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OZET

Bu ¢alismada, giimiis nanopartikiiller/ L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrotlar
(AgNPs/ L-sistein/ PGE) gelistirilmis ve bu elektrotlar anilino pirimidin grubundaki
pirimetanil fungusitinin kare dalga voltametrisi (SWV) ile tayini i¢in kullanilmistir. Yalin
grafit kalem elektrotlar (PGE) ve AgNPs/ L-sistein /PGE modifiye elektrotlarin
performanslarmi karsilastirmak igin taramali elektron mikroskopu (SEM) ve Fe(CN)e>/
Fe(CN)s* icin kare dalga voltametri (SWV) teknikleri kullanilmistir. Pirimetanilin
AgNPs/L-sistein/PGE ile alinan kare dalga voltamogramlarinda +800,0 mV’da (Ag/AgCl
elektrota kars1) yiikseltgenme piki elde edilmistir. Pirimetanil derisimine karsi artan pik
akimlarindan elde edilen kalibrasyon grafiginden calisma araligit 20,0 — 500,0 pg/L
bulunmustur. Pirimetanil tayini i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)
sirasiyla 20,24 pg/L ve 67,47 ng/L bulunmustur. Gelistirilen bu yontem ticari bir tarim ilact
olan Mythos®(Bayer) iirliniine basarili bir sekilde uygulanmistir. Pirimetanil % 99,3 + 0,03
(n=3, %95 gliven seviyesi) dogrulukla ve % -0,43 bagil hata ile tayin elde edilmistir. Ayn1
sekilde pirimetanil katkili musluk suyunda tayinler % 99,0 + 0,01 (n=3, %95 giiven seviyesi)
dogrulukla elde edilmistir. Ayrica pirimetanil tayinine girisim yapabilecek olan diger
pestisitlerin girigim etkileri de incelenmistir. Yapilan caligmalarda geri kazanim degerlerinin
yiiksek, bagil standart sapmalarin ve bagil hatalarin diisiik olmasi, primetanil i¢in gelistirilen
yontemin dogrulugunun ve kesinliginin yiiksek oldugunu gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, silver nanoparticles/ L-cysteine modified graphite pencil electrodes (AgNPs/
L-cysteine/ PGE) were developed and these electrodes were used for the determination of
pyrimethanil fungicide in anilino pyrimidine group by square wave voltammetry (SWV).
Scanning electron microscope (SEM) and square wave voltammetry (SWV) techniques for
Fe(CN)s>'Fe(CN)s* were used to compare the performances of plain graphite pencil
electrodes (PGE) and AgNPs/ L-cysteine/PGE modified electrodes. The oxidation peak of
pyrimethanil at +800.0 mV (versus Ag/AgCI electrode) was obtained in the square wave
voltammograms of AgNPs/L-cysteine/PGE. The working range was found to be 20.0 - 500.0
pg/L from the calibration graph obtained from the increasing peak currents against
pyrimethanil concentration. The limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ)
for the determination of pyrimethanil were found to be 20.24 pg/L and 67.47 pg/L,
respectively. The developed method was successfully applied to Mythos® (Bayer), a
commercial agricultural pesticide. Pyrimethanil was determined with an accuracy of 99.3 +
0.03% (n=3, 95% confidence level) and a relative error of -0.43%. Similarly, determinations
in tap water with pyrimethanil additive were obtained with an accuracy of 99.0 + 0.01%
(n=3, 95% confidence level). In addition, the interference effects of other pesticides that may
interfere with the determination of pyrimethanil were also investigated. In the studies, high
recovery values, low relative standard deviations and relative errors showed that the
accuracy and precision of the method developed for pyrimethanil were high.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

AE Puls genligi

AEb Basamak potansiyeli

A Elektrot ylizey alani

C Derisim

D Difiizyon katsayisi

E Elektrot potansiyeli

Eb Biriktirme siiresi

EC Standart elektrot potansiyel
Ep Pik potansiyeli

F Faraday sabiti

f Frekans

i Akim

M Molarite

n Aktarilan elektron sayisi
Q Yiik miktari

R Direng

r Korelasyon katsay1s1

T Sicaklik

tb Biriktirme zamani

a Elektron aktarim katsayis1
nA Mikroamper

pL Mikrolitre

1% Potansiyel tarama hizi
Kisaltmalar Aciklamalar

AgNPs Glimiis nanopartikiiller



Kisaltmalar

AgNPs/ L-sistein /PGE

BRT
CAP
CNF

cVv
DLLME
DME
DPV
EFSA
FAO
GAP

GC

GCE
HPLC

IL

LOD
LOQ
MEKC
MS
MWCNTs
NPD
PGE
PMT
REPSM
RP-HPLC
SCE
SDME
SEM
SIM
SMDE
SMRM

XVi

Aciklamalar

Giimiis nanopartikiiller/ L-sistein/ grafit kalem
elektrot

Britton Robinson Tamponu

Kritik Tarim Uygulamalari

Karbon nanofiberler

Dontistimlii voltametri

Dispersif s1vi- s1ivi mikroekstraksiyon
Civa elektrot

Diferansiyel puls voltametri

Avrupa gida giivenirligi birligi
Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
Iyi Tarrm Uygulamalar

Gaz kromatografisi

Camsi karbon elektrot

Yiiksek performansli s1vi kromatografisi
Iyonik stvilar

Gozlenebilme sinirt

Tayin sinir1

Misel elektrokinetik kromatografisi
Kiitle spektroskopisi

Cok duvarli karbon nanotiipler

Azot- fosfor dedektor

Grafit kalem elektrot

Pirimetanil

Ters elektrot polarite istifleme modu
Ters fazli yiiksek performansh sivi kromatografisi
Doygun kalomel elektrot

Tek damla mikroekstraksiyon

Taramali elektron mikroskobu

Segili iyon izleme

Asili civa elektrot

Coklu reaksiyon izleme



Kisaltmalar

SPME
SWV
Tic/C
TSD
WHO
B-CD

XVil

Aciklamalar

Kat1 faz mikroekstraksiyon

Kare dalga voltametri

Titanyum karbiir nanopartikiiller
Termiyonik spesifik dedektor
Diinya Saglik Orgiitii

B- siklodekstrin



1. GIRIS

Insanlarin yasamlarini siirdiirebilmeleri igin ihtiya¢ duyduklar1 besinler tarimsal iiretim
calismalar1 ile elde edilmektedir. Tarimsal iiretimde, mahsullerin verimini arttirmak ve
zararli organizmalardan korumak biiyiik 6nem arz etmektedir. Bunu saglayabilmek igin
tarimsal miicadelede farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda en yaygin
olani, kimyasal miicadele olarak adlandirilan pestisitlerdir [1]. Pestisitler, tarim basta olmak
iizere, toplum sagligi, hayvancilik ve ev ortaminda kemirgen, yabanc1 ot, bakteri, kene ve
mantarlar gibi zararli bocek topluluklarini kontrol altina almak, biliylimelerini engellemek ya
da yok etmek amacgli hazirlanan etken maddesi kimyasal veya biyolojik igerikli olan
maddeler veya karisimlardir. Pestisitlerin, fonksiyonel grup, kullanim amac1 ve toksisite gibi
kriterlere gore siniflandirilmaktadirlar [2-3]. Dogru miktarda ve uygun tekniklerle kullanilan
pestisitler tarimda iirlin kayiplarin1 ve {iriin kayiplarindan dolayr ortaya ¢ikan ekonomik
kayb1 azaltmaktadir. Pestisit kullanimi insanlarin gida bulabilme olasiliklarini arttirmakta ve
farkl1 mevsimlerde yetistirilebilecek iiriin ¢esitliliginin fazla olmasini saglayabilmektedir
[4]. Pestisitler, kullanilmadiginda bocek istilalart ortaya ¢ikabilmektedir. Bunun en biiyiik
ornegi Yersinia pestlerin sebep oldugu hiyarcikli vebadir. Hiyarcikli veba doneminde
pireleri kontrol altina alacak veya fareleri 6ldiirecek bocek ilact bulunmadigi igin ¢ok hizli
bir sekilde diinya iizerinde yayilma gosterdi. Tedavisi bulunana kadar kithiga, ¢ok sayida
insanin 6lmesine ve zorunlu gdclere sebep oldu. Bu tiir 6rnekler zaman ic¢inde cok fazla
oldugundan dolay: insanlarin yasam kalitelerini arttirmak i¢in pestisitlerin kullanilmas1 ¢ok
biiyiikk 6nem tasimaktadir [5]. Bu avantajlarina ragmen pestisitler dogru dozda ve sekilde
kullanilmig olsa bile hedefleri disindaki canlilara zarar verebilmekte, mahsullerin {izerinde
kalint1 olusturabilmektedir. Bu kalintilar su, hava ve topraga karisarak ¢evresel sorunlara yol
agmaktadir. Ozellikle toprakta biriken pestisit kalitilarr yeralti sular1 ve yiizey sularma
karigarak igme ve sulama i¢in kullanilan suya karismaktadir. Bu durum insan sagligi
iizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Insanlar pestisit kalintilarina dogrudan veya dolayli
yoldan maruz kalmaktadir. Bu durum, kronik hastaliklara, hormon bozukluklarina, kansere
ve farkl rahatsizliklara sebep olmaktadir. Pestisitlere asir1 maruz kalinmasi, insan sagligin
olumsuz etkileyerek yasam kalitesinin diigmesine ve hatta 6liime yol acabilmektedir [4-6].
Pestisitlerin olumlu ve olumsuz etkilerinin anlasilabilmesi i¢in eser miktarda yapilacak olan
tayinler olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Bu tayinlerin yapilmasinda analitik ¢aligmalar ¢cok

biiyilk 6nem kazanmaktadir. Diinyada yiizlerce pestisit ¢esidi mevcuttur. Her bir pestisit,



kendine ait bir analiz yOntemiyle incelenmektedir. Bu incelemeler icin ozellikle
kromatografi ve elektroanalitik yontemler kullanilmaktadir. Kromatografik ¢alismalarda,
karistm halindeki maddelerin analizi gergeklestirilmektedir. Bu analizler ii¢ asamada
gerceklestirilebilmektedir. Analizler su sekildedir; 6rnek hazirlama, enstriimental analiz ve
verilerin degerlendirmesidir [7]. Voltametrik ya da polarografik ¢alismalar 1922 yilinda Cek
kimyager Jaroslav Heyrovsky’nin c¢aligmalar1 ile baslamistir. Gelisen teknoloji ile
1960’lardan itibaren polarografik calismalar gelistirilmistir. Duyarlilig1 yiiksek, diisiik
maliyetli, gevre dostu cihazlar ortaya ¢ikmaya baglamistir. Giinlimiizde daha sik tercih edilen
voltametrik analiz yonteminin temeli atilmistir. Voltametrik ¢aligmalarin amaci, elektroaktif
maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme siireglerinin incelenmesi, elde edilen akim
degerlerinin karsilagtirllmasi ile daha duyarli ve segici olgimler yapilabilmektedir [8].
Ayrica elektroaktif maddelerin nehir, go6l, toprak gibi dogal ortamlarda tayini
yapilabilmektedir. Voltametrik analizlerde siklikla; diferansiyel puls voltametrisi (DPP),
doniisimlii voltametri (CV), kare dalga voltametri (SWV) gibi voltametrik teknikler
kullanilmaktadir. Tiirkiye’de bu alanda yapilan ilk ¢alismalar 1959 yilinda “Ankara Zirai
Miicadele ilag ve Aletleri Enstitii Kalinti Analiz Laboratuvar’inda” gerceklestirilmistir.
Zamanla kurulan laboratuvarlar, tiniversitelerin arastirma birimleri ile bu alanda yapilan

caligmalar hiz kazanmistir [1].

Bu tez calismasi kapsaminda, pirimetanil fungusitinin elektrokimyasal davraniginin
incelenmesi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. [UPAC ad1 [N —(4,6-dimetilpirimidin-2-
il)anilin] olan pirimetanil, pirimidin fungusit grubunda yer almaktadir. Pirimetanil fungusiti,
baglarda, meyve ve sebze bahgelerinde kullanilmaktadir. Bu fungusit bitkilere hasat 6ncesi
veya hasat sonrasi niifus edebilecek kursuni kiifiin (Botrytis Cinerea) yayilmasini
engellemektedir [9-10]. Literatiirde pirimetanil tayini i¢in kromatografik ve voltammetrik
davranist ile ilgili birtakim ¢aligmalar mevcuttur. Yapilan bu caligma, yalin grafit kalem
elektrot (PGE) ve L-sistein/giimiis nanopartikiilleri ile modifiye edilen grafit kalem elektrot
(L-sistein/AgNPs/PGE) kullanilarak pirimetanilin elektrokimyasal davranigini ve ticari
formiilasyondaki madde miktarinin incelendigi bir ¢alismadir. Elektrot modifiye edildikten
sonra pestisitin optimum tayin kosullar1 incelenmistir. Girisim etkisinin incelenmesi igin
farkli pestisit gruplarmin pirimetanil fungusitine olan etkileri gozlemlenmistir. Dogal
numuneler {izerinde geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmistir. Gelistirilen yontemin dogruluguna

ve kesinligine etki eden bagil standart sapma ve bagil hata degerleri hesaplanmistir. Bu



sonuclarin diigiik olmast ile birlikte yontemin dogrulugunun ve kesinliginin yiiksek oldugu

kanitlanmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Pestisitler

Diinya genelinde artan niifusa karsilik tarim alanlarinin giderek azalmasi, mevcut tarim
arazilerinin daha verimli kullanilmasini zorunlu kilmaktadir. Bu dogrultuda, zararl
organizmalarin yok edilmesi ve iiriin veriminin artirilmasi amaciyla pestisit kullanimina

bagvurulmaktadir [1].

2.1.1. Pestisitlerin tarihcesi

Pestisit kullanim1 glinlimiizden ¢ok daha eski bir tarihe insanoglunun tarim ile ilgilenmeye
basladigi ilk ¢caglara kadar uzanmaktadir. Bitki hastaliklarina, boceklere, hayvanlarin vermis
oldugu zararlara karsi ilk olarak cesitli bitki 6zleri kullanilmistir. Zamanla tarimda
karsilasilan sorunlara farkli ¢oziimler arayan c¢iftciler tuz, kil ve kiikiirt gibi maddeler
kullanmaya baslamislardir. Stimerliler ve Cinliler gibi uygarliklar kikiirt, civa, arsenik gibi
elementel bilesikler kullanmislardir. 1600’lii yillarda karincalarin bitkilere zarar vermesini
engellemek i¢in bal ve arsenik karisimi kullanilirken, 1800’lerin sonlarinda modern bilimin
gelismesi ile birlikte tarima zarar veren organizmalarin kontrol altina alinmasi i¢in nikotin
stilfat, kalsiyum arsenat ve kiikiirt karisimlar1 kullanilmaya baslanmistir. Bulunan karigimlar
ve uygulama yontemleri ilkel olmasina ragmen arsenik Amerika Birlesik Devletleri’nde
(ABD) meydana gelen kolarado patates bocegi salginini kontrol etmek icin kullanilmis ve
basar1 saglanmugtir [4-11]. Pestisitlerin kesfedilmeleri ve gelistirilmeleri II. Diinya Savasinda
ve sonrasinda olduk¢a hiz kazanmistir. 1874 yilinda Othmar Zeidler tarafindan sentezlenen
dikloro-difenil trikloroetan’in (DDT) 1939 yilinda Paul Hermann tarafindan bocek 6ldiiriicii
etkisi oldugu kesfedilmistir [12]. DDT ile birlikte dieldrin, B-benzen hekzakloriir (BHC), 2,4
diklorofenoksiasetik asit (2,4 D), klordan ve endrin gibi pestisitler kesfedilmistir. II. Diinya
Savasinda bocek oldiiriici 6zelligi ortaya ¢ikan DDT ilerleyen tarihlerde sitma salginim
kontrol altima almak i¢in kullanilmistir. Zamanla DDT’ye direngli sivrisineklerin ortaya
cikmasi, toplu kus 6liimlerine sebep olmasi ve gevreye verdigi diger zararlarin anlasilmasi
ile 1972 yilinda ABD hiikiimeti tarafindan, daha sonrada 2001 yilinda Stockholm sézlesmesi
ile bir¢ok iilkede kullanima yasaklanmistir. Bu s6zlesme DDT’ye ek olarak on iki kalict
organik kirleticiyi de tamamen yasaklamistir [13]. 1950- 1960’11 yillara gelindiginde bir

fungisit olan captan ve gliodin; organofosfatli bocek ilaci olan malathion, herbisit olan



triazin kesfedilmistir. Monsanto tarafindan gelistirilen deneysel bir herbisit olan Agent
Orange, Vietnam Savasi sirasinda kullanilmistir [14]. 1961 yilina gelindiginde pestisit
iretimi ve kullanimi zirveye ulasmistir. Ciftgilerin bilingsizce ve asir1 kullandiklar
pestisitlerin ¢evreye ve insanlara zararlar1 bilim insanlar1 tarafindan 1961 yili itibari ile
anlasiimaya baslanmistir. Ozellikle 1962 yilinda Amerikal1 bilim insan1 Rachel Carson [15],
“Sessiz Bahar” adli kitabinda pestisitlerin hedef olmayan organizmalara zarar verdiklerini
kaleme almistir. Bu kitap pestisitlerin gelistirilmesini ve {iretimini diisiise gegirmistir [16].
1960’larin sonlarinda “entegre zararl yontemi”tanitilmistir fakat kimyasal pestisitler kadar
biiyiik bir basar1 saglayamadigi igin kimyasal pestisitlerin yerine gegcememistir [17].
Pirimetanil etken maddesinin iginde yer aldigi fungusitler ise 1930’lu yillarda ilk olarak
bakirin aktif madde olarak kullanilmasi ile ortaya ¢ikmistir. Bordo karisimi; bakir siilfat,
kire¢ ve suyun karisimi ile olusan bir fungusittir. Asmalarin yesil kisimlarinda goriilen bag
mildiy6siinii 6nlemek i¢in kullanilmistir. Zamanla bu karisimin farkli formlari ortaya ¢ikmis
olsa bile etkileri bordo karisiminin yerini alamamistir. Diisiik maliyet ile hazirlanan ve
icerisinde agir metal bulunan karisgimin fazla kullanilmasi c¢evresel yan etkiler
dogurmaktadir. Olusan olumsuzluklara ragmen bakirin bitkiler i¢in mikro besin maddesi
olmasi karigimin senelerce kullanilmasina yol agmistir. Ayrica bakirin tarimdaki olumlu
etkileri fungusitlerin gelismesine katki saglamigtir [18]. Tiirkiye’de pestisit kullaniminin ne
zaman basladigina dair net bir bilgi bulunmamaktadir. Ulkemiz 1948 yilinda Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitine (FAO) iiye olmustur. Pestisitlerin ruhsatlandiriimasi
konusunda 1957 yilinda 6968 sayil1 “Zirai Miicadele ve Zirai Karantina Kanunu™ hiikiimleri
yayinlanmistir. Pestisitlerin yanlis kullanimi ile ilgili bilgiler kesfedildik¢e mevzuattaki
kanunlarda zamanla degisiklik yapilmaktadir [19]. Tiryaki ve arkadaslari (2010) tarafindan
yapilan ¢aligmada, 2007- 2008 yillar1 arasinda AB iilkelerine gida ve yem ihraci yapan 10
iilkenin pestisit tiiketimi ve gdnderdikleri malzemelerden uygun bulunmayan parti sayilari
karsilagtirildiginda pestisit tiiketimi en az olan {ilke Tiirkiye olmasina ragmen uygun
bulunmayan parti sayisinda da ikinci sirada yer almaktayiz. 2007 yi1linda uygun bulunmayan
parti sayis1 294°ken, 2008 yilina gelindiginde bu say1 309 olmustur. Bu da iilkemizde pestisit
kullaniminin az olmasina ragmen pestisit kalintilarinin dogru yontemlerle giderilemedigini
gostermektedir [20]. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitiiniin (FAO) 2022 yilinda
yayinladigi ¢alismaya gore Tiirkiye’de hektar basmna diisen pestisit kullanimi 2,32 (kg/ha)
olarak hesaplanmistir [21].



