun GCE {izerindeki

yiikseltgenmesine ait elektrot tepkimesi mekanizmasi (sekil 4.13) onerilmistir.
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Sekil 4.14. Pensikuronun GCE {izerinde 6nerilen yiikseltgenme tepkimesi mekanizmasi
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu tez kapsaminda pensikuron fungisitinin elektrokimyasal yontemlerle tayini ig¢in
caligmalar gerceklestirilmistir. Literatiirde pensikuronun elektrokimyasal tayinine yonelik
calisma bulunmamistir. Bu ¢alismada, pensikuron pestisitinin elektrokimyasal 6zellikleri
cams1 karbon elektrot ve farkli voltametrik yontemler kullanilarak incelenmistir.
Pensikuron tayini i¢in en uygun deney kosullar1 belirlenmis ve bu kosullarda tayinler
gerceklestirilmistir. Onerilen bu ydéntem pensikuronun ticari ilac1 olan Moncuron-Combi

WS 70 numunelerine uygulanmustir.

1. Pensikuron pestisitinin elektrokimyasal davranisi, camsi karbon elektrot (GCE)
kullanilarak kare dalga siyirma voltametrisi ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile

incelenmistir.

2. Cams1 karbon elektrot ile yapilan ¢alismalarda dncelikle pensikuronun genis bir pH
araliginda elektrokimyasal davranist incelenmistir. pH tarama sonuglarindan
pensikuronun pik akiminin 0,1 M HCI (pH 1,0) ¢ozeltisinde oldukga yiiksek oldugu ve
artan pH’larda azaldig1 goriilmistiir. Elde edilen verilere gore pensikuronun analitik
tayini i¢in en uygun pH degerinin 1,0 oldugu goriilmiis, daha sonraki ¢alismalarda bu

ortam tercih edilmistir.

3. Pensikuronun GCE {izerinde yiikseltgenmesi kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV)
ile incelenmis ve uygun tayin kosullar1 belirlenmistir. Uygun biriktirme potansiyeli
(Eb) 0 mV, biriktirme siiresi (to) 20 s, frekans (f ) 100 Hz, basamak potansiyeli (AEs) 6
mV ve puls genligi (AE) 40 mV olarak se¢ilmistir.

4. Pensikuron i¢in yapilan donilisiimlii voltametri ¢alismalarinda pozitif yondeki
potansiyel taramasinda yaklasik +1140 mV’da anodik pik gdzlenirken negatif yondeki

potansiyel taramasinda katodik pik gozlenmemistir.

5. Doniistimlii voltametri ¢alismalart sonucunda, tarama hizinin logaritmasi ile pik
akiminin logaritmas: arasindaki egim 0,946 olarak hesaplanmistir. Bu deger,
tersinmez tepkimeler i¢in gegerli teorik deger olan 1,0’ e ¢ok yakin oldugundan

adsorpsiyon kontrollii oldugu bulunmustur. Ayrica, tarama hizinin artisina paralel
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10.

olarak pik potansiyelinin pozitif yonde kaymas1 ylikseltgenmenin tersinmez oldugunu

gostermektedir.

Optimize edilen deney kosullarinda pensikuronun kalibrasyon grafigi elde edilmis ve
pik akimi ile derisim arasinda 0.2 — 10.0 mg/L araliginda dogrusal iliski gdzlenmistir.
Gozlenebilme smirt (LOD) ve tayin simirt (LOQ) degerleri 0,05 mg/L ve 0,17 mg/L
olarak bulunmustur. Pensikuronun derisimine bagli olarak pik akiminin dogrusal
artmasi, bu bilesigin tayininin camsi1 karbon elektrot iizerinde kare dalga siyirma

voltametrisi ile yapilabilecegini gostermektedir.

Su ve toprak numunelerinde bulunabilen Cu?*, Zn?*, Fe®" iyonlarmin pensikuron
tayinine girisim etkileri incelenmistir. Incelenen katyonlar kiitlece 1:5 alindiginda
Oonemli girisim etkisi goriilmemistir. Bu katyonlarin varliginda pensikuronun geri

kazanimi %98,3 - 99,5 araliginda elde edilmistir.

Pensikuronun tayininde iyonlarin girisim etkilerinin yani sira bazi pestisitlerin de
girisim etkileri incelenmistir. Elektroaktif pestisit olarak monocrotophos, rizolex
(tolclofos metil), teflubenzeron, captan (ethanethiol) ve dietofenkarb kullanilmistir. Bu
pestisitlerin varliginda da 6nemli 6l¢iide girisim etkisi goriilmemis ve pensikuronun
%96,9 — 104,4 araliginda geri kazanimi saglanmistir. Gelistirilen yontem ile

dietofenkarb ile pensikuronun es zamanli tayini gergeklestirilmistir.

Pensikuronun tayini i¢in dnerilen yontem, pensikuronun ticari ilact olan Moncuron-
Combi WS 70’e uygulanmigtir. Ticari ilag %20 pensikuron igermektedir. GCE
tizerinde kare dalga siyirma voltametrisi ile yapilan ¢aligmalarda, Moncuron-Combi
WS 70°deki pensikuron %20,21 olarak bulunmustur.

Bu ¢alisma ile pensikuronun elektrot tepkimesi aydinlatilmistir. Pensikuronun analitik
tayini i¢in duyarlilifi, dogrulugu ve kesinligi yliksek bir yontem gelistirilmistir.
Literatiirde pensikuronun voltametrik tayinine yonelik yapilmis herhangi bir ¢alisma

olmadigindan bu ¢alisma yeni bir tayin yontemi olarak nitelendirilebilir.
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