2.1.2. Pestisitlerin ozellikleri

Pestisitler, zehirli madde olarak smiflandirildiklar1 i¢in dogrudan kullanilmasi zararl
bulunmaktadir. Bundan dolay1 bazi yardimci bilesenler ile karistirilarak kullanilmaktadirlar.
Bu karigima formiilasyon denmektedir. Bu formiilasyonlarin igerisinde belirli bir diizeyde
bulunan pestisitlere “aktif bilesen” ad1 verilir. FAO, aktif bilesen tanimini “iiriiniin pestisit
etkisi saglayan kismi1” olarak tanimlamaktadir [2, 6]. Formiilasyonlarin igerisinde farkli
maddeler bulunmaktadir. Bu da formiilasyonun kati, sivi veya gaz seklinde olmasini
saglamaktadir. Formiilasyonlara pestisit denebilmesi i¢in tagimasi gereken bazi 6zellikler
bulunmaktadir. Bu 6zellikler Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)

tarafindan belirlenmistir [22, 23]. Bu 6zellikler su sekilde siralanabilir;

Gelisimini engelledigi veya yok ettigi canliya spesifik olarak toksik olmali,
Dogada kolayca toksik olmayan maddeye doniisebilir olmali,

Hedefi disindaki canlilar i¢in giivenilir olmali,

Cevre i¢in kabul edilebilir diizeyde olmali,

Biyolojik olarak aktif olmali,

Etkili, ucuz ve giivenilir olmali,

YV V. V V V V V

Uygulayicilar i¢in glivenilir ve kolay uygulanabilir olmali,

2.1.3. Pestisitlerin simiflandirilmasi

Pestisitlerin siniflandirilmas: kullanim amaglarina, kimyasal yapilarina, formiilasyonlarina,
toksik etkisine, kaliciliklarina, kullanim tekniklerine bagli olarak farkli sekillerde
siniflandirilabilmektedir. Pestisitlerin kimyasal yapilarina, hedef organizmalara, etki
sekillerine, eylem bicimlerine, biyolojik yapilarina, formiilasyon sekillerine ve zararlilarin
biyolojik donemlerine gore siniflandirilmalar: Sekil 2.1, Sekil 2.2, Sekil 2.3, Sekil 2.4, Sekil
2.5, Sekil 2.6 ve Sekil 2.7’de verilmistir [24, 25].
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Sekil 2.1. Pestisitlerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

— Mikrobiyal Pestisitler

Bitki Igerikli Koruyucular

— Biyokimyasal Pestisitler

Biyolojik Yapilarina Gore Pestisitler

Sekil 2.2. Pestisitlerin biyolojik yapilarina gore siniflandirilmast




istemik Etkililer

(Emilerek Dokulara
ayilan Zehir)

_|Bitkide Etkili Olanlar " }—{Yan1 Sistemik Etkililer

Sistemik Olmayanlar

Mide Zehirleri
(Sindirim Sistemi

ehirleri)

Etki Sekillerine Gore Pestisitler

—7ararlida Etkili Olanlar

Kontak(Temas) Zehirleri

olunum Zehirleri
(Fumigantlar)

Sekil 2.3. Pestisitlerin etki sekillerine gore siniflandirilmasi



10

—Fiziksel Zehirler

—{Solunum Zehirleri

—{Mide Zehirler

Protoplazmik Zehirler

—Kitin Inhibitérleri

Eylem Bigimine Gore Pestisitler

——{Sinir Zehirleri

L—Solunum Zehirleri

Sekil 2.4. Pestisitlerin eylem bigimlerine gore siiflandiriimasi



Cok Dusiik Hacimli
Ilaglamaya Uygun Olanlar
(ULV)

Toz Ilaglar
(DP)

Granuller
(GR)

Emiilsiyon Konsantre Ilaglar

(ECEM)

Formiilasyon Tipine Gore Pestisitler

Islanabilir Toz flaglar

(WP)

Suda Céziinen Toz Ilaglar
(SP)

Kuru Tohum Ilaglar

(DS)

Soliisyon Konsantre Ilaglar
(8C)

Akic1 Konsantre Ilaglar
(FC)

Pelletler
(PL)

Aerosoller
(AE)

Zehirli Yemler

(RB)

Yazlhk ve Kighk Yaglar

Sekil 2.5. Pestisitlerin formiilasyon tiplerine gore siniflandiriimasi

11



12

karisitler

Ortimceklere kargi)

—

lgisitler
Alglere kars)

=5

fisitler
Yaprak bitkilere karsi)

—_

Bakteristler
Bakterilere Karg1)

Fungusitler
Mantarlara kars1)

Herbisitler
Yabanci otlara karsi)

B I N

Iinsekstisitler
I(Béceklere karst)

Larvisitler
Larvalara kars1)

Hedef Organizmalara Gore Pestisitler

Molluskisitler
Salyangozlara kars1)

Nematisitler
Nematodlara kars1)

Pisitisitler
Baliklara kars1)

Rodentisitler
Kemirgenlere kars1)

irtisitler
Viriislere kars1)

Sekil 2.6. Pestisitlerin hedef organizmalara gore siniflandirilmasi

B I E R S
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A dultisit
(Erginleri Oldiirenler)

Larvisit
(Larvalan Oldiirenler)

Ovisit
(Yumurtalar Oldiirenler)

Ovalarvisit

— | (Hem Yumurta Hemde
Larvalar1 Oldiirenler)

Zararhlarin Biyolojik Donemlerine Gore Pestisitler

Sekil 2.7. Pestisitlerin zararlilarin biyolojik donemlerine gore siniflandiriimasi

2.1.4. Pestisitlerin cevreye etkisi

Pestisitlerin yararlar1 ve zararlar1 biyolog Rachel Carson tarafindan 1962’de yayimlanan
cevre bilim kitab1 “Sessiz Bahar” kitabinin yaymlanmasindan itibaren tartisma konusu
halindedir. Bu tartismanin sebebi ge¢miste kullanilan baz1 pestisitlerin kullanimlar1 arttikga
yarar saglamaktan ziyade ¢evreye ve insan saglifina fazlasi ile zarar verdiginin tespit
edilmesidir. Pestisitler kullanilirken dogru dozda ve etkili yontemler ile uygulanmadiginda
toprakta birikmeye sebep olmaktadir. Bu da zaman gectikce topragin verimini
diistirmektedir. Tarim ile ilgilenen insanlar daha fazla verim elde edebilmek ve zararh
organizmalar1 yok edebilmek icin bir¢ok pestisiti karistirarak kullanmakta, son ilaglama ve
hasat zamani arasindaki siireyi birakmak istememekte ve asir1 dozda pestisit kullanarak
ilaclama yapmaktadirlar. Bu da toprakta birden fazla kimyasalin bulunmasina ve elde edilen
mahsullerin {izerinde kalinti kalmasina sebep olmaktadir. Ayrica gereksiz pestisit
kullannomindan dolayr etki etmis olduklar1 organizmalar zaman i¢inde direng
olusturmaktadirlar. Bu dongii kirilmadiginda tarimda kullanilan pestisitler insan sagliina ve
cevre kirliligine asir1 derecede sorun haline gelmektedir. Bunun 6niine ge¢ebilmek i¢in FAO
ve WHO “Pestisit kalintilar1 kodex komitesi” kurmuslardir. Buna gore gidalarda
bulunmasina izin verilen kalintt miktarlari (MRL; Maximum Residue Limits) tespit

edilmistir. Tarimsal alanda uygulanan pestisitlerin birden fazla uygulanma yontemi vardir.
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Bu farkli uygulanma nedenlerinden dolay1 pestisitlerin ¢evreye vermis olduklari zararlar hiz

kazanmaktadir [26- 28].

Toprak ve pestisitler

Dogrudan topraga uygulanan pestisitler zamanla toprakta birikmektedir. Bu durumda toprak
kendini yenileyemeyebilir. Baz1 pestisitler parg¢alandiklari zaman daha zararli yan iirin
iiretmektedir. Bu pestisitler tarim alanlarinda pargalandiginda yan iiriinlerin vermis olduklari
zarar topragin kendini yenilemesinin Oniine ge¢cmektedir. Ayrica pestisitlerin topragin
kendini yenilemesi i¢in yararli olan organizmalara zarar vermesinden dolay1 tarim

alanlarmin verimi diismektedir [26-28].

Hava ve pestisitler

Havaya karisan pestisit partikiilleri riizgar, sis ve yagislar ile baska yerlere taginabilmektedir.
Bu da diinyanin bir yerinde kullanilan pestisitin baska bir yerde gézlemlenebilmesine sebep
olmaktadir. Ayrica yagmur, kar gibi doga olaylart ile yeryiiziine geri donen ve sulara karisan
pestisitlerin olumsuz etkileri olmaktadir. Bu durum insan ve hayvan saglhigini kotii yonde
etkilemektedir. Bunun Oniine ge¢mek i¢in havadan ilaclama yonteminden kaginilmasi

gerekmektedir [26- 28].

Su ve pestisitler

Su, insanlarin yagami i¢in en 6nemli kaynaktir. Pestisitlerin suya karigmasinin birgok yolu
vardir. Bu yollardan bir tanesi toprakta biriken pestisitin yagmur ile birlikte yer alt1 sularina
ulagsmasidir. Bazi pestisitlerin suda ¢oziinmeye devam etmesi gozlenirken bazilarinda daha
az 151k, sicaklik ve oksijenden dolay1 tam olarak ¢oziinme gézlenmemektedir. Pestisitlerden
kaynakl1 kirli yer alt1 sular1 igme sularina, nehirlere, géllere ve tarim alaninda kullanilan
sulara bulagmaktadir. Nehir ve gbllerde yasayan canlilara bulasan kalintilar balik tiirlerinde

azalma goziikmesine sebep olmaktadir. Ayrica besin zinciri ile toksisiteler insanlara kadar

ulagmaktadir [26- 28].
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Pestisitlerin diger canlilara olan etkileri

Pestisitler bilinenin aksine sadece tarimda kullanilmamaktadir. Evlerde, insanlarin vakit
gecirdikleri park ve bahge gibi bolgelerde ortaya ¢ikan hagerelere karsi, kereste korumaciligi,
gida saklanmasi ve hatta ingaatlarda bile kullanilmaktadir. Kullanim alan1 ¢ok genis olan

pestisitlerin insan ve hayvan viicuduna girisi genel olarak dort sekilde olur [29].

Deri yolu ile (Cilt)
Solunum yolu ile (Akcigerler)

Agiz yolu ile

el

Go6z yolu ile

Bu yollardan herhangi biriyle pestisitlere maruz kalinmasi sonucunda anlik olarak sagligi
kotii yonde etkileyen zehirlenmelere akut toksisite denir. Akut toksisite yaratan pestisitler
intiharlar i¢in kullanildigindan dolayi erisimleri zor hale getirilmistir. Uzun siireli ve stirekli
maruz kalinmasi sonucunda toksinlerin viicutta birikmesi ile sagligi1 ters yonde etkileyen
zehirlenmelere kronik toksisite denir. Kronik toksisitenin yan etkileri daha uzun siirede
ortaya cikmakta ve kanser, gelisim bozuklugu, hormon bozukluklar1 gibi o6liimle

sonuglanabilecek hastaliklarin goriilebilmesine sebep olmaktadir [2, 30].

Diinya saglik orgiitii (WHO) pestisitleri tehlike diizeylerine gore Cizelge 2.1°de yer aldigi
gibi 5 ayr grupta siniflandirmaktadir.

Cizelge 2.1. Diinya Saglik Orgiitii pestisitleri tehlike diizeyleri

Agiz Yoluyla LDsg

Deri Yoluyla LDsp

Smif | Tehlike Diizeyi
(mg/kg) (mg/kg)
la Son derece tehlikeli <5 <50
Ib Yiiksek derecede tehlikeli 5-50 50-200
I Orta derecede tehlikeli 50-2000 200-2 000

1l Az derecede tehlikeli

2 000’nin tizerinde

2 000’nin tzerinde

U Akut tehlike olugturmasi muhtemel degil

5000 ya da daha yiiksek
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LDso miktari, deney hayvanlarinin %50°sini dldiirmek i¢in gereken toksik maddenin
miligram(mg) miktariin, deney hayvaninin viicut agirliginin kilogrami (kg) basina diisen
oranini gosteren degerdir. LDso, degeri ne kadar diisiik miktarda ise oldiiriiciiliik etkisi o

kadar yiiksektir.

2.1.5. Pestisitlerin kullanim alanlari

Pestisitler genellikle tarim ilaci, bocek oldiiriicii ilag olarak disiiniilmektedir ancak
pestisitlerin genel tanimi zararli canlilar1 kontrol altina almak, uzaklastirmak veya yok etmek
icin kullanilan kimyasal veya biyolojik karigimdir. Bu da zararli canlilarin bulundugu her
alanda pestisit kullanim1 oldugunu agiklamaktadir [22, 31]. Pestisitlerin bazi kullanim

alanlar1 sunlardir:

Tarimsal iiretim yapilan alanlar

Ev ve bahgeler

Ormancilik

Park, oyun alani, oyun sahalar1 gibi alanlar
Tiitsiileme ve kereste korumaciligi

Insaat alanlar

Sucul bocekleri ve deniz bocekleri kontroliinde

Hayvancilik

© 0o N o g B~ w DN PE

Gida saklanmasi
10. Bocek kontrolil

11. Beseri ilag olarak kullanilmaktadirlar.

2.1.6. Pestisitlerin kullamminda dikkat edilmesi gereken hususlar

Kullanim alanlar1 oldukga genis olan pestisitler bilingsizce kullanildiginda dogay1 ve insan
saghigint olumsuz yonde etkilemektedirler. Pestisitlerin olumsuz etkilerinin en aza
indirilebilmesi igin gereken 6nemli hususlar bulunmaktadir [2, 22, 32]. Bu hususlardan

bazilar1 sunlardir:
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Tehlikeli bir pestisitin kullanilmas1 yerine dogaya ve insan sagligina daha az tehlikeli
alternatifi bulunan pestisitlerin tercih edilmesi gerekmektedir. Ayrica daha az zararl bir
tirtin bulunuyor ise tehlikeli tiriiniin ruhsati iptal edilerek kullanimi kisitlanabilmektedir.
Tarim alanlarinda son ilaglama tarihi ile hasat tarihi kontrol edilerek ilaglama
yapilmalidir.

Pestisit uygulamasi yapilirken kullanilan aletlerin temiz, bakimi ve kalibrasyonu
yapilmis olmas1 gerekmektedir.

Ilaglama yapacak bireyin ilaglama yapmadan 6nce koruyucu ekipmanlarin1 kontrol
etmesi gerekmektedir. Ayrica ilaglama sirasinda koruyucu ekipmanlarini eksiksiz bir
sekilde kullanmasi1 gerekmektedir.

Pestisit saticilarina ve ¢iftcilere dogru iiriin se¢imi, uygulama yontemi ve miktart ile ilgili
egitim verilmesi gerekmektedir.

Pestisit igeren zirai ilag¢ hazirlanirken kullanilan malzemeler ayr1 ve temiz olmalidir.
Pestisit iceren zirai ila¢ hazirlama ve uygulanma anlarinda koruma ekipmanlarina sahip
olmayan insanlar, o6zellikle cocuklar ve hayvanlar uzaklastirilmalidir. ilaglama
yapilirken hava durumunun uygunlugu kontrol edilmelidir.

Havadan ilaglama yapilacagi zaman eger yakin bdlgelerde ari iireticiligi yapan kisiler
bulunmakta ise bilgilendirme yapilmalidir.

Tarim ile ilgilenen kisilerin bireysel pestisit uygulamalar1 yerine profesyonel pestisit
uygulama hizmetlerinden yararlanmalar1 gerekmektedir.

Ozellikle tarim alaninda kullanilan pestisitlerin ¢evreye verebilecegi zararlarin
azaltilmast icin uygulanacak pestisitin dogru zamanda, yontemde ve miktarda
uygulanmas1 gerekmektedir.

Pestisitler, uygulanacaklari giin ve ihtiya¢ duyulan miktarda hazirlanmalidir.

Kullanilan iiriiniin son kullanma tarihi takip edilmelidir.

Zirai ilaglama siiresinde zirai ilag viicuda temas ederse 6zellikle temas eden yer olmak
lizere viicut bol sabunlu su ile yikanmali ve en yakin saglik kurulusuna bagvurulmasi
gerekmektedir.

Zirai ilaglama iglemi bittikten sonra koruyucu malzemeler ve techizat bol sabunlu su ile

yikanmalidir.
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2.2. Elektrokimya ile Tlgili Temel Bilgiler
2.2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, kimyasal tiirlerin elektron aligverisi yoluyla gerceklesen doniisiimlerini, bu
doniisiimlere eslik eden elektriksel etkileri ve bu etkilerin dl¢iilmesini inceleyen bir bilim
dalidir [33]. Elektrokimya, maddenin hem kimyasal yapisina hem de elektriksel davranisina
ayn1 anda odaklanarak oOzellikle elektrot yiizeylerinde gergeklesen redoks siireglerinin
anlasilmasini saglar. Elektrokimyasal analiz yontemleri, analitik kimyada yiiksek secicilik,
hassasiyet ve diisiik tayin sinir1 gibi 6nemli avantajlar1 sayesinde modern 6l¢tim tekniklerinin
temelini olusturmaktadir. [34]. Elektroanalitik ¢aligmalarda akim, potansiyel veya yiik gibi
elektriksel olglimler yapilmaktadir. Elektroanalitik yontemler potansiyometrik (statik
yontemler) ve potansiyostatik (dinamik yontemler) olmak iizere iki temel sekilde
smiflandirilmaktadir [34-35] (Sekil 2.8). Potansiyometrik (statik yontemler) 6l¢timler diger
ismi ile sifir akiml1 6l¢timlerin modern kimyada incelenmesi William Gilbert’in 1729 yilinda
yapmis oldugu deneysel ¢alismalara dayanmaktadir. Potansiyometri, akimin sifir veya sifira
yakin oldugu noktada potansiyel degerinin, derisime bagli olarak 6l¢iildiigii bir yontemdir.
Potansiyostatik (dinamik yontemler) yani kontrollii potansiyel 6l¢lim teknigi, 1729 yilinda
Gray tarafindan yapilan deneyler sonucunda gézlemlenmistir. Dinamik yontem, iletken
yiizeylerde veya yarn iletken yiizeylerde gozlemlenebilen hareket halinde olan elektrik
yiiklerini ifade etmektedir. Bu elektriksel yiikler daima bir yiik tastyicisi ile baglantilidir.
Potansiyostatik yontemler ile yapilan deneylerde reaksiyonu baslatmak igin belirli miktarda
potansiyel uygulanmaktadir. Baslatilan reaksiyonda elektrot ve ¢6zelti arasinda gerceklesen
yiik transferleri siireci incelenmektedir. Bu da potansiyostatik dl¢ilimlerin elektrokimyasal
olarak aktif olan yani indirgenebilme veya yiikseltgenebilme yetenegine sahip kimyasal
tiirlerin 6l¢limiinii yapabildigini aciklamaktadir. Yiiksek duyarlilik, elektrokimyasal olarak
aktif olan tiirlere kars1 segicilik, genis ve dogrusal ¢alisma araligi, diisiik maliyetli cihazlar,
genis elektrot ¢esitliligi gibi avantajlarindan dolay1 potansiyostatik yontemler yaygin olarak

kullanilmaktadir [35].
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Potansiyometri
Statik
—  Yontemler C_E) :
(I=0 Potansiyometrik
) Titrasyonlar
(Hacim)
Kulometrik
| AraYizey || Titrasyonlar
Y ontemlert | Sabit Akim (Q=L1)
i3 Elektrogravimetri
g (Kiitle)
= Dinamik Sabit Elekfrot
=l | Yontemler | —{  Potansiyel
= >0 Kulometrisi
g .
-E fletkenlik —  Voltametri
= Analiz (G=1/R) || Potansiyel | | mAmperometrik
| | Ortamm(ink Kontrollii | Titrasyonlar
Tamamindaki fletkenlik .
Yontemler Titrasyonlar Uaciny
(Hacim) Elektrogravimetri
(Kiitle)

Sekil 2.8. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi

2.2.2. Elektrokimyasal sistemler

Elektrokimyasal tepkimelerin ger¢eklestigi hiicrelere elektrokimyasal hiicreler denmektedir.
Elektrolitik hiicre sistemi, iki elektrotlu veya ii¢ elektrotlu yapilara sahiptir. Voltametrik
calismalar yapilirken yaygin olarak iiglii elektrot sistemleri kullanilmaktadir. Uglii elektrot
sistemlerinde 5-10 mL hacmine sahip hiicrelerde inert ¢ozelti olan destek elektrolit
bulunmaktadir. Bu voltametrik hiicreye daldirilan c¢alisma elektrotu, referans elektrot ve
karsit elektrot vardir. Hiicre igerisinde calisma elektrotu, referans ve karsit elektrotun
ortasinda olacak sekilde, birbirlerine yakin konumlandirilarak yerlestirilirler [36]. Calisma
elektrotu tlizerinde voltametri hiicresinde gerceklesen yiikseltgenme veya indirgenme olay1
gerceklesir. Kolay polarize olabilmesi i¢in boyutlar1 kiiclik tutulmalidir. Karbon, sivi
metaller ve yar1 iletken gibi birden fazla ¢alisma elektrot tipi vardir. Yapilan deney siiresince
potansiyel degeri sabit kalan elektrota referans elektrot denir. Referans elektrotun potansiyel
degerinin sabit kalmasi, ¢aligma elektrotu ile arasinda potansiyel degerin kontrol edilmesini

saglamaktadir. Karsit elektrot, inert bir platin metalinden olusmaktadir ve elektrokimyasal
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deneylerin gerceklestigi voltametri hiicresi igerisinde kaynaktan iiretilen akimin ¢alisma
elektrotuna iletilmesini saglamaktadir. Yapilan deneyde, ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot

arasindan elektroliz akimi gegmektedir[37].

Referans elektrotlar

Referans elektrot, liglii elektrot sistemlerinde yapilan 6l¢iimlerin dogrulugunu arttirmak igin
kullanilan, sabit bir potansiyel referansina sahip elektrottur. Referans elektrotunun sabit
potansiyele sahip olmasi, voltametri hiicresinde olusan degisimlerin hepsinin ¢alisma
elektrotundan kaynaklandigi anlamini tasimaktadir. Bu durumda c¢alisma elektrotunun
potansiyelinin referans elektrota gore hesaplanmasi gerektigi anlasilmaktadir. Bu yiizden
referans elektrotun ucu ile, ¢caligsma elektrotunun ucu birbirine yakin konumlandirilmalidir.
Referans elektrotlar, Nernst esitligine uygun davranan, tekrar kullanilabilen, kolayca
hazirlanabilen elektrotlardir. En yaygin olarak bilinen referans elektrotlari, standart hidrojen
elektrotu (SHE; Standard Hydrogen Electrode), giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrot ve
doymus kalomel elektrottur (SCE; Saturated Calomel Electrode). Referans elektrot
secilirken deneyin gereklilikleri g6z Oniline alinmali ve buna uygun elektrot sec¢imi
yapilmalidir. En yaygin olarak bilinen standart hidrojen elektrotu deneylerde kullanilmast

pratik olmadig i¢in ¢ok sik tercih edilmeyen bir elektrottur [38].

Karsit elektrotlar

Karsit elektrotlar, elektrot yiizeyindeki tepkimeler sirasinda referans elektrotta olusabilecek
ve ¢alisma elektrodunun 6l¢iim sonuglarmi etkileyebilecek polarizasyonu engelleyen ve
elektrik akiminin ¢aligma elektrotuna iletilmesini saglayan elektrotlardir. Genellikle elektrik

iletkenligi yiiksek, kimyasal olarak inert altin veya platin gibi malzemelerden tiretilirler [38].

Calisma (Indikator) elektrotlar

Calisma elektrotu, voltametri hiicresinde yiikseltgenme veya indirgenme tepkimelerinin
dogrudan ylizeyinde gerceklestigi elektrottur. Elektrot yiizeyine uygulanan potansiyel
sonucunda, c¢ozeltide bulunan elektroaktif tiirler, elektron aligverisini bu ylizeyde
gergeklestirir. Tepkimelerin bu elektrot iizerinde meydana gelmesinden dolayi, calisma

elektrotu voltametri hiicresinin merkezinde yer alir. Calisma elektrodu secilirken;
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tekrarlanabilirligi yliksek, hedef analitin redoks davranisina duyarlilik gosteren, Ol¢iim
yapilacak potansiyel araliginda etkin calisabilen, kimyasal olarak inert yapida, diisiik
toksisiteye ve maliyete sahip materyallerden iiretilmis olmasi tercih edilmelidir.
Elektroanaliz ¢aligmalarinda kullanilan indikator elektrotlar, ¢esitli malzeme ve yontemler
ile hazirlanabilmektedir. Voltametrik ¢alismalar i¢in kullanilan ¢alisma elektrotlar kat1 ya
da sivi formunda hazirlanirlar. Calisma elektrotlart yalin halde kullanilabildikleri gibi
kimyasal veya biyolojik olarak modifiye edilebilmektedirler. Her voltametrik ¢alismanin
kendine 6zgili gereksinimleri vardir. Calisma elektrotu segilirken bu gereksinimler goz
ontinde bulundurulmalidir. Baz1 ¢alismalarda indikator elektrotunun destek elektrolit ile
tepkimeye girmemesi gerekmektedir ve bu tarz ¢aligmalar i¢in yaygin olarak camsi karbon
elektrotlar ve grafit elektrotlar tercih edilmektedirler. Civa elektrotlar, genis bir calisma
araligina sahip oldugu i¢in kullanilmaktadir ancak hidrojenin asir1 geriliminden kaynaklanan
kolay oksitlenebilmesinden dolay1 ¢ok sik tercih edilmemektedir. Platin ve altin elektrotlarda
ise hidrojen asir1 gerilimi disiiktiir ve anot olarak gorev yaparlar. Voltametri i¢in kullanilan
elektrotlar; Sekil 2.9°da gosterildigi gibi civa elektrotlar, kati elektrotlar, modifiye elektrotlar

ve mikro elektrotlar olmak tizere dort ana baslikta toplanmaktadir [34-39].
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Sekil 2.9. Voltametrik ¢alismalarda kullanilan elektrotlar

Kati Elektrotlar

Kat1 elektrotlarin ylizeyleri, kati ve genellikle metalik veya karbon bazli iletkenlerden
olusmaktadir. Anodik bdlgede (ylikseltgenme) ¢aligma araligina sahip olan kati elektrotlar
civa elektrotlarda olglimii yapilamayan anodik potansiyel araliginda g¢alisilmasi gereken
maddeler i¢in genis bir anodik ¢alisma araligina sahiptirler. Bu kat1 elektrotlarin ve civa
elektrotlarinin arasindaki farktir. Kati elektrotlarinda bazi dezavantajlart bulunmaktadir.
Criva elektrot gibi homojen bir yiizeye sahip degillerdir. Bu heterojen yiizey ile yapilan
calismalar sonucunda elde edilen verilerde sapmalar gézlemlenmistir. Bu durumun &niine
gecebilmek icin kati elektrotlarin kullanilmadan 6nce tekrarlanabilirliklerinin artmasi ve
homojen yiizey haline gelebilmelerini saglamak i¢in parlatma, elektrokimyasal veya termal

yiizey islemleri uygulanarak piiriizsiiz yiizey elde edilmektedir. Bu 6n islem her elektrot i¢in
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ayr1 uygulama i¢ermektedir. En yaygin kullanilan kati elektrotlar; karbon, platin ve altindir

[34].

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar, temelde ¢alisma elektrotlarinin yiizeylerine
bir reaktif madde yerlestirilmesine dayanmaktadir. Bu olay sonucunda elektron transferinin
hizlandirilmasi, tercihli birikim ya da segici membran gecirgenligi saglanmaktadir.
Elektrotlarda yapilan modifikasyonlar sonucunda, elektrokimyasal cihazlara daha yiiksek

segicilik, duyarlilik ve kararlilik kazandirabilir [34].

Mikroelektrotlar

Mikroelektrotlar, ¢alisma elektrotlarinin boyutu 25 pm’den biiyiikk olmayan elektrotlara
denmektedir. Mikroelektrotlar ile, klasik elektrotlarda biiyiik ohmik diren¢ yaratabilecek
yiiksek direngli ¢ozeltilerde galigmak miimkiindiir [34].

Kalem grafit elektrotlar

Igerisinde grafit bulunduran kalem uglar1 ametalik 6zellik tasidig i¢in kalem uglar1 elektrot
olarak kullanilmaktadir. Kalem ug¢larindan olusturulan elektrota grafit kalem elektrot (Pencil
Graphite Electrode; PGE) denmektedir. Her kalem ucunun igerisindeki grafit, kil ve
baglayici olarak kullanilan polimerik madde ve miktarlar1 farklidir [41]. Bu farklilik kalem
ucunun kimyasal ve yapisal dzelliklerini degistirmektedir. Ik kez Aoki ve arkadaslari [42]
tarafindan grafit kalem uclar grafit takviyeli karbon igerdiginden, elektrokimyasal
analizlerde caligma elektrotu olarak kullanilabilecegi Onerilmistir. Bu tek kullanimlik
elektrotlar, son yillarda elektrokimyasal ¢alismalarda ¢ok sik kullanilmaya baglanmistir.
Bunun sebebi diisiik maliyeti, kolay ulasilabilirligi, diisiik agir metal safsizlig1 igermesi ve
kontrol edilebilir bir kalitede yapilabilmesine ek olarak karbon bazli elektrotlarin
elektrokimyasal ozelliklerini icerdigi i¢in elektrot olarak kullanimi tercih edilmektedir.
Ayrica diger heterojen yiizeylere uygulanan temizlik ve parlatma islemlerinin yapilmasi
gerekmemektedir. Grafit kalem elektrotlarinin hassasiyetini ve duyarliligini arttirmak igin
yiizeyde farkli kimyasal modifikasyonlar yapilabilmektedir. Grafit kalem elektrotlarin

potansiyel ¢alisma aralig1 ¢ok genis, diisiitk zemin akimi ve hizli elektron transferi yapabilme
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ozelliklerine de sahiptir. Yalnizca farkli ireticiler tarafindan iretilen ama ayni sertlik
derecesine sahip uglarda voltametrik calismalarda davranig farkliligi goriilebilmektedir.
Grafit kalem elektrotlarin baslica ¢alisma alanlari; pestisitler, agir metaller, ilag etken
maddeleri gibi ¢esitli maddelerin analitik tespiti i¢in kullanilmaktadir. Grafit kalem
elektrotlar kullan- at 6zelligine sahip elektrotlar oldugu igin her Glgtimde yeni elektrot
kullanilabilmektedir [41]. Grafit kalem elektrotlarin yiizeyleri, ¢esitli voltametrik yontemler
kullanilarak modifiye edilebilmektedir. Dehnavi ve Soleymanpour (2021) ¢alismalarinda,
guaifenesin ilacinda bulunan guaisaol ve gliserin esterin elektrokimyasal tayinini
gergeklestirebilmek amactyla voltametrik uyarma sinyalleri kullanarak, grafit kalem elektrot
yilizeyini giimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye etmis ve boylece elektrodu daha
hassas ol¢limlere uygun hale getirmislerdir [43]. Amouzad ve Zarei (2021) ¢alismalarinda
dinitramin’in elektrokimyasal tayini i¢in poli-L-sistein ve altin nanopartikiil ile grafit kalem

elektrotlarin modifikasyonunu yapmisglardir [44].

Bu tez kapsaminda grafit kalem elektrotlar doniisiimli voltametri teknigi kullanilarak 6nce
L-sistein ardindan giimiis nanopartikiiller ile modifiye edilerek pirimetanilin

elektrokimyasal davranisinin ve elektrokimyasal tayinini yapmak icin kullanilmistir.

2.3. Voltametri

Voltametri, elektroaktif maddelerin indirgenme veya yiikseltgenme yani elektrot
potansiyellerinin zamanla degistirilmesi sonucunda akim- potansiyel iligkisi ile
voltamogramlarin kaydedildigi elektrokimyasal yontemlerdir. Bu yontem ile analit hakkinda

nitel ve nicel analizler yapilabilmektedir [36].

2.3.1.Voltametride kullamilan uyarma sinyalleri

Voltametrik ¢alismalarda ¢alisma elektrotu tizerindeki potansiyel arttirilabilir veya
azaltilabilir. Bu potansiyel degisikligi sonucunda akim 6l¢iiliir. Elektrota farkli potansiyeller
uygulanabilmektedir. Bu durum sonucunda olusan potansiyel- zaman fonksiyonlarina
uyarma sinyalleri denmektedir. Klasik voltametride uyarma sinyali, voltametri hiicresine
uygulanan potansiyelin zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde artmaktadir.

Potansiyele bagli olarak hiicrede olusan akim uygulanan potansiyel degerin fonksiyonudur.
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Bunun yaninda iiggen dalga, kare dalga gibi uyarma sinyalleri de vardir. Voltametrik

yontemlerde kullanilan uyarma sinyalleri Sekil 2.10’de gosterilmistir [37].

Zaman ——p
:

Zaman ——»
:

Zaman ——p»

Zaman ——p
E
Zaman ——p

DOGRUSAL TARAMALI

« POLAROGRAFi
« HIDRODINAMIK VOLTAMETRI

DIFERANSIYEL PULS

« DIFERANSIYEL PULS POLAROGRAFISI

KARE DALGA

« KARE DALGA VOLTAMETRISI

UGGEN

+ DONUSUMLU VOLTAMETRI

DOGRUSAL TARAMALI

* SIYIRMALI VOLTAMETRI

Sekil 2.10. Voltametrik yontemlerde kullanilan uyarma sinyalleri

2.3.2. Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametri (Cyclic Voltammetry; CV) elektrokimyasal ¢aligmalarin en 6nemli

tekniklerindendir. Ciinkii analizi yapilacak olan elektroaktif maddenin redoks davranisini,

elektron transfer siirecini ve reaksiyon mekanizmalarini hizli bir sekilde incelemek amaci ile

kullanilmaktadir. Bunun yaninda elektrot ylizeyi karakterizasyonu, sensor gelistirme gibi
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bircok uygulama alaninda da yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem kalitatif
analizlerde ¢ok sik kullanilirken kantitatif analizlerde ¢ok tercih edilmemektedir.
Elektrokimyasal ¢alismalarin yaninda biyokimya, organik kimya, anorganik kimya gibi
alanlarda da doniisiimlii voltametri kullanilmaktadir. Dontistimlii voltametri teknigi genis
potansiyel ¢aligma araligina sahiptir. Dontigiimlii voltametri i¢in uyarma sinyali iggen dalga
formuna sahip potansiyel tarama 6zelligi i¢inde yer almaktadir. Doniisiimlii voltametrinin
caligma prensibi su sekildedir; voltametri hiicresindeki calisma elektrotuna belirli bir
potansiyel araliginda dogrusal olarak degisen bir voltaj uygulanmasi yer almaktadir.
Potansiyel once baslangi¢ degerinden son potansiyel degerine kadar belirli bir tarama hiz1
ile artirilir ve ayni hizla ters yonde taranarak baslangigtaki potansiyel degerine doner. Bu
olay tekli ve coklu dongiiler halinde gerceklestirilebilir. Potansiyel taramalar1 gergeklesirken
voltametri hiicresindeki elektroaktif tiirler indirgenme ve/veya yiikseltgenme reaksiyonlari
olusturur. Olusan indirgenme ve/veya ylikseltgenme reaksiyonlarina bagli olarak akim
potansiyele kars1 ¢izdirilir ve doniisiimlii voltamogramlar elde edilir. Bu sayede elektroaktif
maddenin redoks ozellikleri potansiyel ¢alisma araligi, tersinir, tersinmez veya yari tersinir

tepkime gerceklestirdigi anlagilir [45-46].

Tersinir tepkimeler

Tersinir tepkimelerden elde edilen doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde simetrik
pikler gozlemlenir. Tersinir tepkimelerde ileri yoniinde olusan pike karsilik geri yoniinde
ileri yondeki pike yakin tepe akim degeri olusmaktadir. Bu tepkimeler indirgenmis ve
yiikseltgenmis elektroaktif tiirlerin hizli bir sekilde elektron transferi gerceklestirmesi ve
elektrot yiizeyinde dengeye ulagmasi ile meydana gelir. Bu denge anina ulasilabilmesi igin
elektron transfer hizinin yliksek olmasi ve reaksiyona giren tiirlerin difiizyon ile elektrot

yiizeyine etkin bir sekilde tasinmasi gerekmektedir [45].

Tersinir tepkimelerde redoks ciftinin elektron transferinde kullanilan elektron sayisi
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin pik potansiyelleri arasindaki fark ile

belirlenebilir.

RT
AEp= | Era—Epi | =2,303 — (2.1)
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Yukaridaki esitlikte 25°C gerceklestirildiginde T degeri 298 K, R=8,314 | /mol*K , F= 96485

kulon/molee” degerleri tepkimede yerine konularak hesaplama yapildiginda yiikseltgenme ve
0,0592

indirgenme tepkimelerinin pik potansiyelleri farki V degerine esit olmaktadir.

0,0592
n

AEp= | Era—Epk |= v (2.2)
Bu esitlikte potansiyel farki hesaplanarak tersinir tepkimede transfer edilen elektron sayisi
bulunur. Tersinir tepkimeler sonucunda olusan tepe akimi elektrokimyasal tiiriin derisimi,
difiizyon katsayisi, elektron transfer sayisi, tarama hizi ve sicaklik gibi parametrelere bagl

oldugu i¢in Randles Sevcik denklemi kullanilarak tepe akimi hesaplanabilir [47].
ip=(2.69 x 10°) n®2 ACDY? 2 (2.3)
Bu esitlikte;

» ip: Amper cinsinden pik akimi

n: Yikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinde alinan verilen elektron sayisi
A: cm? birimli elektrot yiizey alan

C: mol/cm? birimli elektroaktif tiirlerin derisimi

D: cm?/ s cinsinden eektroaktif analitin diflizyon katsayisi

YV V V V V

v: Saniyedeki potansiyel tarama hizi (V/s)

Randles Sevcik denkleminden elde edilen pik akimi ile uygulanan tarama hizinin
karekokiiniin  sonucunda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi gergeklestirilen elektrot
tepkimesinin tersinir oldugunu kanitlamaktadir. Voltametri hiicresinde gerceklesen
tepkimenin tersinir olmasi i¢in ayni zamanda anodik ve katodik pik akiminin birbirine oran

asagidaki esitlikte yer aldig1 gibi yaklasik olarak bir olmas1 gerekmektedir.

ESE (2.4)

lpk

Yukarida anlatilan biitiin kosullar1 saglayan tepkimelerin tersinir oldugu soylenebilir

[45,46].
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Tersinmez tepkimeler

Tersinmez tepkimelerde, ¢alisma elektrotuna potansiyel uygulandiktan sonra doniistimlii
voltamogramda tek bir pik ya da 0,0592/n V’dan farkli bir yerde pik gozlenmektedir.
Tersinmez tepkimede elektron transferi tek yonlii gergeklesmektedir. Tersinmez
tepkimelerde tarama hizina bagh olarak pik potansiyelleri degismekte yani kaymaktadir
[46].

Tersinmez tepkimelerde tepe pik akimini hesaplayabilmek i¢in asagidaki esitlik

kullanilmaktadir.
ip = (2.99%x10°) n (ana)?ACDY?v'? (2.5)
a transfer katsayisi ve natransfer edilen elektron sayisini ifade etmektedir [35].

Yari tersinir tepkimeler

Yarn tersinir tepkimelerde gerceklestirilen elektron transferi ne tersinmez tepkimelerdeki

kadar yavas ne de tersinir tepkimeler kadar hizli gerceklesir. Anodik ve katodik yonde olusan

tepe akimlariin degerleri birbirine yakin ama esit degildir. Bu |§p—a| # 1 olmadigi i¢in olusan
pk

voltamogramlarda asimetrik bir goriintii elde edilmektedir [46].

2.3.3. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi (Square wave voltammetry; SWV), calisma elektrotuna uygulanan
potansiyel degeri klasik lineer tarama iizerine bindirilmis simetrik sekildeki kare dalga
seklindedir. Uygulanan potansiyel degerleri zamanla arttirilarak bir rampa seklinde
ilerlemesi saglanirken kare dalgalar bu rampalara bindirilerek olusturulur. Bu teknikteki
akim Ol¢timleri her potansiyel adimda iki ayr1 akimin Ol¢iilmesi ile hesaplanir. Bu
akimlardan birisi ileri yonlii dalganin sonunda olusan akim, digeri ise geri yonlii dalganin
sonunda olusan akimin degeridir. Bu iki akim degerinin farki net faradayik akimi bulmamiza
yardimci olur. Bu olay kare dalga voltametrisinin sagladig1 avantajlardan biri olan eser
miktarda analitlerin tayinin yapilmasini saglayabilmektedir. Pozitif dalganin sonunda olusan

akim ve negatif dalganin sonunda olusan akimin farkindan elde edilen akim degeri



29

uygulanan potansiyel degerine karsi kaydedilir. Elde edilen tepe akimi, elektroaktif tiirlerin
derisimiyle dogru orantilidir. Ileri yonde uygulanan puls ile olusan iiriin, ters yonde
uygulanan puls sirasinda yeniden indirgenmeye ugradigindan, bu durum voltamogramda
belirgin ve simetrik piklerin olusmasina neden olmaktadir. Elde edilen net akimin, ileri yonlii
dalganin sonunda olusan veya geri yonlii dalganin sonunda olusan akimdan biiyiik olmasi
hassasiyetin  arttirilldigin1 ~ gostermektedir. Bu sayede daha duyarli o6lgiimler
yapilabilmektedir. Kare dalga voltametrisi hizl1 bir tekniktir yapilan ¢aligmalar kisa siirede

tamamlanabilmektedir [34].

2.4. Pirimidin Grubu Fungusitler

Pirimidin grubu fungusitleri Sekil 2.11°de verilmistir.

Pirimidin Mantar
Ilaglar:
1 | | 1 ! 1 | |

Aminopirimidinol| |Anilinopirimidin Pirimidinamin Pirimidin Karbinol Pirimidinonhidrazon
Mantar ilaglari Mantar Ilaclari Mantar llaglart Mantar ilaglari Mantar Ilaglari
— Bupirimat — Siprodinil Diftumetorim - L peryarimol Ferimzone

— Dimetirimol —| Mepanipirim — Nuarimol

—1 Etirimol —1 Pirimetanil = Triarimol

Sekil 2.11. Pirimidin mantar ilac1 siniflandirilmasi

2.4.1. Pirimidin fungusitlerinin tayinine yonelik literatiir arastirmasi

Demir ve inam (2015) aminopirimidinol sinifindan bir fungisit olan bupirimatin (5-biitil-2
etilamino-6-metilpirimidin-4-il dimetilsiilfamat) (Sekil 2.12) voltametrik davranisini kare
dalga voltametrisi ile incelemislerdir. Yapilan voltammetrik caligsmalar Bioanalytical
Systems-epsilon potansiyostat/galvanostat (BAS, West Lafayette, IN, ABD) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bupirimatin voltametrik tayini i¢in Oncelikle analitik parametreleri
(biriktirme potansiyeli (Eacc), biriktirme siiresi (tacc), tarama araligi) optimize edilmistir.
Daha sonra kare dalga voltametri parametreleri (frekans (f), puls genligi (AE), basamak

potansiyeli (AEs) optimize edilmistir. Calisma asili civa damla elektrodu (SMDE) araciligi
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ile pH 6,0 Britton- Robinson (BRT) tamponunda gergeklestirilmistir. Tayinlerde —1320
mV’da (Ag/AgCl’ye karsi) indirgenme potansiyeli gozlenmistir. Kalibrasyon grafigi
cizilerek gozlenebilirlik sinir1 (LOD) ve tayin st (LOQ) degerleri sirasiyla 4,0 pg L2,
13,3 pg L olarak bulunmustur [48].

CH:
(o]
i Y /CHs
3 O—S —N
| 1 CH:
N N Q
\'/
NH
SR

Sekil 2.12. Bupirimat fungusitinin molekiiler yapist

Meyer ve Henze (1989) amperometrik olarak tespit edilebilen hidroksil gruplarina sahip
pestisitlerin HPLC ile belirlenmesi iizerine calismalar yapmislardir. Bu calismalarda
kullanilan pestisitlerden bir tanesi aminopirimidinol fungisitlerinden dimetirimoldiir (5-
biitil-2-dimetilamino-6-metilpirimidin-4-ol) (Sekil 2.13.). Voltamogramlari, Metrohm
AG’nin VA denetleyicisi 608 ve VA standi 663 ile birlikte bir Polarecord E506’da
kaydetmislerdir. Civa damla elektrotu (DME) ve donen cam karbon elektrot (GCE)
kullanilmistir. Dimethirimoliin, polarografik ve voltametrik c¢alismalarinda indirgenme
yoniinde pik gézlenmemistir. Voltametrik calismalarda yiikseltgenme yoniinde +0,98 V’da
pik gozlemlenmistir [49].

CH:
Nl/ﬁ/\/\cm
H.C J\
~ =
N N OH
H.c” '

Sekil 2.13. Dimetirimol fungusitinin molekiiler yapisi

Meyer ve Henze (1989) amperometrik olarak tespit edilebilen hidroksil gruplarina sahip

pestisitlerin HPLC ile belirlenmesi lizerine c¢alismalar yapmislardir. Bu c¢alismalarda
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kullanilan pestisitlerden bir tanesi aminopirimidinol fungisitlerinden etirimol (5-biitil-2-
etilamino-6 metilpirimidin-4-ol) (Sekil 2.14). Voltamogramlari, Metrohm AG’nin VA
denetleyicisi 608 ve VA stand1 663 ile birlikte bir Polarecord E506’da kaydetmislerdir. Civa
damla elektrotu (DME) ve donen cam karbon elektrot (GCE) kullanilmistir. Etirimoliin,
polarografik ve voltametrik c¢alismalarinda indirgenme yoniinde pik goézlenmemistir.

Voltametrik ¢aligmalarda yiikseltgenme yoniinde +1,04 V bir pik gézlemlenmistir [49].

o

NH [ CH,
N
CI{\H N CH,

Sekil 2.14. Etirimol fungusitinin molekiiler yapisi

Ayhan ve Inam (2020) anilinopirimidin smfindan bir fungusit olan siprodinilin
(4-siklopropil-6-metil-N-fenilpirimidin-2-amin) (Sekil 2.15) tayininde g¢alisma elektrotu
olarak camsi karbon elektrot ve ¢cok duvarli karbon nanotiip pasta elektrot kullanmislardir.
Voltametrik analiz yontemleri olarak kare dalga siyirma voltametrisi ve doniistimlii
voltametri yontemi secilmistir. Siprodinilin voltametrik tayini i¢in Epsilon model BAS
(Bioanalytical Systems, Epsilon potansiyostat/galvanostat, IN 47906, ABD) elektrokimyasal
analiz cihazi kullanilmistir. 0,0 mV’dan +1400 mV’a kadar pozitif yonde yapilan
taramalarda +1160 mV’da anlamli bir adet yiikseltgenme piki gozlemlenmistir. +1400
mV’dan 0,0 mV’a kadar negatif yonde yapilan taramalarda +510 mV’da bir adet indirgenme
piki gozlemlenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda +510 mV’da gézlemlenen pikin pozitif
yondeki taramadan kaynaklandigi anlagilmistir. B-R tamponu ile 1,0’dan 10,0’a kadar pH
taramasi yapilmistir. pH 8,0’den sonrasinda bir yiikseltgenme piki gozlemlenmemistir.
Maksimum pik pH 2,0’da gézlemlenmistir. Biriktirme potansiyeli, puls genligi, frekans, step
potansiyelinde en uygun sartlar belirlendikten sonra kalibrasyon caligmalar1 yapilmistir.
Kalibrasyon ¢aligmalar1 sonucunda gozlenebilirlik siir1 (LOD) 0,076 mg/L ve tayin sinir

(LOQ) 0,25 mg/L olarak hesaplanmustir [50].
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Sekil 2.15. Siprodinil fungusitinin molekiiler yapisi

Molina ve arkadaslar1 (2006), bir pestisit tiirii olan; pirimikarb, pirimetanil, prosimidone,
nuarimol ve siprodinil maddelerinin ilk defa sarap 6rneklerinde es zamanli tayini ¢aligmasini
yapmuslardir. Bu ¢alismada misel elektrokinetik kromatografisi ile (MEKC) gelistirilen ters
elektrot polarite istifleme modu (REPSM) kullanilarak on-line 6n-konsantrasyon istifleme
teknigini eszamanli c¢aligmalarda kullanmiglardir. Anilinopirimidin fungusitlerinden
siprodinil (4-siklopropil- 6-metil- N-f enilpirimidin- 2-amin) (Sekil 2.15) etken maddesinin
gozlenebilirlik sinir1 (LOD) degeri 45,7 pg/L, tayin st (LOQ) 152 pg/L olarak
hesaplanmustir [51].

Araujo ve arkadaslar1 (2013), su orneklerinde diflufenican, mepanipyrim, pretilaklor ve
fipronil etken maddelerin tayini iizerine ¢alismalar yapilmigtir. Kullanilan su 6rneklerinden
etken maddeleri ekstrakte etmek icin dogrudan daldirma metodunda tek damla
mikroekstraksiyonu (SDME) kullanilmistir. Devaminda gaz kromatografisi- kiitle
spektrometresi (GC-MS) kullanilarak analiz ¢alismalart yapmiglardir. Yontemin duyarlt bir
sekilde c¢alismas1 i¢in optimizasyon c¢alismalar1 yapmuglardir.  Anilinopirimidin
fungusitlerinden mepanipirim (N- [4-metil-6-(prop-1-inil) pirimidin-2-il]anilin) (Sekil 2.16)
maddesinin gozlenebilirlik sinir1 (LOD) 0,03 pg L2, tayin smir1 (LOQ) 0,11 pug Lt ve
dogrusal galisma araligr 0,11-10,0 ug Lolarak belirlenmistir [52].

T\rfN C=C-CH;
i)
CH:

Sekil 2.16. Mepanipirim fungusitinin molekiiler yapisi
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Makarchuk ve arkadaslar1 (2022), meyvelerde fludioxonil, fenarimol ve metalaxyl etken
maddelerinin tayini i¢in gaz kromatografisi/ alev iyonizasyon dedektorii (GC-FID) ultrason
destekli geri ekstraksiyon ile birlestirilmis yeni bir bulut noktasi1 6n konsantrasyon yontemini
gelistirmiglerdir. Yeni yontemin dogru calismasi icin gerekli olan optimum sartlar
calisildiktan sonra maddelerin gozlenebilirlik sinirt (LOD), tayin simir1 (LOQ) ve c¢alisma
araligl saptanmistir. Pirimidin karbinol fungusitlerinden fenarimol ((RS)-(2-klorofenil)
(4-klorofenil) (pirimidin-5-il) metanol) (Sekil 2.17) i¢in gézlenebilirlik sinir1 (LOD; 30; nug
mL?) 0,1 pg/mL ve tayin smir1 (LOQ; 100; pg mL™Y) 0,33 pug/mL, dogrusal calisma aralig
(ng mL™1) 0,33-10,0 ng/ mL olarak tespit edilmistir [53].

Cl
OH
Cl
/

|
N\/N

Sekil 2.17. Fenarimol fungusitinin molekiiler yapisi

Molina ve arkadaglar1 (2006), bir pestisit tiirii olan; pirimikarb, pirimetanil, prosimidone,
nuarimol ve siprodinil maddelerinin ilk defa sarap 6rneklerinde es zamanli tayini ¢aligmasini
yapmislardir. Bu ¢alismada misel elektrokinetik kromatografisi ile (MEKC) gelistirilen ters
elektrot polarite istifleme modu (REPSM) kullanilarak on-line 6n-konsantrasyon biriktirme
teknigini eszamanli caligmalarda kullanmiglardir. Pirimidin karbinol fungusitlerinden
nuarimol ((RS)-(2-klorofenil) (4-florofenil) (pirimidin-5-il) metanol) (Sekil 2.18) etken
maddesinin gozlenebilirlik sinirt (LOD) 38,3 pug/L ve tayin sinirt (LOQ) 128 pg/L olarak
tespit edilmistir [51].

Cl
OH
—~ )1
“

N\/N

Sekil 2.18. Nuarimol fungusitinin molekiiler yapisi
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Cho ve arkadaglar1 (2015), ekstraksiyon ve saflastirma icin etilendiamintetraasetik asit
(EDTA) kullanilatak, enstriimantal analiz yontemi ile ¢oklu reaksiyon izlemeyle (SMRM)
kullanilarak QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) ’a dayali yeni
bir yontem gelistirmisler ve su iirlinlerinde bulunan 20 pestisit kalintisinin es zamanl
kantitatif analizini yapmislardir. Bu pestisitlerin igerisinde pirimidinonhidrazon
fungusitlerinden ferimzone [(Z)-2'-metilasetofenon (4,6 dimetilpirimidin-2-il) hidrazon]
(Sekil 2.19) maddesi de bulunmaktadir. Yeni kullanilan yéntemin dogrulugunu kiyaslamak
icin aseto-nitril ve sitrat tuzlarinin kullanildigit EN 15662 Standart Metot kullanilmistir ve
EDTA’lin QuEChERS yonteminin geri kazanim degerlerinin daha iyi sonu¢ verdigi
gozlemlenmistir. Tayin sinir1 (LOQ) (ng/g) < 5 ve 5 ng/g’de geri kazanim degeri 62,0 + 4,6
olarak tespit edilmistir [54].

Tﬁ
7
CH: N\rll)\N/

H

Sekil 2.19. Ferimzone fungusitinin molekiiler yapisi

2.4.2. Pirimetanil hakkinda genel bilgiler

Bu tez kapsaminda kullanilan pirimetanil fungusitinin genel 6zellikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.
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Cizelge 2.2. Pirimetanil fungusitinin genel 6zellikleri

Genel Ad1 Pirimetanil

IUPAC N -(4,6-dimetilpirimidin-2-il)anilin
CASRN 53 112-28-0

Molekiil Formiilii C12H13N3

Molekiil Agirhig: 199,3

Suda ¢6zlniirlik 121 mg/L (pH 6, 25 °C)

Buhar Basinci 2,2x107 Pa (25°C)

Log Kow (n-oktanol-su dagilma katsayisi) | 2,84 (pH 6,1)

PKa 3,52

Anilinopirimidin grubunda yer alan pirimetanil, siprodinil ve mepaniprim etken maddeli
trtinler bitkiler ve sebzelerde mantara sebep olan funguslarin kontrol altina alinmasi veya

yok edilmesi i¢in uzun yillardir kullanilan kimyasallardir [55].

Anilinopirimidin grubu fungusitler, temelde anilino-pirimidin halka yapisina sahiptirler,
halkanin 4. kisminda farkli fonksiyonel gruplar yer almaktadir. Bu farklilik pirimetanil,
siprodinil ve mepaniprim etken maddelerinin pestler agisindan farkl: etki spektrum genisligi
ve etki siiresi olusturmaktadir. Bu tez c¢alismast kapsaminda anilinopirimidin
fungusitlerinden metil grubu bulunduran pirimetanil (Sekil 2.20) etken maddesi

incelenmistir [56].

CH:
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Sekil 2.20. Pirimetanil fungusitinin molekiiler formiili

Tarihgesi

Pirimetanilin kullanimi, 1998 yilinda Cin’de ¢ileklerde bulunan gri kiifii engellemek i¢in

kullanilmaya baslanmistir ve ruhsatlandirilmistir [57].
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Botris cinsine ait olan botris sinerea fungali, siis bitkilerini, sebzeleri ve meyveleri hasat
oncesi ve sonrasinda enfekte ederek ciddi mahsul kayiplarina sebep olmaktadir. Bu fungalin

genetik B. Sinerea S tiirii ve B. Sinerea N tiirii olarak iki izole grubu bulunmaktadir [58].

Bu patojenler genellikle yumusak dokulari, saglam yapraklar1t ve govdeleri enfekte
edebilmektedirler. Bu enfekte goriiniime gri kiif hastaligi denilmektedir. Bu kayiplarin
engellenmesi icin pirimetanil ile etkili kimyasal savagim yapilmaktadir. Yapilan biyolojik
caligmalarda  sistatiyonin-fB-liyaz  enziminin  blokajlanmasi  sayesinde = metiyonin
biyosentezini ve hidrolitik enzimlerin engellendigi gbézlemlenmistir. Bitkilerin hiicre
duvarlarin1 pargalayarak hastalik yaratacak mantarlarin erken evrelerde engellenmesinde
kullanilmaktadir. Pirimetanil i¢in yapilan ¢alismalarda, sebze, meyve ve siis bitkilerinde
botris sinera fungusunu; 6zellikle elma ve armuta zarar veren venturiya fungusunu kontrol
altina aldig1 gézlemlenmistir. Pirimetanil igeren ticari iiriinler, botris sinera fungusine etki
eden diger ticari iriinlerle ¢apraz direng gostermedikleri igin pirimetanil etken maddeli

tirtinler tercih edilmektedir [59].

Pirimetanil etken maddesini igeren iiriinler tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir. Avrupa
Gida Giivenligi Birligi (EFSA; European Food Safety Authority) tarafindan insan saglig:

icin minimal risk tasiyan bir madde olarak siniflandirilmistir [57].

Toksisitesi

Akut toksisiteye maruz kalindiginda ciltte, gozlerde ve solunum yollarinda tahrise neden
olabilmektedir. Solunum ile, agizdan ve cilt yoluyla maruz kalindiginda zararl
olabilmektedir. LDs , (oral, sican) = >4 g/kg; LDs o (dermal, sigan) = >5 g/kg olarak
hesaplanmistir. Bu dozlar asildiginda onemli organlar etkileyerek kansere sebep

olabilmektedir [60].

Pirimetanil tayini ile ilgili literatiir arastirmasi

Yang ve arkadaglart (2016) anilinopirimidin sinifindan bir fungusit olan pirimetanil
maddesinin elektrokimyasal tespitini ¢igek benzeri nikel kobalt oksit (NiCo204) / konjuge
indirgenmis grafen oksit (rGO) /iyonik sivi destekli (IL) camsi karbon elektrotu

(3D flower— like nickel cobaltite/ reduced graphene oxide/ ionic liquid/ glassy carbon
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electrode; NiC0204/rGO/IL/GCE) kullanarak yapmislardir. Bu ¢alismada ti¢ elektrot sistemi
kullanilmigtir. Calisma elektrotu olarak modifiye camsi karbon elektrot, karsit elektrot
olarak platin tel ve referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir.
Calisma elektrotu NiCo0204/rGO/IL modifiye camsi karbon elektrot (GCE) kullanilmistir.
Pirimethanilin elektrokimyasal davranisi i¢in doniistimlii voltametri (CV) kullanilirken,
kantitatif tayini i¢in diferansiyel puls voltammetri (DPV) kullanilmistir. Kantitatif tayinler,
pH 4,0’da 0,1 M sodyum mono hidrojen fosfat (NazHPO,)-sitrik asit tampon ¢ozeltisinde,
0,1 V/s tarama hizi, 300 s bekleme siiresi, +0,6 V’dan baslanarak +1,2 V potansiyel
araligindaki taramalarla gerceklestirilmistir. G6zlenebilirlik sinir1 11 nmol/L bulunurken,

dogrusal galisma aralig1 0,1—140,0 pmol/L olarak bulunmustur [61].

Garrido ve arkadaslar1 (2016) anilinopirimidin sinifindan bir fungusit olan pirimetanilin
tayini i¢cin ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ile polianilin filme yerlestirilmis
B-siklodekstrin (B-CD) kombinasyonlu modifiye camsi karbon
(polyaniline-Beyclodextrin/multiwalled/glassy carbon electrode; PANI-
BCD/fMWCNT/GCE) elektrota dayali duyarli bir elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir.
Pirimetanilin voltametrik tayini i¢in Autolab PGSTAT 12 potansiyostat/galvanostat
kullanilmistir. Olgiimler {i¢ elektrotlu sistem ile yapilmistir. Calisma elektrodu olarak yalin
ve modifiye cams1 karbon elektrot, referans elektrot olarak doymus Ag/AgCl elektrot
kullanilmistir. Pirimetanilin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi icin pH 4,0 asetat
tamponunda +0,75 V’dan +1,25 V araligimda 25,0 mVs? tarama hizinda doniisiimlii
voltamogramlar (CV) kaydedilmistir. Yalin camsi1 karbon elektrot ile yapilan ¢alismalarda
+0,99 V’da zayif ve genis bir yiikseltgenme piki gézlemlenirken, modifiye camsi karbon
elektrotta (PANI-BCD/fMWCNT/GCE) 40,95V da duyarli ve analitik amagli kullanilabilen
bir yiikseltgenme piki gozlemlenmistir. Gelistirilen modifiye elektrot ile deneysel
parametreler optimize edilerek ii¢ tekrarli sekilde pirimetanil tayinleri gerceklestirilmistir.

Gozlenebilirlik sinirt (LOD) 1,04 uM (0,21 mg/kg) bulunmustur [62].

Sui ve arkadaglar1 (2019), pirimetanil etken maddesinin hassas tayini i¢in elektrospin
yontemi ile titanyum karbiir nanopartikiilleri (Titanium Carbide/ Carbon Nanoparticles;
TiC/C) filmine dayali sensor iiretmislerdir. Elektrokimyasal deneylerde, referans elektrot
olarak Ag/AgCl (doymus KCI), destek elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir. Caligmalar
CHI 760 E elektrokimyasal cihazda gerceklestirilmistir. Caligsma elektrotlar1 olarak, yalin
camsi elektrot (Glassy Carbon Electrode; GCE), karbon nanofiberlerle (Carbon Nanofiber;
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CNF) modifiye elektrot ve karbon nanofiberlerle (CNF) desteklenmis titanyum karbiir
nanopartikiilleriyle modifiye (TiC/C) elektrotlar seg¢ilmistir. Tayinlerde destek elektrolit
olarak 0,10 M monosodyum fosfat (NaH2PO.) ve disodyum fosfat (Na2HPO4) tamponu pH
4,0’a ayarlanarak kullanilmistir. Gergeklestirilen anodik ve katodik yondeki taramalar
doniisiimlii voltametri (CV) yardimiyla gerceklestirilmistir. Yapilan ¢caligmalarda katodik bir
pik akimi gozlenmemistir. Bu da pirimetanil etken maddesinin elektrokimyasal olarak
tersinmez oldugunu gostermistir. Anodik yondeki taramalarda camsi elektrotta 1,13 V’da
zayif bir pik, CNF’ler ile modifiye elektrotta ise 1,08 V’da giiclii bir pik gozlemlenmistir.
TiC/C’lerle modifiye elektrotta 1,02 V’da CNF’lerle modifiye elektrotun iki kati daha
duyarli pik elde edilmistir. Kantitatif tayinlerde ise diferansiyel puls voltametri (DPV)
yontemi kullanilmistir. Gozlenebilirlik sinir1 33,0 nM bulunmus ve dogrusal ¢alisma araligi

ise 0,10-600 uM (R? = 0,998) olarak kaydedilmistir [63].

Yang ve arkadaglari (2015), pirimetanil (N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)anilin) etken
maddesinin duyarli tayini ig¢in ¢ok duvarli karbon nanotiipler (Multi-Walled Carbon
Nanotubes; MWCNTs) ve 1-biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat [1-butyl-
3methylimidazolium hexafluorophosphate; BMIM] [PFe] gibi iyonik sivilar (Ionic Liquids;
IL) ile modifiye cams1 karbon elektrot (Glassy Carbon Electrode; GCE) kullanmislardir.
Elektrokimyasal deneylerde referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE), karsit
elektrot olarak ise platin tel se¢ilmistir. Calismalar CHI660D elektrokimyasal analizor ile
(Shanghai ChenHua Instruments Co., China) ger¢eklestirilmistir. Calisma elektrotu olarak,
¢ok duvarli karbon nanotiipler MWCNTS) ve 1-biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat
[BMIM][PF6] iyonik sivilar (IL) ile modifiye camsi karbon elektrot (GCE) sec¢ilmistir.
Tayinlerde destek elektrolit olarak 0,20 M fosfat tamponu (PBS) pH 4,0 olacak sekilde
ayarlanarak kullanilmistir. Elektrokimyasal calismalar yapilmadan 6nce ¢ozeltilerden azot
gazi ile oksijen uzaklastirilarak ortam c¢alismaya hazir hale getirilmistir. Doniistimlii
voltametri (CV) yardimiyla +0,60 V ile +1,10 V araliginda 0,10 V/s tarama hiziyla
yiikseltgenme/ indirgenme davranisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda anodik
yonde bir pik gozlemlenirken, katodik yonde yapilan taramalarda bir pik
gozlemlenmemistir. Bu da pirimetanil etken maddesinin yiikseltgenmesinin tersinmez
oldugunu gostermistir. Diferansiyel puls voltametri (DPV) yardimiyla +0,60 V ile +1,10 V
araliginda 50,0 mV genlik ve 0,5 s puls periyodu ile tayinler yapilmis ve gozlenebilirlik
siirlariin belirlenmesi saglanmistir. Gozlenebilirlik smirt 1,60 x 108 mol/L, dogrusal

calisma araligi ise 1,0 x 107°den 1,0 x 10 mol/L olarak hesaplanmustir [64].
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He ve arkadaslar1 (2020) pirimetanil (N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)anilin) etken maddesinin
duyarli tayini i¢in elektrosprey yontemi ile grafitlestirilmis karbon nanolif (GCNF) filmi
tizerine, blyiitiilen nikel kobalt siilfiir (NiCo; S, ) nanoigne dizileri (NiCo, S, /GCNF)
cams1 karbon elektrot iizerine modifiye edilmistir. Elektrokimyasal deneylerde, referans
elektrot olarak Ag/AgCl, ¢alisma elektrotu olarak ise NiCo, S, /GCNF ile modifiye camsi
karbon elektrot (GCE) se¢ilmistir. Calismalar CHI 660 elektrokimyasal cihazinda
gergeklestirilmistir. Pirimetanilin elektrokimyasal davraniginin analizi i¢in doniisiimli
voltametri (CV) teknigi kullanilmistir. NiCo2S4/ GCNF elektrotunun daha duyarh ¢alistigin
gostermek icin, GCNF ile modifiye elektrot ve NiCo2Ss4 tozu ile modifiye elektrot
kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda NiCo02S4/ GCNF camsi elektrotta en duyarl
yiikseltgenme piki gézlemlenmistir. 0,10 M fosfat tamponu (PBS) destek elektrolit olarak
secilerek pH taramasi yapilmistir. Bu deney sonucunda en duyarli sonu¢ pH 3,0’te
kaydedilmistir. Regresyon denklemi ile pirimetanil maddesinin elektrokimyasal
deneylerinde yapiya hidrojen iyonunun katildigi sonucuna varilmistir. Dogrusal calisma
araligt 0,06-800 uM (R? = 0,999), gozlenebilirlik simmir1 20 nM (S/N = 3) olarak
hesaplanmistir [65].

Molina ve arkadaslar1 (2006), bir pestisit tiirii olan; pirimikarb, pirimetanil, prosimidone,
nuarimol ve siprodinil maddelerinin ilk defa sarap Orneklerinde es zamanli tayinini
gergeklestirmislerdir. Bu calismada misel elektrokinetik kromatografisiyle (Micellar
Electrokinetic Chromatography; MEKC) gelistirilen ters elektrot polarite istifleme modu
(Reversed Electrode Polarity Stacking Mode; REPSM) kullanilarak on-line dn-deristirme
istifleme teknigi ile eszamanli ¢aligmalar yapmislardir. Calismalar sonucunda elde edilen
gozlenebilirlik sinir1 (LOD) degeri sinyal/giirtiltli oraninin ti¢ kati olarak hesaplanirken, tayin
siirt (LOQ) degeri sinyal/giirtiltii oraninin on kati olarak hesaplanmistir. Anilinopirimidin
fungusitlerinden pirimetanil (N -(4,6-dimetilpirimidin-2-il)anilin) etken maddesinin
gozlenebilirlik smir1 (LOD) 84,7 pg/L, tayin sinir1 (LOQ) 282 pg/L olarak hesaplanmistir
[51].

Navickiene ve Ribeiro (2001) meyvelerdeki pirimetanil kalintilarinin gaz kromatografisiyle
belirlenmesi i¢in basitlestirilmis bir yontem gelistirmislerdir. Azot ve fosfor igeren
bilesiklerin tespiti ve yiiksek duyarlilifi i¢in termiyonik spesifik dedektor ve gaz
kromatografisi kullanmilmistir. Analizler i¢in termiyonik spesifik dedektor (Thermionic

Specific Detector; TSD) ve split-splitless enjektorle donatilmis, Varian 4290 entegratoriine
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baglanmis bir Varian 3300 gaz kromatografisi cihazi kullanilmistir. Optimum sartlar
belirlendikten sonra spesifik dedektorler sayesinde kromatogramlarda karisan pikler
Onlenerek portakal, iiziim, elma ve cilek lizerinde pirimetanil kalintilarinin belirlenmesi
saglanmistir. Dogrusal caligma aralign 0,05—2,0 mg/kg, korelasyon katsayisi 0,9995,
g6zlenebilirlik sinir1 ve tayin siirt 0,10 mg/kg olarak tespit edilmistir [66].

Gao ve arkadaglari (2012) nehir suyunda pirimetanil [N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)] ve
imazalil  (1-[2-(allyloxy)2-(2,4-diklorofenil)etil]-1Himidazol)  fungusitlerinin  kalinti
miktarlarinin belirlenmesi i¢in ultrason destekli emiilsifikasyon mikro ekstraksiyonu
(ultrasound- assisted emulsification micro- extraction; USAEME) ve ters fazli yiiksek
performansli  sivi  kromatografisini (Reversed-Phase High Performance Liquid
Chromatography; RP-HPLC) kullanarak ¢alismalar yapmislardir. Gao ve arkadaslari
tarafindan yapilan bu calismalarda USAEME ile nehir suyunda fungusit kalintilarinin
tayinleri gergeklestirilmistir. HPLC analizleri, mobil faz olarak %75: %25 (v/v) asetonitril-
su kullanilarak Shim-pack VP-ODS kolonunda (150 mm x 4.6 mm) gergeklestirilmistir.
Tespit dalga boyu, safsizliklarin tespitinin engellendigi 270 nm olarak ayarlanmistir. HPLC
kullanilarak yapilan c¢alismalarda optimum sartlar belirlendikten sonra SPD-M20A diyot
dizisi dedektorlii (Shimadzu, Japonya) Shimadzu LC-2010AT yiiksek performansli sivi
kromatograf sistemi kullanilmistir. USAEME kosullar1 (ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi,
ornek ¢ozeltisinin pH degeri, ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon zamani, tuz derisimi)
optimize edilmistir. USAEME ile pirimetanil zenginlestirme faktorii yaklasik 170 olarak
bulunmustur. Deneysel parametreler optimize edildikten sonra pirimetanilin dogrusal
¢alisma aralig1 0,07—20 pg/L, korelasyon katsayisi 12= 0,9964, gdzlenebilirlik smir1 (LOD,
(S/N=3)) 0,5 ng/L ve tayin sinir1 (LOQ, (S/N = 6)) 1,0 ng/L bulunmustur. Nehir sularinda

pirimetanil geri kazanimi %90,6 ve bagil standart sapma %4,6 olarak bulunmustur [67].

Shim ve arkadaslar1 (2007) sivi kromatografi yardimiyla Trabzon hurmasinda (Diospyros
kaki Linn) saha kaynakli olusan pirimetanil kalintilarinin belirlenmesi i¢in deneysel
caligmalar yapmislardir. Bu deneysel ¢alismalara ilk olarak saha ¢alismasiyla baslanmis,
deneysel calismalarda sivi- sivi ekstraksiyon ve kati1 faz ekstraksiyonuyla UV detektor ile
baglantili sivi kromatografi kullanilmistir. Yontem gecerliligi i¢in secilmis iyon izleme
modunda yiiksek performansl sivi kromatografi-kiitle spektrometrisi (High-Performance
Liquid Chromatography—Mass Spectrometry; HPLC-MS) kullanilmigtir. Saha g¢alismasi,
icerisinde pirimetanil etken maddesi iceren PYR 30% WP ilac1 kullanilarak ti¢ farkli
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uygulama zamaninda yapilmistir. Saha g¢alismasi Giiney Kore'nin Gwangju bdlgesinde
bulunan Chonnam Ulusal Universitesi Tarim Ciftligi'nde gerceklestirilmistir. Uygulamalar
son parsel bos kalacak sekilde dort parselde yapilmustir. ilk calisma hasattan 30 ve 21 giin
once iki farkli zamanda; ikinci ¢aligma hasattan 40, 30 ve 21 giin 6nce li¢ kez; tiglinciisii ise
hasattan 40, 30, 21 ve 14 giin 6nce dort kez piiskiirtiilerek gerceklestirilmistir. Ornekleme,
FAO (Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii) / WHO (Diinya Saglik Orgiitii) &nerilerine
(FAO/WHO, 1986) gore her parseldeki tim agaglardan rastgele toplam 15 tane Trabzon
hurmasi toplanarak gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon ve saflastirma asamalar1 bittikten sonra
322 sistem pompalar1 ve dedektor 335A (Kontron, italya) ile donatilmis bir HPLC sistemi
(Kontron, Italya) kullanilarak yiiksek performansli sivi kromatografi ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bu calismadan elde edilen sonuglar su sekildedir; gézlenebilirlik sinirt
(LOD, ppm, S/N=3) 0,02, tayin sinir1 (LOQ, ppm, S/N=10) 0,07, geri kazanimlar (ii¢ tekrarl
Ol¢iimiin ortalamasi + standart sapma) 0,1 ppm i¢in 92,1+ 11,03, 0,4 ppm i¢in 87,1 £+ 3,9
olarak hesaplanmistir. Korelasyon katsayisi 0,9989, dogrusal ¢alisma araligi 0,20-4,0 ppm
araliginda bulunmustur. Yontem gegerliligi ¢alismalari HPLC-MS teknigi ile yapilmus,
numunelerin ve analitlerin gegerlilik calismalar1 kuaterner ¢6ziicli dagitim sistemi, otomatik
ornekleyici ve kolon isiticist ile donatilmig bir Agilent 1100-MSD cihaz1 (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, ABD) kullanilarak gerceklestirilmistir. Yiiksek performansh
stvi kromatografisi i¢in hazirlanan ekstraksiyon ve saflastirma asamalarindan sonra yiiksek
performansli sivi  kromatografisi ile birlestirilmis ultraviyole spektroskopisi analiz
caligmalar1 yapilmigtir. Pirimetanil'in iki tane hurma meyvesine, ii¢ tane hurma meyvesine
ve dort tane hurma meyvesine uygulamasinin ardindan, kalint1 seviyeleri (ortalama + SD)

sirasiyla 0,44 + 0,006, 0,48 = 0,01 ve 0,53 + 0,1 ppm olarak bulunmustur [68].

Fern’andez ve arkadaslar1 (2012), kursuni kiifii (botrytis cinerea) kontrol etmek icin
kullanilan pirimetanil etken maddesini iizlimde (siselenmis sarap yapim siireci boyunca
izlim), sira, fermantasyon sirasi ve sarapta incelemislerdir. Gergeklestirilen deney iki yil
boyunca (2009— 2010) ayn1 bagda bulunan alt1 sirada (DOCa Rioja, Aldenueva de Ebro)
Tempranillo {iziim asmalarinda gerceklestirilmistir. Pirimetanilin alt1 sira {izim baglarina
hasattan 45 giin once (21 giinliik giivenlik siiresine uyularak) 6nerilen dozlarda (2 L/ha), yani
Iyi Tarim Uygulamalart (Good Agricultural Practices; GAP) ve Kritik Tarim
Uygulamalarma (Critical Agricultural Practices; CAP) uygun olacak sekilde piiskiirtme
yapilmistir. Deneyler i¢in kullanilan 6rneklerden hasat sirasinda, salkimin farkl

kisimlarindan (iist, orta ve alt) rastgele 75 liziim alinmis ve uygun sekilde saklanmistir. Sarap
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yapimi boyunca gergeklesen biitiin adimlarda, her tanktan iki ornek alinarak pirimetanil
fungisitinin siire¢ boyunca dagilimi izlenmistir. Deneyler su sekilde gerceklesir; Uziim ve
fermantasyon oOrnekleri sirasiyla ¢oziicii ekstraksiyonu ve oOrnek hazirlama ters faz
maddelerde kromatografik saflikta etil asetat, susuz sodyum siilfat ve yikanmis cam yiinti
Scharlau (Barselona, Ispanya) kullanilarak gergeklestirilmistir. Numuneyi kartuslardan
gecirmek i¢in bir basing kontrol cihazi (20 mmHg) ile donatilmig Agilent 7683 otomatik
ornekleyici kullanilmistir. Tayinler, azot-fosfor dedektor (Nitrogen-Phosphorus Detection;
NPD) sistemi ile donatilmis Agilent (Santa Clara, Amerika Birlesik Devletleri) 6890 N gaz
kromatografi (Gas Chromatograph; GC) kullanilarak gergeklestirilmistir. Karsilastirma igin
ise Agilent 7890A GC'ye bagli Agilent 5975C kiitle spektrometresi (Mass Spectrometer;
MS) dedektor sistemi kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda islenmemis iiziimlerden 25,0 g
alinan &rnekler, her pestisit igin iki derisimde (100 ve 1 000 ug kg *) zenginlestirilmis ve i¢
kez analiz edilmistir. Sira ve sarap ornekleri, her pestisit i¢in iki derigimde (100 ve 5000 pg
LY zenginlestirilmis ve analiz edilmistir. Tekrarlanabilirlik, iiziimlerde %2.,7 ile %4,4
arasinda ve sira ve sarapta %0,5 ile %2,5 arasinda degismistir. Uziimlerde geri kazanim
degerleri %90,0’dan biiyiik hesaplanmistir. Sira ve sarapta geri kazanimlar %95,5 ile %100,0
arasinda degismistir. Gozlenebilirlik smir1 (LOD) iiziim kabugunda 0,01 pg kg?! ve
iiziimlerde 2,46 pug kg1, sira ve sarapta sirastyla 0,08 ve 0,09 pg L™ bulunmustur [69].

Navalén ve arkadaslar1 (2004), Granada ovasindan (Ispanya) alinan toprak ve yerel bir
marketten satin aliman humik maddelerde pirimetanil ve kresoksim-metil fungisitlerinin
tayini i¢in kati faz mikroekstraksiyonu (Headspace Solid- Phase Microextraction; HS-
SPME) ve ardindan gaz kromatografisi/ kiitle spektrometrisi- se¢ici iyon izleme (Gas
Chromatography- Mass Spectrometry And Selected lon Monitoring; GC-MS, SIM)
tekniklerini kullandilar. Analiz ¢aligmalarinda toprak ve humik maddelerde deneyler
gerceklestirilmistir. Pirimetanil i¢in toprak ve humik numunelerinde bulunan degerler
sirastyla su sekildedir; korelasyon katsayisi 0,9980, 0,9946, dogrusal calisma araligi
0,004—1,000 pg/g, 0,13—12,50 pg/g, gozlenebilirlik smirlart 0,001 pg/g, 0,04 ng/g, tayin
sinirlari ise 0,004 pg/g, 0,13 pg/g bulunmustur [70].

Cabras ve arkadaslar1 (1997), asma iizerinde gri kiif (Botrytis Cinerea) kontrolii i¢in
kullanilan farkli kimyasal siniflara ait aktif bilesenleri incelemislerdir. Anilinopirimidin
grubundan siprodinil ve pirimetanil, triazol grubundan tebukonazol, fenilpirol grubundan

fludioksonil etken maddeleri se¢ilmistir. Deney i¢in azot-fosfor gaz dedektorlii (Gas
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Chromatographic Method With Nitrogen-Phosphorus Detection; GC-NPD) ve gaz
kromatografisi/ kiitle spektrometresi (Gas Chromatographic Method With Mass
Spectrometric; GC/MS) ile basit ve hizli bir yontem 6nerilmektedir. GC-NPD sistemi igin
HRGC Mega 5160 (Carlo Erba, Milan, Italya) N-40 azot-fosfor dedektérii, AS 550 otomatik
ornekleyici (Carlo Erba) ve split-splitless enjektor ile donatilmig ve HP 3396-11 integratorii
(Hewlett-Packard, Avondale, CA) bagh kullanilmistir. Kapiler kolon olarak, Durabond
fiizyon silika kolonu se¢ilmistir. (30 m X 0,25 mm id; J&W Scientific, Folsom, CA) DB 17
stvi fazi (film kalinligi, 0,25 pm). Enjektor ve dedektor sirasiyla 250° ve 280°C'de
calistirllmistir.  GC/MS sistemi igin GC HP-5890 (Hewlett-Packard) GCMS HP—-5971
(Hewlett-Packard) ve Durabond fiizyon silika kolon (30 m x 0,25 mm id; J&W Scientific)
DB 5MS siv1 faz (film kalinligi, 0,25 pm) kullanilmistir.  Kiitle spektrometresi ¢alisma
kosullart: elektron iyonizasyonu, 65,0 eV; iyon kaynagi, 180°C; tarama kiitle aralidi,
50—310; tarama aralig, 2,6 s; ¢ozlicli gecikme siiresi, 8 dakika; se¢ilmis-iyon izleme (SIM);
pirimetanil, m/z = 198 olarak alinmistir. Steinwandter'e gore ¢evrimi¢i mikroekstraksiyon
prosediirii kullanilmistir. Her iki dedektor icin, pirimetanilin gdzlenebilirlik sinir1 (LOD)
0,05 mg/kg, dogrusal caligsma aralig1 0,25—15 mg/kg ve korelasyon katsayilari 0,9987 ile
0,9995 arasinda bulunmustur. Pirimetanil i¢in {i¢ farkli derisimde, liziim, sira ve sarapta
tekrarlanabilirlik ¢alismalar1 yapilmistir. Derisimler su sekilde; 0,05, 0,50, 3,00 secilmistir.
Geri kazanimlar sirasiyla iiztimde; 107+11, 98+4, 9942, sirada; 11024, 10945, 9743, sarapta,;
110£16, 104+6, 101+£3 seklinde hesaplanmistir [71].

Garau ve arkadaglar1 (2002), Uta (CA) bolgesinde yer alan bir ciftlikte, demir ve camdan
yapilmis, sicak hava {iflemeli 1sitma sistemi ve lokalize sulama sistemi ile donatilmis bir
serada kis boyunca ve ilkbaharin bir kisminda yetistirilen Camone (Slui ve Groot) ¢esidi
domatesleri incelediler. Domatesleri kursuni kiif (Botrytis Cinerea) ve gri kiif (Phytophthora
Infestans) gibi pestlerden korumak icin, hasat dncesi araligi (Preharvest Interval; PHI) 1
hafta veya daha kisa olan pestisitler gereklidir. 3 giinlik PHI'ye sahip aktif maddesi
azoksistrobin ve pirimetanil ve 7 giinliik PHI'ye sahip, aktif maddesi siprodinil ve
fludioksonil olan ticari maddelerle domateslerin MRL'nin altinda pestisit kalintilari ile hasat
edilip edilemeyecegini degerlendirmek i¢in ¢alismalar yapmislardir. Pestisitler, meyve
biliylimesi, buharlagma, termodegradasyon ve fotodegradasyon nedeniyle azalir. Bu
sebeplerden hangisinin aktif bilesenlerin kaybolmasindan sorumlu oldugunu agikliga
kavusturmak i¢in deneyler yapilmistir. Her deney igin dort tekrarli rastgele blok semasi

kullanilmistir.  Uygulamalar, Carpi tasmabilir motorlu piiskiirtiicii (Modena, Italya)
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kullanilarak 9%37,4 pirimethanil etken maddesi igeren Scala ticari formiilasyonunda
gerceklestirilmistir. Ureticilerin 6nerdigi dozlarda iki uygulama gerceklestirilmistir. Ilk
uygulamadan 6nce, ayn1 olgunlagsma asamasina, boyuta ve sekle sahip domates 6rnekleri
belirlenmis ve etiketlenmistir. Orneklemeler (15 kg), uygulamalardan 6nce ve sonra
yapilmis 2, 4, 7 ve 10 giin sonra tekrarlanmistir. Islenmemis domates rnekleri, bilinen
miktarlarda pestisitlerle (2,00, 1,00, 0,50, 0,20 ve 0,05 mg/kg) muamele edilmis ve prosediire
uygun sekilde tayin edilmistir. Her geri kazamim dort tekrarli olarak yapilmistir.
Pirimetanilin ilk uygulamadan sonra, domateslerdeki kalint1 seviyesi 1,08 mg/kg, korelasyon
degeri 0,9885 olarak bulunmus ve yarilanma dmrii 2,8 giin olarak belirlenmistir. Ikinci
uygulamadan once, meyvedeki kalint1 seviyesi 0,19 mg/kg iken, uygulamadan sonra 1,20
mg/kg'a yiikselmistir. Ikinci uygulamadan sonra, pirimetanil etken maddesinin azalma hiz1
ilk uygulamadan sonraki ile benzer olup, yar1 dmrii 3,5 giin olarak belirlenmistir. Hasat
zamaninda, kalint1 seviyesi 0,22 mg/kg, korelasyon katsayisi 0,9834 olarak bulunmustur. 3
giin sonra (PHI), kalint1 seviyesi MRL'nin (2,0 mg/kg) oldukga altinda bulunmustur. Giines
1s18ma maruz kalan pestisitler, yiiksek bir bozunma egilimi gostermistir. Isik
formiilasyonunda 4 saat sonra %90 oraninda bozulmus olup, yar1 omrii 1,1 saattir. Cam
kapakla radyasyonun engellenmesi, fotodegradasyon etkisinde azalmaya neden olmus ve
yar1 Omrii 5,6 saat olmustur. Isik varliginda, 3 kat daha yavas bir bozunma orani oldugu
anlasilmistir. Bu deney, fotodegradasyonun pestisitlerin kaybolmasinda 6nemli bir rol
oynadigin1 ve cam ekranin giines radyasyonunun etkisininin 5 kat azaltabilecegi
gosterilmektedir. Bu veriler, fotodegradasyonun pirimethanil'in domateslerde azalmasindan
sorumlu oldugunu gostermektedir. Model sistemlerle yapilan kaybolma mekanizmasi
caligmalari, kalintilarin azalmasinin pirimetanil'de fotodegradasyon sebebiyle oldugunu

gostermektedir [72].

Navalon ve arkadaglar1 (2002) pirimetanil ve kresoxim-methyl fungisitlerinin yesil
sebzelerde iz miktarlarinin belirlenmesi icin, kat1 faz mikroekstraksiyon (Headspace Solid-
Phase Microextraction; HSSPME) yontemi, gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi ve
ikincil iyon izleme (Gas Chromatography—Mass Spectrometry And Selected ion Monitoring;
GC-MS, SIM) yontemlerinin birlestirilmesi kullanilmistir. Her iki fungisit de 85 mm
poliakrilat kapl fiizyon silika fiber ile ekstrakte edilmistir. Bu ¢aligsma, iiziim, ¢ilek, domates
ve ketcapta pirimetanil ve kresoxim-methyl fungisitlerinin belirlenmesi i¢in yapilmistir. Bu
caligmada, Hewlett-Packard sistemi kullanilmistir. Sistem, HP-1 flizyon silika kapiler kolon

(30 mx 0,25 mm L.D., 0,25 mm film kalinlig1) i¢in splitless enjektor ile donatilmistir. SPME
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enjeksiyonlari i¢in silanize dar ¢apli enjektor lineri (0,75 mm 1.D.) takilmis ve fiber, splitless
modda split kapali olarak 3 dakika boyunca bu enjektore yerlestirilmistir. Enjektor ve firin
sicakligi, tastyict gaz Onerilen sekilde ayarlanmistir. Kiitle spektrometresi dedektorii,
maksimum hassasiyete ayarlanmistir ve miktar tayini i¢in elektron puls iyonizasyon
modunda 198 (m/z) olarak alimmistir. On deneyler, arastirilan fungisitlerin SPME'sini
etkileyen ana parametreleri optimize etmek icin gergeklestirilmistir. Analizler i¢in dogrusal
derisim aralig1 her iki bilesik i¢in 12,5 —250 ng/g'dir. SPME/GC-MS ile %7,4 ile %15,0
arasinda degisen RSD ile iyi tekrarlanabilirlik saglamustir. Islenmis Milli-Q su drnekleri i¢in
kalibrasyon grafikleri SIM modunda izlenmis ve dogrusal aralik 2,0—64,3 ng/mL
seklindedir. Yapilan ¢alismalarda tiziim, ¢ilek, domates ve ketcapta korelasyon katsayisi(r),
gozlenebirlik smir1 (LOD), tayin st (LOQ) ve tekrarlanabilirligi (%, n=8, ng/g)
hesaplanmistir. Uziim igin, r= 0,9939, LOD= 1,9 ng/g, LOQ= 5,7 ng/g ve SDR=9,1—7,4
ng/g; ¢ilek icin = 09950, LOD= 2,0 ng/g, LOQ= 6,1 nglg,
SDR= 9,8—7,8 ng/g; domates i¢in, = 0,9965, LOD= 1,8 ng/g, LOQ= 5,5 ng/g, SDR=
8,8—8,1 ng/g; ketgap i¢in = 0,9962, LOD= 2,0 ng/g, LOQ= 6,0 ng/g, SDR= 9,6—7,6 ng/g
olarak hesaplanmustir [73].

Pérez ve arkadaglar1 (2008) sirasiyla kati faz mikroekstraksiyonu (Solid-Phase
Microextraction; SPME) ve ters elektrot polaritesi yigma modu (Reversed-Electrode
Polarity Stacking Mode; REPSM) tekniklerini kullanmiglardir. Calismalarin devaminda bu
teknikleri ornek yigma misel elektrokinetik kromatografisinin (Micellar Electrokinetic
Chromatography; MEKC) kombinasyonuyla, 20 kirmizi sarap 6rneginde (18 ev yapimi
ornek ve iki ticari Ornek) pirimikarb, metalaksil, pirimetanil, prosimidon, nuarimol,
azoksistrobin, tebufenozid, fenarimol, benalaksil, penkonazol ve tetradifon pestisit
kalintilarinin eszamanli tayinlerini uygulamiglardir. MEKC-DAD analizleri, 210 nm'de
calisan bir DAD dedektorii ile donatilmis bir PACE/5510 CE cihazinda (Beckman,
Fullerton, CA, ABD) gerceklestirilmistir. CE cihaz kontrolii i¢in System Gold Yazilimi
kullanilmistir. 50 pm i¢ ¢apl ¢iplak flizyon silika kapilerler Composite Metal Services'ten
(Worcester, Ingiltere) temin edilmistir. Ters Elektrot Polaritesi Yigma Modu (REPSM)
kosullar1 saglandiktan sonra elde edilen verilerin islenmesi i¢in StatGraphics Plus Yazilimi
Stirtim 5.1 (Statistical Graphics, Rockville, ABD) kullanilmigtir. SPME Prosediirii i¢in
kullanilan fiber kaplamalar, poli(dimetilsiloksan)/divinilbenzen (PDMS/DVB, 60 pm)
malzemesinden yapilmistir. Manuel ekstraksiyon i¢cin SPME cihazi, bir tutucu montaji ve

birka¢ degistirilebilir fiberden olusmakta olup Supelco'dan (Madrid, Ispanya) temin
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edilmistir. Enjeksiyon, REPSM prosediiriine uygun olarak gerceklestirilmistir. SPME
prosediirii ile saglanan tekrarlanabilirlik ve dogruluk c¢alismalari, 0,20 — 8,0 mg/L
derisimlerinde zenginlestirilmis sarap Ornekleri kullanilarak belirlenmistir. MEKC
elektroliti, %6 v/v 1—propanol ile pH 8,5'te 100 mM sodyum tetraborat ve 30 mM SDS'den
olugsmaktadir. SPME parametreleri, hedef analitlerin secici ve temiz bir sekilde
ekstraksiyonunu saglamasi i¢in optimize edilmistir. Pirimetanil i¢in dogrusal calisma
araligi(mg/L), 0,419 — 2,50 mg/L, korelasyon katsayisi (R?), 0,996 olarak hesaplanmustir.
Ispanya’da pirimetanil etken maddesin en yiiksek kalint1 seviyesi 5,0 mg/kg’dir. Kirmizi
saraba 1,25 mg/L pirimetanil eklendiginde bulunan gozlenebilirlik sinir1 (LOD, mg/L) 0,126
bulunmustur [74].

Ramos ve arkadaslar1 (2008) sulu olmayan kapiler elektroforez (NACE) ile sabit faz olarak
cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ile
tayinler yaptilar. Gelistirilen bu yontem araciligiyla, mineral su 6rneklerinde ametryn ig
standart kullanilarak pirimikarb, pirifenoks, penkonazol, karbendazim, siromazin,
pirimetanil ve siprodinil pestisitlerini MRL degerlerinin belirlenmesi saglanmistir.
Analizler, 214 nm'de c¢alisan bir UV dedektorii ile donatilmis bir PPZACE MDQ Kapiler
Elektroforez Sistemi (Beckman Instruments, Fullerton, CA, ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ortalama dis ¢ap1 10 — 15 nm, i¢ ¢ap1 2 — 6 nm ve uzunlugu 0,1 —10
mm olan MWCNT, Sigma-Aldrich Chemie (Madrid, Ispanya) tarafindan saglandi. Analiz
yapilacak biitiin cihazlarin optimum sartlar1 belirlendikten sonra mineral sular yerel bir
stipermarketten satin alindi ve ¢esitli derisim seviyelerinde giiglendirildi ve deneysel
calismalar yapildi. Pirimethanil igin elde edilen ¢alisma araligi (mg/L) 0,135 — 1,35 mg/L,
korelasyon katsayis1 (r?) 0,999, gozlenebilirlik sinir1 20,7 (LOD, pg/L), tayin limiti 69,1
(LOQ, pg/L) bulunmustur [75].

Chen ve arkadaglar1 (2016), pirimetanil, fludioksonil, siprodinil, piraklostrobin fungusitlerin
elma suyu ve elma sirkesinden ekstraksiyonu, 6n deristirmesi ve analitik parametrelerin
belirlenmesi i¢in ikili ¢oziicii iyonik sivi destekli yiizey aktif madde ile gelistirilmis
emiilsifikasyon — mikroekstraksiyonu  (Binary-Solvent-Based Ionic  Liquid-Assisted
Surfactant-Enhanced  Emulsification Microex Traction; BS-ILASEME) ydntemi
gelistirdiler. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak klor icermeyen bir ¢oziicii olan amil asetat,
ikincil ¢oziicii olarak yiiksek yogunluga ve disiik toksisiteye sahip olan 1-heksil-3-

metilimidazolium heksaflorofosfat adli iyonik sivi kullandilar. Analiz i¢in kullanilan
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cihazlar; mobil faz dagitimi icin ikili yiiksek basing pompasi, UVD sistemi, otomatik drnek
enjektorii ve Agilent Chem-Station'dan olusan bir Agilent 1200 serisi HPLC (Agilent, Palo
Alto, CA, ABD) kullanilmistir. Fungisitlerin ayrilmasi i¢in bir ZORBAX SB C18 kolon (150
mm X 4.6 mm X 5 um, Agilent) kullandilar. Tespit dalga boyu 270 nm olarak ayarlanmistir.
Pestisitlerin analiz calismalarindan Once ekstraksiyon verimliligini etkileyen bazi
parametreler arastirilmis ve yapilan deneyler optimize edilmistir. Ekstraksiyon ¢ozeltisi
optimum sartlarda hazirlandiktan sonra analiz i¢in HPLC’ye 20 pL enjekte edilmistir.
Ekstraksiyon performansini incelemek i¢in 5,0 mL ultra saf su, 10 ug/L fungisit ile
zenginlestirilerek deneysel c¢alismalar yapilmistir. Pirimetanil i¢in dogrusal calisma
araligi(pg/L) 5—200, korelasyon katsayis1 0.9961, gozlenebilirlik sinir1 (LOD, ng/L) 1,3,
tayin sinir1 (LOQ, pg/L) 4,2 olarak bulunmustur. Pirimetanil stok ¢6zeltisinden 10 pg/L, 50
pg/L ve 100 pg/L eklemeler yapilarak elma sirkesi (n=6) ve elma suyunda (n=6) geri
kazanim ve bagil standart sapma degerleri hesaplanmistir. Elma sirkesi i¢in geri kazanim
degerleri sirasiyla su sekildedir; %64,4, %51,9, %53,2 ve sirasiyla bagil standart sapmasi su
sekildedir; %7,1, %3,7, %6,1. Elma suyu i¢in geri kazanim sirasiyla su sekildedir; %71,1,
%68.,9, %72,2 ve sirasiyla bagil standart sapmasi su sekildedir; %2,3, %8.2, %7,3 [76].

Fernandez ve arkadaslar1 (2009), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ile metribuzin i¢ standarti
kullanarak azot-fosfor dedektorlii (NPD) gaz kromatografisi (GC) ile en az 10 yildir herhangi
bir fungisit uygulamasi yapilmamig sarap tiretim bolgesinde, hasat edilen tiziimlerden elde
edilen sira ve sarapta pirimetanil, penkonazol, metalaksil ve diklofluanid etken maddelerinin
es zamanl analizine yoOnelik ¢alismalar yapmislardir. Matris etkilerinden kaynaklanan
kantitatif hatalar1 azaltmak i¢in matris uyumlu kalibrasyon kullanilmistir. Dogrulama
yontemi olarak, kiitle spektrometrisi dedektorii (MS) ile gaz kromatografisi (GC)
kullanilmistir. Yontemin optimizasyonu yapildiktan sonra kantitatif tayine gecilmistir. Sira
ve sarap i¢in ayr1 ayr1 gozlenebirlik sinir1 (LOD, S/N=3, ng/L) ve tayin sinir1 (LOQ, S/N=10,
png/L) degerleri bulunmustur. Pirimetanil icin sirada sirasiyla LOD ve LOQ degerleri su
sekildedir; 0,08 ug/L, 1,07 pg/L. Sarapta sirastyla LOD ve LOQ degerleri su sekildedir; 0,09
ug/L ve 1,15 ug/L [77].

Xia ve arkadaglar1 (2012) azoksistrobin, dietofenkab ve pirimetanil fungisitlerinin su
orneklerinde tayinleri icin diisiik yogunluklu ekstraksiyon ¢oziiciileri kullanilarak bir i¢
standart seyreltme (In Syringe Demulsified; ISD) ve dispersiyon sivi-sivi mikroekstraksiyon

(Dispersive Liquid—Liquid Microextraction; DLLME) teknigi gelistirmislerdir. Optimum
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kosullar altinda, pirimetanil i¢in zenginlestirme faktorii 195 olmustur. Kullanilan cihazlar su
sekildedir; HPLC-MS sistemi, dort kanalli ¢cevrimici gaz giderici, diyot dizisi dedektorti,
kolon firim1 ve termostatik otomatik ornekleyici ile donatilmis bir Agilent 1100 HPLC
sisteminden (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD), hedef analitlerin belirlenmesi ve
dogrulanmasi i¢in TurbolonSpray (TIS) iyon kaynagi ile donatilmis bir ABI-Sciex AP1-2000
LC/MS/MS cihazi kullanilmigtir. LC/MS'in parametreleri optimize edilmistir. ABI-Sciex
AnalystTM yazilimi, kromatografik verileri elde etmek ve islemek i¢in kullanilmistir.
Calisilan bilesiklerin belirlenmesi i¢in se¢ilmis iyon izleme (SIM) modu kullanilmistir.
Onerilen ISD-DLLME teknigiyle pirimetanil icin dogrusal c¢alisma araligi (pg/L),
gdzlenebilirlik smir1 (LOD, pg/L), korelasyon katsayis1 (R?) degerleri, sirasiyla su
sekildedir; 0,2 =200 pg/L, 0,040 pg/L, 0,9993 ng/L [78].

Aquino ve arkadaglart (2009), muzdaki karbofuran, pirimetanil ve tetrakonazol
fungusitlerinin gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) kullanilarak analitik
tayinleri i¢in matris kati faz dispersiyonuna (MSPD) dayali bir ekstraksiyon yontemi
gelistirmislerdir. Pestisitlerin belirlenmesi ve miktarinin tayinleri i¢in kullanilan cihazlar su
sekildedir; GC-2010 gaz kromatografisi ile donatilmig bir QP-2010plus kiitle spektrometresi
iceren Shimadzu sistemi (Kyoto, Japonya) kullanilmistir. Analiz, ikincil iyon izleme (SIM)
modunda gergeklestirilmistir. GC-MS kosullar1 10 pg/mL standart ¢ozelti kullanilarak
optimize edilmistir. Onerilen ekstraksiyon yontemi, daha 6nce gelistirilmis ve dogrulanmis
MSPD ve kati-sivi ekstraksiyon prosediirlerine dayanmaktadir. Analitik deneyler icin
pestisit igcermeyen muzlar, farkli derisimlerde giiclendirilmistir. Tim pestisitler icin

regresyon katsayilar1 0,9962 ile 0,9998 arasinda degismektedir [79].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Elektrokimyasal analizor

Bu tez kapsaminda yapilan elektrokimyasal ¢aligmalar i¢cin Bioanalytical Systems, Epsilon
potentiostat/galvanostat, IN 47906, USA model elektrokimyasal analizér kullanilmistir.

Elektrokimyasal analizor cihazinin ana kisimlar1t Resim 3.1°de verilmistir.

Resim 3.1. Epsilon model BAS marka elektrokimyasal analiz cihazi

3.1.2. Elektrotlar

Yapilan voltametrik ¢aligmalarda geleneksel ti¢ elektrotlu hiicre sistemi ve BAS marka C3
model kat1 elektrot hiicre stand1 kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak, L-sistein ve glimiis
nanopartikiilleri ile kaplanmis grafit kalem elektrot (L-sistein/ AgNPs/ PGE) ve grafit kalem
elektrot (PGE; Pencil Graphite Electrode) kullanilmistir. Referans elektrot olarak, Ag/AgCl
(3M KCl) ve karst elektrot olarak platin tel kullanilmistir.

Kalem elektrot

Yapilan ¢aligmalarda Tombow MONO lead classic ultrapolymer markal1 0.7 2B kalem ucu
(Kabushiki-gaisha Tonbo Enpitsu/Japonya) (Resim 3.2) kullanilmistir. 10,0 mL voltametri
hiicresindeki 0,10 M H2SOs ¢ozeltisine daldirilan grafit kalem elektrot (PGE; Pencil
Graphate Electrode) doniisiimlii voltametri (CV; Cyclic Voltammetry) ile 100,0 mV/s
tarama hizinda -0,65 V’dan +1,10 V’a kadar 5 dongii ile aktive edilerek kullanima hazir

duruma getirilir.
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Resim 3.2. Grafit kalem elektrot

L-Sistein ve giimiis nanopartikiilleri ile kaplanmis kalem elektrot

Yapilan ¢alismalarda Tombow MONO lead classic ultrapolymer markali 0.7 2B kalem ucu
kullanilmistir (Resim 3.3). Duyarlilign ve elektrot performansint arttirmak igin elektrot
yiizeyi elektrokimyasal yontemler ile modifiye edilmistir. Voltametri hiicresindeki 10,0 mL
0,10 M H2SO4 ¢ozeltisine daldirilan grafit kalem elektrot (PGE; Pencil Graphate Electrode)
dontigiimlii voltametri (CV; Cyclic Voltammetry) ile 100,0 mV/s tarama hizinda -0,65 V’dan
+1,10 V’a kadar 5 dongii yapilarak aktive edildi. Aktive edilen grafit kalem elektrot,
hiicreden ¢ikarilarak damitik su ile yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Daha sonra
voltametri hiicresindeki 9,0 mL 0,10 M pH 4,0 fosfat tamponuna 1,0 x 102 M L-sistein
cozeltisinden 1,0 mL eklendi. Hazirlanan bu voltametri hiicresine daldirilan H2SOa ile daha
onceden aktiflestirilmis grafit kalem elektrot tizerinde dontisiimlii voltametri ile 100,0 mV/s
tarama hizinda —0,50 V’dan +1,80 V’a kadar 5 dongli yapildi ve L-sistein ile modifiye
elektrot hazirland1. L-sistein ile modifikasyon islemi tamamlanan elektrot hiicreden
cikartilarak damitik su ile yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Bu elektrotta giimiis
nanopartikiil uygulamasi i¢in 10,0 mL voltametri hiicresinde 9,0 mL 0,0125 M KNO3
¢ozeltisine 1,0 x 10° M AgNOs ¢ozeltisinden 1,0 mL eklendi. Hazirlanan bu voltametri
hiicresine daldirilan L-sistein ile aktiflestirilen grafit kalem elektrot doniisiimlii voltametri
ile 50,0 mV/s tarama hizinda 40,30 V’dan —1,40 V’a kadar bir dongii yapilarak giimiis
nanopartikiilleri ile kaplandi. Modifiye islemi tamamlanan bu elektrot hiicreden ¢ikartilarak
damitik su ile yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Grafit kalem elektrotlar kullan at

elektrotlar oldugu i¢in her 6l¢iim 6ncesinde elektrotlar yeniden hazirlandi.
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Resim 3.3. L-Sistein ve giimiis nanopartikiilleri ile kaplanmig grafit kalem elektrot

Referans elektrot

Yapilan voltametri ¢alismalarinda referans elektrot olarak BAS marka MF-2052 kodlu
Ag/AgCI (3,0 M KCI) elektrotu (Resim 3.4) kullanilmistir.

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

MW- 1032 BAS marka platin tel (Resim 3.5) karsit elektrot olarak kullanilmis ve voltametri

hiicresinde bulunan analit ¢zeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmustir.

. —4

Resim 3.5. Platin elektrot
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3.1.3. pH metre

pH olgtimleri Resim 3.6’de gosterilen HANNA 211 model dijital pH metre ve kombine cam

elektrot kullanilarak yapildi.

Resim 3.6. pH metre
3.1.4. Terazi

Hassas olgiimler, Resim 3.7°da gosterilen Weightlab Instruments WSA- 224 model hassas

terazide gergeklestirildi.

Resim 3.7. Terazi

3.2. Voltametrik Calismalarda Kullanilan Cozeltilerin ve Numunelerin Hazirlanmasi

3.2.1. Destek elektrolitlerin hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda yapilan voltametri ¢alismalarinda destek elektrolit olarak 0,10 M sitrik

asit (C3sHgO7)— fosforik asit (HsPO4) ¢ozeltisi kullanilmustir.



53

0,10 M fosfat cozeltisi

Yaklasik 50,0 mL damitik suya yogunlugu 1,71 g/mL ve kiitlece % 85,0’lik H3POg4
cozeltisinden 1,70 mL eklendi. 250,0 mL’ye damitik su ile tamamlanarak hazirlanan
0,10 M fosftat ¢ozeltisinden 10,0 mL’lik kisimlar alinmistir. Bu kisimlar tizerine pH metre
kontrolii ile damla damla 2,0 M NaOH c¢ozeltileri ilave edilerek pH 2,0 — 12,0 arasinda

tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir

0,10 M H2SO4 ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,84 g/mL, kiitlece % 95,0°1lik olan H2SO4 ¢ozeltisinden 1,40 mL alinarak saf su

ile 250,0 mL’ye tamamlanmustir.

2,0 M NaOH cozeltisi

Tampon ¢ozeltilerinden istenen pH degerlerinde c¢ozeltiler hazirlamak i¢in 2,0 M NaOH
¢ozeltisi kullanilmistir. 2,0 M 100 mL NaOH ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 8,0 gram NaOH katis1

tartilarak saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanmaistir.

0,10 M sitrik asit- fosforik asit cozeltisi

100,0 mL’lik 6l¢iilii balona 1,71 g/mL ve kiitlece % 85,0’1ik HsPO4 ¢6zeltisinden 0,70 mL
eklenerek iizerine 2,1 gram sitrik asit ilavesiyle sitrik asitin ¢oziilmesi saglanmistir.
100,0 mL’ye damutik su ile tamamlanarak hazirlanan fosfat- sitrik asit tampon ¢ozeltisinden
10,0 mL’lik kisimlar alinmistir. Bu kisimlar {izerine pH metre kontrolil ile damla damla

2,0 M NaOH ¢ozeltileri ilave edilerek pH 2,0 - 6,0 arasinda tampon ¢ozeltiler hazirlanmastir.

0,10 M KCI

Hassas terazi ile 0,37 g KNOs3 tartilarak bir behere aktarilmis ve bir miktar saf su ile
coziinmesi saglanir. Daha sonra, 6l¢iilii balona alinan bu ¢ozelti saf su ile 50,0 mL’ye

tamamlanarak yaklasik 0,10 M KCl ¢ozeltisi elde edilmistir.
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0,025 M KNO3

Hassas terazi ile 0,063 g KNOs tartilarak bir behere aktarilmis ve bir miktar saf su ile
¢Oziinmesi saglanir. Daha sonra, Ol¢iilii balona alinan bu ¢ozelti saf su ile 25,0 mL’ye

tamamlanarak yaklasik 0,025 M KNO3 ¢ozeltisi elde edilmistir.

0,10 M KNOs

Hassas terazi ile 0,25 g KNO3 tartilarak bir behere aktarilmis ve bir miktar saf su ile
coziinmesi saglanir. Daha sonra, 6l¢iilii balona alinan bu ¢ozelti saf su ile 25,0 mL’ye

tamamlanarak yaklasik 0,1 M KNO3 ¢ozeltisi elde edilmistir.

0,125 M KNO3

Hassas terazi ile 0,32 g KNOs tartilarak bir behere aktarilmis ve bir miktar saf su ile
coziinmesi saglanir. Daha sonra, 6l¢iilii balona alinan bu cozelti saf su ile 25,0 mL’ye

tamamlanarak yaklasik 0,125 M KNOg ¢ozeltisi elde edilmistir.

0,20 M KNOs

Hassas terazi ile 0,51 g KNOs tartilarak bir behere aktarilmis ve bir miktar saf su ile
coziinmesi saglanir. Daha sonra, 6l¢iilii balona alinan bu cozelti saf su ile 25,0 mL’ye

tamamlanarak yaklasik 0,20 M KNOs3 ¢ozeltisi elde edilmistir.

3.2.2. Stok cozeltilerin hazirlanmasi

1,0 x 102 M AgNOg ¢ozeltisi

AgNO3 suda kolay ¢oziilebildigi i¢in ¢oziiciisii su secilmistir. Hassas terazide 0,043 gram

tartilan AgNO3 25,0 mL’lik 6l¢iilii balon jojeye alinarak saf su ile ¢oziilerek hazirlanmistir.

1,0 x 10°® M AgNOs cozeltisi

1,0 x 10> M AgNOs ¢ozeltisinden 2,5 mL 25,0 mL’lik dlciilii balon jojeye alinarak saf su ile

son hacme tamamlanmuistir.
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1,0 x 102 M L-sistein ¢cozeltisi

L-sistein suda kolay ¢6ziilebilen bir aminoasit oldugu i¢in ¢ozliciisli su se¢ilmistir. Hassas
terazide 0,012 gram tartilan L-sistein 10,0 mL’lik 6l¢iilii balon jojeye akatrilmis ve saf su ile

son hacme tamamlanarak hazirlanmistir.

1,0 x 102 M pirimetanil ¢ozeltisi

Pirimetanil %50 etanol, %50 su karisiminda ¢oziinmiistiir. Hassas terazide 0,020 gram
tartilan pirimetanil 10,0 mL’lik 6lciilii balon jojeye alinarak 5,0 mL etanol-5,0 mL su

karisiminda ¢oziilerek hazirlanmastir.

1,0 x 10° M pirimetanil cozeltisi

1,0 x 102 M stok ¢ozeltisinden 1,0 mL almarak 10,0 mL balon jojeye aktarildi.
Uzerine 4,5 mL etanol- 4,5 mL su karigtmi son hacme tamamlanincaya kadar eklenerek

hazirlanmstir.

1,0 x 102 M Fe(CN)6* ¢ozeltisi

Hassas terazide 0,032 gram tartilan K3 Fe(CN)g10,0 mL’lik 6l¢iilii balon jojeye alinarak saf

su ile10,0 mL’ye tamamland.

1,0 x 102 M Fe(CN)e* cozeltisi

Hassas terazide 0,042 gram tartilan K,Fe(CN)¢ 10,0 mL’lik 6l¢iilii balon jojeye alinarak saf

su ile10,0 mL’ye tamamlandi.

1,0 x 10% M bupirimat

Bupirimat %50 etanol, %50 su karisiminda ¢oziinmiistiir. Hassas terazide 0,030 gram tartilan
bupirimat 10,0 mL’lik 6lgiilii balon jojeye alinarak 5,0 mL etanol-5,0 mL su karigiminda

coziilerek hazirlanmistir.
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1,0 x 10 M bupirimat

1,0 x 102 M stok ¢ozeltisinden 1,0 mL almarak 10,0 mL balon jojeye aktarildi.
Uzerine 4,5 mL etanol- 4,5 mL su karisim1 son hacme tamamlanincaya kadar eklenerek

hazirlanmistir.

1,0 x 102 M cymoxanil

Cymoxanil %50 etanol, %50 su karigiminda ¢ozlinmiistiir. Hassas terazide 0,020 gram
tartilan cymoxanil 10,0 mL’lik 6l¢iilii balon jojeye alinarak 5,0 mL etanol-5,0 mL su

karisiminda ¢oziilerek hazirlanmstir.

1,0 x 10 M cymoxanil

1,0 x 102 M stok ¢ozeltisinden 1,0 mL almarak 10,0 mL balon jojeye aktarildi.
Uzerine 4,5 mL etanol- 4,5 mL su karistmi son hacme tamamlanincaya kadar eklenerek

hazirlanmustir.

1,0 x 102 M hymexazol

Hymexazol %50 etanol, %50 su karisiminda ¢oziinmiistiir. Hassas terazide 0,01 gram
tartilan hymexazol 10,0 mL’lik 6lgiilii balon jojeye alinarak 5,0 mL etanol-5,0 mL su

karisiminda ¢oziilerek hazirlanmistir.

1,0 x 10 M hymexazol

1,0 x 102 M stok ¢ozeltisinden 1,0 mL alnarak 10,0 mL balon jojeye aktarild:.
Uzerine 4,5 mL etanol- 4,5 mL su karisimi1 son hacme tamamlanincaya kadar eklenerek

hazirlanmstir.
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3.2.3. Zirai ila¢ ve numune c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Pirimetanil etken maddesi iceren zirai ila¢ cOzeltisinin hazirlanmasi

300 g/L pirimetanil igeren 250,0 mL’lik BAYER markali MYTHOS ilacindan 0,70 mL’lik
kisim 1,0 mL’lik cam pipet yardimi ile alindi ve %50 etanol-su karisiminda ¢oziilerek
1,0 x 102 molarlik 100,0 mL stok ¢dzelti olusturuldu. Bu stok ¢dzeltiden 1,0’lik kisim
10 mL o6l¢iilii balona aktarilarak % 50 etanol-su karisimi ile hacme tamamlandi ve

1,0 x 107 molarlik deneyde kullanilacak stok ¢ozelti olusturuldu.

Pirimetanil katkili cesme suyu numunesinin hazirlanmasi

(Cesme suyunda yapilan deneylerde 0,019 gram pirimetanil hassas terazi yardimiyla tartilds,
50 mL etanol, 5,0 mL ¢esme suyunda ultra sonik banyoda karistirthp ¢oziildii.
1,0 x 102 M stok ¢dzeltiden 10,0 ml dlgiilii balona 1,0 mL aktarilip % 50 etanol-su ile hacme
tamamland1 ve deneyde kullanilacak 1,0 x 10 M stok ¢ozelti elde edildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda bir fungusit olan pirimetanil etken maddesinin kare dalga voltametrisi
(SWV) ve doniistimlii voltametri (CV) teknikleri ile yalin grafit kalem elektrot (BPGE) ve
giimiis nanopartikiilleri/ L-sistein ile modifiye edilen tek kullanimlik grafit kalem elektrot
(AgNPs/ L-Sistein/ PGE) kullanilarak elektrokimyasal davranislar incelendi. Pirimetanilin
analitik tayini i¢in yeni bir yontem gelistirildi. Yapilan literatlir arastirmasinda pirimetanil
maddesinin voltametrik davranigi ve tayinine yonelik ¢alismalar bulunmasina ragmen
[64,65] modifiye edilmis grafit kalem elektrot ile ilgili herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Calismalarda oncelikle kalem grafit elektrot (PGE) ile yapilan caligmalarda
pH 1,0 ile 12,0 arasinda tampon ¢ozeltiler kullanilarak en uygun pH ve destek elektrolit
ortaminin belirlenmesi amaglanmistir. Daha sonra, grafit kalem elektrotun yiizeyine glimiis
nanopartikiiller ve L-sistein ile modifikasyon islemi gergeklestirilmistir [43]. Son olarak
pirimetanilin - modifiye edilmis grafit kalem elektrot yiizeyindeki elektro
indirgenme — yiikseltgenme davranislar1 incelenmistir. Elde edilen pik potansiyelleri ve pik
akimlarindan dogal 6rneklerde ve ger¢ek numunelerde tayinler i¢in deney sartlar ve cihaz
optimizasyonu yapilmistir. Belirlenen optimum sartlarda kalibrasyon grafikleri elde edilerek
gelistirilen yontemin validasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Bu amacla gozlenebilirlik (LOD)
ve tayin siir1 (LOQ) belirlenmis ve bagil standart sapmalar hesaplanmistir. Ayrica yontemin
seciciliginin gosterilmesi i¢in bazi pestisit girisim etkileri incelenmistir. YOntemin
dogrulugunun gosterilmesi igin, ticari- ilag etken maddesinde yiizde geri kazanim (%)
caligmalar1 ve matriks ortaminda katkili dogal numunede tayinler gergeklestirilmistir. Son

olarak kinetik verilerden de faydalanilarak, elektrot tepkimesi mekanizmasi 6nerilmistir.

4.1. Grafit Kalem Elektrot (PGE) ile Pirimetanilin Voltametrik ve Deneysel
Parametrelerinin Belirlenmesi

4.1.1. Grafit kalem elektrotun aktivasyonu

Yapilan ¢galismalarda Tombow MONO lead classic ultrapolymer markali (Kabushiki-gaisha
Tonbo Enpitsu/Japonya) 0.7 mm ¢apinda, 2B kalem ucu kullanilmistir. Grafit kalem
elektrotlarin, yalnizca belirli bir ylizey alanlarmin ¢ozeltiyle temasin1 saglamak amaciyla
grafit u¢ 1,0 cm ¢ozeltiye daldirilacak sekilde ayarlanmistir. Geriye kalan kismu ise teflon
bantla izole edilerek tek kullanimlik elektrot olarak hazirlanmistir. Daha sonra 10,0 mL
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voltametri hiicresindeki 0,10 M H2SOs ¢6zeltisine daldirilan grafit kalem elektrot (PGE;
Pencil Graphate Electrode) doniisiimlii voltametri (CV; Cyclic Voltammetry) ile
100,0 mV/s tarama hizinda —0,65 V’dan +1,10 V’a kadar 5 dongii ile aktive edilerek

kullanima hazir hale getirilmistir.

4.1.2. Kare dalga voltametrisiyle (SWV) grafit kalem elektrot (PGE) kullamlarak
voltametrik ve deneysel parametrelerin belirlenmesi

4.1.1’ de anlatilan aktivasyonla hazirlanan grafit kalem elektrotlar (PGE) kullanilarak pH
optimizasyonu yapilmistir. Bu amagla pH 2,0 - 12,0 arasinda fosfat- sitrik asit tampon
cozeltileri Bolim 3.2°de anlatildig gibi hazirlanmistir. Ancak ¢alismalar pirimetanilin pik

akimlarmin gozlenebildigi pH 2,0— 6,0 arasinda gerceklestirilmistir.

Pirimetanilin kare dalga voltametri ile incelenmesine gegmeden 6nce doniisiimlii voltametri
teknigi (CV) ile 0,0 mV’dan +1000,0 mV’a kadar once pozitif yonde, daha sonrada
+1000,0 mV’dan 0,0 mV’a negatif yonde potansiyel taramalar1 yapilmis ve pirimetanilin
elektroaktif olup olmadig: tespit edilmistir. Yaklasik olarak 820,0 mV’da elde edilen pik
akimi tizerinden, 1,0 x 10° M pirimetanilin pH 4,0 fosfat- sitrik asit tampon ¢6zeltisindeki
dontistimlii voltamogramlart 5,0 mV/s ile 500,0 mV/s tarama hizlarinda kaydedilmistir.
Potansiyel tarama hizina bagli olarak +730,0 ile +825,0 mV arasinda bir yiikseltgenme piki

gozlenmistir.

Kare dalga voltametrisi (SWYV) ile yapilan ¢caligmalarda bu kez 0,0 mV’dan degil pik akimina
yakin olan +500,0 mV’dan baslanarak +1150,0 mV’a kadar pozitif yonde taramalar
yapilmistir. Kare dalga voltametrisi (SWV) teknigi kullanilarak grafit kalem elektrotla
(PGE) voltametri hiicresinde bulunan 1,0 x 10° M pirimetanilin yiikseltgenme davranist
farkli pH’larda incelenmistir. pH 2,0 ve 6,0 arasinda yapilan ¢alismalarda pirimetanile ait
tek bir yiikseltgenme piki gézlemlenirken pH 7,0 ve tizerindeki ortamlarda pirimetanilin
yiikseltgenme piki gozlenmemistir. Grafit kalem elektrot kullanilarak farkli pH’larda
kaydedilen kare dalga voltamogramlari pH’a bagli olarak Sekil 4.1’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Kare dalga voltametrisi (SWV) ile pirimetanilin farkli pH’lardaki kare dalga
voltamogramlari a) pH 2,0 fosfat- sitrik asit tamponu b) pH 3,0 fosfat- sitrik asit
tamponu c) pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu d) pH 5,0 fosfat- sitrik asit
tamponu e) pH 6,0 fosfat- sitrik asit tamponu (Grafit Kalem Elektrot; f= 100 Hz;
AE (puls genligi) = 25,0 mV; AEp (basamak potansiyeli) =40 mV; 1,0 x 10°M
pirimetanil)

Farkli pH’larda yapilan potansiyel taramalari sonucunda elde edilen pH’ya karsi

pirimetanilin pik potansiyelleri Sekil 4.2’de verilmektedir.

y =-51,3x + 1049,2
950 R2=0,9872
S &
E 900 = 3
Tg
850 ‘
©
S 800 Q
700
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Sekil 4.2. Kare dalga voltametrisi (SWYV) ile pirimetanilin pik potansiyelinin pH ile
degisimi (Grafit Kalem Elektrot; f = 100 Hz; AE (puls genligi) = 25,0 mV; AEp
(basamak potansiyeli) = 4,0 mV; 1,0 x 10° M pirimetanil)
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SWYV yontemi ile grafit kalem elektrot (PGE) kullanilarak yapilan pH taramasi sonucunda

elde edilen voltamogramlardan pirimetanilin ylikseltgenme pik potansiyelinin pH arttik¢a
AE.
dogrusal olarak azaldigi yani negatif yonde kaydigi gozlenmistir. Ap_:{ = =51,30 mV

gozlenmistir. Yani birim pH basina pik potansiyeli 51,3 mV negatif yonde kaymistir. En
kiigiik kareler yontemi ile pH’ya kars1 pik potansiyelinin (mV) kaymasi ile ilgili veriler

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. En kiiciik kareler yonteminde pH ve potansiyeli degerleri

X (pH) Y (mV) X2 y? X'y

2 936 4 876 096,0 1872,0
3 904 9 817 216,0 2712,0
4 849 16 720 801.0 3396,0
5 799 25 638 401,0 3995,0
6 732 36 535 824,0 4392,0

Cizelge 4.1 kullanilarak regresyon denklemi icin gerekli olan dogrunun egimi (m) ; y igin
baslangi¢ ordinati (b) ; egimin standart sapmasi (Sm), baslangi¢ ordinatinin standart sapmasi

(Sb) formiilleri asagida verilmistir.
Ep=m. pH+ b (4.2)

_2xy-GExQy)/N _
T Oyx2-[(Ix)2/N] 513 (4.2)

b= ¥ —m.x = 1049,20 (4.3)
Sm= | = 4337 (4.4)
m IXZ-F(x)?/N T '

1
Sp =Sy . \/N_ S TR + 14.31 (4.5)

nyxy—yx.yy
= = 0,0936 4.6
" T -0y’ (4.6)

Ep (mV) = (=51,30 £ 3,37) pH + (1049,20 + 14,31) (mV) r = 0,9936 4.7)
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Bu esitlik sonucunda elde edilen degerlere bakildiginda pH degeri arttikca pirimetanilin

yiikseltgenme pik potansiyeli daha negatif yondeki potansiyellere kaymaistir.

Cihaz optimizasyon parametrelerinin belirlenmesi

Pirimetanilin tayini i¢in PGE elektrot kullanilarak SWV teknigi ile pH 4,0 fosfat- sitrik asit
tamponunda optimizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. SWV teknigi ile yapilan
caligmalarda pik akimi ve pik potansiyeline etki eden frekans (f), puls genligi (AE) ve

basamak potansiyeli (AEp) parametreleri optimize edilmistir.

Basamak potansiyelinin belirlenmesi

Kare dalga voltametrisi (SWV) ile yapilan pH taramasi sonucunda optimum pH’nin 4,0
olarak belirlenmesinden sonra SWV teknigi ile pirimetanil igin cihaz optimizasyonuna
gecilmistir. En uygun basamak potansiyelini belirleme amacli deneysel calismalar
yapilmistir. Bunun icin pH 4,0 fosfat—sitrik asit tampon c¢ozeltisinde 1,0 x 10° M
pirimetanilin SWV voltamogramlar1 kaydedilerek 1,0 mV ile 7,0 mV arasinda farkli
basamak potansiyelleri uygulandi. Pirimetanilin pik potansiyelinin farklt basamak pik
potansiyellerine karsilik gelen pik akimlar dl¢lilmiistiir. Basamak potansiyellerine karsilik
gelen pirimetanil pik akimlar grafige gecirilerek en uygun basamak potansiyeli
bulunmustur. (Sekil 4.3). Buna gére optimum basamak potansiyeli 3,0 mV kabul edilmistir.

Bundan sonraki ¢aligmalarda optimum basamak potansiyel 3,0 mV olarak alinmistir.
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Sekil 4.3. Kare dalga voltametrisi (SWV) ile pirimetanilin pik akiminin basamak
potansiyeli ile degisimi (Grafit Kalem Elektrot (PGE) ; f= 100 Hz; AE (puls
genligi) = 25,0 mV; pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil)
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Puls genligi degerinin belirlenmesi

Kare dalga voltametrisi (SWV) ile yapilan pirimetanil tayininde en uygun pH ve basamak
potansiyelinin sirasiyla pH 4,0 ve 3,0 mV oldugu bulunmustur. Bu kosullarda puls genligi
optimizasyonu i¢in deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. 1,0 x 10° M pirimetanilin grafit
kalem elektrot yiizeyine 5,0 mV ile 100,0 mV arasinda farkli puls genlikleri uygulanmustir.
Bu ¢alismalar sonucunda farkli puls genliklerinde pirimetanilin yiikseltgenmesine ait puls

genligi etkisi Sekil 4.4°de verilmektedir.
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Sekil 4.4. Kare dalga voltametrisi (SWV) ile pirimetanilin pik akiminin puls genligi ile
degisimi (Grafit Kalem Elektrot (PGE) f= 100 Hz; AE, (basamak potansiyeli) =
3,0 mV; pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10 M pirimetanil)

5,0 mV ve 100,0 mV arasindaki farkli puls genliginin pirimetanil pik akimina etkisi
incelendiginde, 35,0 mV’a kadar artig goriilmekle birlikte 35,0 mV’dan sonraki puls genligi
uygulamasinda ¢ok az azalma goriilmektedir. Farkli puls genliklerine karsilik yiikseltgenme
pik potansiyeline bakildiginda puls genligi artis1 ile pirimetanilin ylikseltgenme pik
potansiyelinin ¢ok az miktarda negatif degere kaydig1 gozlenmistir. Optimum puls genligi

35,0 mV olarak se¢ilmis ve bundan sonraki deneylerde kullanilmistir.

Frekansin belirlenmesi

Pirimetanilin kare dalga voltametrisi ile tayininde cihaz optimizasyonunun son parametresi

olan frekansin yiikseltgenme pik akimina ve pik potansiyeline etkisi incelenmistir. Kare
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dalga voltametrisi (SWV) ile yapilan ¢aligmalarda pirimetanilin tayini i¢in en uygun
kosullarin pH 4,0, basamak potansiyelinin 3,0 mV ve puls genliginin 35,0 mV oldugu
bulunmustur. Bu veriler kullanilarak frekans optimizasyonu i¢in deneysel g¢alismalar
gergeklestirilmistir. 1,0 x 10° M pirimetanilin grafit kalem elektrotun yiizeyindeki elektrot
islemine 25 Hz. ile 300 Hz. arasinda farkli frekans uygulanmistir. Bu ¢alismalar sonucunda
farkli frekanslara karsilik gelen akimlar grafige gecirilmis ve pik akimina kars1 frekans
degeri hesaplanmistir. Uygulanan farkl frekans degerlerine karsi pirimetanilin en keskin ve

en diizgiin pik sekli 150 Hz’de gozlendi ve optimum frekans olarak secildi (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Kare dalga voltametrisi (SWV) ile pirimetanilin pik akiminin frekans ile
degisimi (Grafit Kalem Elektrot; AE (puls genligi) = 35 mV; AEy (basamak
potansiyeli) = 3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10°M
pirimetanil)

Pirimetanil tayinine yonelik olarak gelistirilen SW voltametrisi yonteminde, grafit kalem

elektrot icin elde edilen tiim optimizasyon parametreleri Cizelge 4.2.’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2. Pirimetanilin kare dalga voltametrisi ile tayini i¢in en uygun parametreler
(1,0 x 10° M pirimetanil)

Optimize Edilen Parametreler Uygun Degerler (PGE)
Basamak Potansiyeli (mV) 3,0

Puls Genligi (mV) 35,0

Frekans (Hz) 150,0

Uygun pH ortami 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu
Pik Potansiyeli (mV) 803 mV

4.2. Grafit Kalem Elektrotun L-Sistein ile Modifiye Edilmesinde Voltametrik ve
Deneysel Parametrelerin Belirlenmesi

Grafit kalem elektrotunun L-sistein ile modfifikasyonu kare dalga voltametrisi ile
yapilmistir. Boliim 4.1.1° de anlatilan aktivasyonla hazirlanan grafit kalem elektrotlar (PGE)
hiicreden ¢ikarilarak damitik su ile yikanip kurutuldu. 10,0 mL voltametri hiicresinde
1,0 x 1073 M L-sistein iceren 0,10 M fosforik asit tampon ¢ozeltisi alindi. Kurutulan PGE
elektrotlar voltametri hiicresine alinarak doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile
modifikasyon tamamlandi. Farkli parametrelerde L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem
elektrotlar kullanilarak gergeklestirilen pirimetanil tayininde, Cizelge 4.2’de belirtilen
optimum kosullarda en yiiksek hassasiyetin elde edildigi parametreler belirlenmis ve bu

kosullar optimum modifikasyon sartlar1 olarak se¢ilmistir.

4.2.1. Grafit kalem elektrotun L-Sistein ile modifiye edilmesinde voltametrik
parametrelerin belirlenmesi

Destek elektrolitin pH’sinin belirlenmesi

Boliim 4.1.1° de anlatilan aktivasyonla hazirlanan grafit kalem elektrotlar (PGE) kullanilarak
L-sistein kaplamasinda kullanilan fosfat tampon ¢ozeltisinin pH optimizasyonu yapilmistir.
Bu amagla pH 2,0 - 12,0 arasinda fosfat tampon ¢ozeltileri hazirlanmistir. pH 7,0 ve daha
yiiksek ortamlarda pik gozlemlenemedi. Grafit kalem elektrotlar hazirlanan voltametri
hiicrelerine alindi. Doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak L-sistein ile modifikasyon
tamamlandi. Modifiye edilen grafit kalem elektrotlar ile Cizelge 4.2°de verilen optimum
sartlar altinda pirimetanilin kare dalga voltamogramlar1 kaydedildi. pH’s1 3,0 olan L-sistein
iceren 0,10 M fosfat tamponu ile modifiye edilen kalem elektrotun en keskin ve diizgiin pik

sekli oldugu belirlendi (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. L-sistein kaplamasina fosfat tamponunun pH etkisi (L-Sistein /Grafit Kalem
Elektrot; /=150 Hz; AE (puls genligi) = 35 mV; AE;, (basamak potansiyeli) = 3,0
mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10> M pirimetanil)

L-sisteinin derisiminin belirlenmesi

Boliim 4.1.1° de anlatilan aktivasyonla hazirlanan grafit kalem elektrotlar (PGE) kullanilarak
L-sistein kaplamasinda kullanilan fosfat tamponun pH’s1 3,0 olarak belirlendikten sonra
hiicre igerisinde bulunan L-sistein derisiminin optimizasyonu yapilmistir. Modifikasyon i¢in
pH’s1 3,0 olan 0,1 M fosfat tamponundan 10,0 mL’lik kisimlar alindi. 10,0 mL’lik voltametri
hiicresi icerisinde 1,0 x 10 72 M ile 1,0 x 10 ~* M arasinda L-sistein iceren ¢ozeltiler
hazirlandi. Yalin grafit kalem elektrotlar kullanilarak 1,0 x 10? M ile 1,0 x 10* M arasinda
L-sistein iceren ¢ozeltilerde doniisiimli voltametri teknigi ile L-sistein modifikasyonlari
yapildi. L-sistein ile modifiye edilen bu grafit kalem elektrotlar kullanilarak 1 x 10° M
pirimetanilin kare dalga voltamogramlar1 kaydedildi. Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde
edilen voltamogramlardan en yiiksek elde edilen pik degeri 1,0 x 10~3 M L-sistein igeren
voltametri hiicresinde hazirlanan modifiye grafit kalem elektrotun yiizeyinde gozlemlendi

(Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. L-sistein kaplamasina L-sistein derisiminin etkisi (L-Sistein /Grafit Kalem
Elektrot; f= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35 mV; AEp (basamak potansiyeli) =
3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil)

4.2.2. Grafit kalem elektrotun L-Sistein ile modifiye edilmesinde cihaz
parametrelerinin optimizasyonu

Pirimetanilin tayini i¢in kullanilacak grafit kalem elektrotlarin L-sistein ile modifikasyonu
icin donisiimlii voltametri teknigi kullanilarak pH’s1 3,0 fosfat tamponunda 1,0 x 10° M
L-sistein iceren 10,0 mL voltametri hiicresinde cihaz optimizasyonlar1 gergeklestirildi. Bu
kisimda doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile yapilan g¢aligmalarda pik akimi ve pik
potansiyeline etki eden dongii sayis1 ve tarama hizi parametreleri optimize edilmistir. Farkl
parametrelerde L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrotlar kullanilarak
gerceklestirilen pirimetanil tayininde, Cizelge 4.2°de belirtilen optimum kosullarda en
yiikksek hassasiyetin elde edildigi parametreler belirlenmis ve bu kosullar optimum

modifikasyon sartlar1 olarak secilmistir.

Dongii sayist

Yalin grafit kalem elektrotun modifikasyonu amactyla, pH’s1 3,0’a ayarlanmis 0,10 M fosfat
tampon ¢oOzeltisi igerisinde 1,0 x 1073 M L-sistein iceren c¢ozelti hazirlanmistir.
Modifikasyon iglemi, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak —0,50 V ile 41,80 V
potansiyel taramasiyla gergeklestirilmistir. Her bir modifikasyon, bir dongiiden baslanarak
alt1 dongiiye kadar uygulanmis ve her dongii sonunda elde edilen modifiye elektrotlar ayri
ayr1 degerlendirilmistir. Modifiye edilen yalin kalem grafit elektrotlar, kare dalga

voltametrisi  (SWV) teknigi kullanilarak pirimetanilin elektrokimyasal tayininde
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kullanilmigtir. En yiiksek pik akimi Sekil 4.8’de goriildiigii gibi bes dongii ile modifiye

edilen grafit kalem elektrotta gozlenmistir.
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Sekil 4.8. Doniistimlii voltametri ile L-sistein kaplamasina dongii sayisinin etkisi
(L-Sistein / Grafit Kalem Elektrot; f/= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35,0 mV; AEp
(basamak potansiyeli) = 3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M
pirimetanil)

Tarama hiz1

Modifikasyon igslemi, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile —0,50 V ile +1,80 V potansiyel

aralifinda, toplam bes dongii olacak sekilde gerceklestirilmistir. Doniistimlii voltametri

uygulamasinda etkin rol oynayan parametrelerden biri olan tarama hizi incelenmistir. Bu

kapsamda, 50 mV/s’den baslanarak 400 mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda modifiye

edilen elektrotlar kare dalga voltametrisi (SWV) teknigi ile pirimetanilin tayininde

kullanilmigtir. Sekil 4.9°dan anlasildig tizere 100 mV/s tarama hizinda en yiiksek pik akimi

gozlemlendi.
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Sekil 4.9. Dontisiimlii voltametri ile L-sistein kaplamasina potansiyel tarama hizinin etkisi
(L-Sistein /Grafit Kalem Elektrot; f= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35,0 mV; AEp
(basamak potansiyeli) = 3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10°M
pirimetanil)
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L-sistein/PGE

Resim 4.1. L-sistein ile modifiye edilen L-sistein/PGE elektrotu

Kare dalga voltametrisi yontemi ile grafit kalem elektrotun L-sistein ile modifikasyonu
sonucunda elde edilen L-sistein/PGE elektrotun gorseli Resim 4.1°de verilmistir.
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4.3. L-Sistein ile Modifiye Edilen Grafit Kalem Elektrotun Giimiis Nanopartikiiller
ile Modifiye Edilmesinde Voltametrik ve Deneysel Parametrelerin Belirlenmesi

Boliim 4.1.1°de tanimlanan yontemle aktive edilen grafit kalem elektrotun yilizeyine Boliim
4.2’de optimum kosullar belirlenen L-sistein modifiyesi ger¢eklestirildikten sonra L-sistein
grafit kalem elektrotlar damitik su ile yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Kurutulan
L-sistein kapli grafit kalem elektrotlar bir sonraki asamada glimiis nanopartikiiller ile
modifiye edilmistir. Daha sonraki deneysel ¢aligmalarda optimum derisimi belirlenecek olan
giimiis nanopartikiillerin modifiyesi donilisiimlii voltametri teknigi ile +0,30 V’dan
baslanarak —1,40 V’a kadar yapilan potansiyel taramalar1 yapilarak gergeklestirildi. Giimiis
nanopartikiillerin, L-sistein kapl grafit kalem elektrotlarin yiizeyine basarili sekilde
modifiye edilmesi igin gereken optimum Boliim 4.1.2°de yapilan deneysel caligsmalar ile

belirlenmistir.

4.3.1. L-Sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrotun giimiis nanopartikiiller ile
modifiye edilmesinde voltametrik parametrelerin optimizasyonu

Destek elektrolitin derisimi

Bolim 4.2° de optimum sartlar1 belirlenen L-sistein ile modifiye edilmis grafit kalem
elektrotlar (L-sistein/ PGE) giimiis nanopartikiillerin hazirlandig1 ve destek elektolit olarak
kullanilan farkli derisimlerdeki potasyum nitratla (KNOz) optimize edildi. Giimiis
nanopartikiillerin modifikasyonu icin 1,0 x 10* M AgNOs iceren 10,0 mL hacminde
voltametri hiicresinde 2,5 x 10° M ile 0,10 M arasinda degisen KNOg3 ¢ozeltileri hazirlandi.
L-sistein ile modifiye edilmis elektrotlara glimiis nanopartikiil kaplamasi, doniistimlii
voltametri (CV) teknigi kullanilarak gergeklestirildi. Glimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile
modifiye edilen grafit kalem elektrotlarin performanslari pirimetanilin kare dalga
voltametrisi (SWV) ile tayini yapilarak degerlendirilmistir. KNO3 derigsiminin kare dalga

voltamogramlari iizerindeki etkisi Cizelge 4.3.”de verilmektedir.
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Cizelge 4.3

Cizelge 4.3. AgNPs/ L-sistein/PGE elektrotun modifikasyonda KNOs3 destek elektrolitinin

optimizasyonu”

KNOj3 Derisimi (mol/L)

Pik Akimi (uA)

0,0025

38,5

0,0125 69,6
0,0250 54,7
0,0500 49,2
0,1000 251

“Kare dalga voltametrisi; AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem Elektrot; f= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35 mV; AE,
(basamak potansiyeli) = 3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil

AQNO3 derisimi

Boliim 4.2° de anlatilan sekilde hazirlanan L-sistein modifiyeli grafit kalem elektrotlar (L-
sistein/PGE) kullanilarak giimiis nanopartikiil kaplamasinda kullanilan KNO3z destek
elektroliti 0,0125 M belirlendikten sonra hiicre igerisinde bulunan AgNO3 derigiminin
optimizasyonu yapilmistir. Bunun i¢in voltametri hiicresindeki 10,0 mL’lik 0,0125 M KNO3
destek elektrolit igerisinde 2,5 x 10 > M ile 1,0 x 10 =3 M arasinda degisen AgNOs
cozeltileri hazirlandi1 ve L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrotlarin doniisiimlii
voltametri ile giimiis nanopartikiil modifikasyonlar1 yapildi. Degisik derisimlerde giimiis
nanopartikiiller ile modifiye edilen grafit kalem elektrotlarin performanslar1 1,0 x 10° M
pirimetanilin kare dalga voltamogramlari yoluyla degerlendirilerek Cizelge 4.4.’de

gosterilmistir.

Cizelge 4.4. AgNPs/L-sistein/PGE elektrotunun modifikasyonda AgNO3 derisiminin
optimizasyonu”

AgNO3 derigimi (mol/L) Pik Akim (pnA)
2,0 x 10° 35,1
5,0 x 10° 40,9
10,0 x 10° 71,5
50,0 x 10° 49,2
100,0 x 10 46,8

“Kare dalga voltametrisi; AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem Elektrot; f= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35 mV; AE,
(basamak potansiyeli) = 3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil
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Cizelge 4.4.” de goriildiigii gibi 10,0 x 10~> M AgNOs igeren voltametri hiicresinde yapilan
modifiye grafit kalem elektrotun yiizeyinde pirimetanil tayininde daha yiiksek akimli pikler

gbzlemlendi.

4.3.2. AgNPs/L-sistein/PGE elektrotun cihaz optimizasyonu parametrelerinin
belirlenmesi

Pirimetanilin elektrokimyasal tayini amaciyla, L-sistein ile modifiye edilmis grafit kalem
elektrotlarin (L-sistein/PGE) ylizeylerine giimiis nanopartikiil modifikasyonu, doniisiimli
voltametri (CV) teknigi ile gerceklestirildi. Asagidaki ¢alismada CV teknigi ile yapilan
modifikasyon caligmalarinda, elektrokimyasal sinyale dogrudan etki eden dongii sayisi ve
tarama hiz1 gibi parametreler optimize edilmistir. Elde edilen pikler, voltametrik performans
acisindan degerlendirilmis; ozellikle pik akimi ve pik potansiyelindeki degisimlere
odaklanilmistir. Modifiye edilen elektrotlarin analitik duyarliliginin degerlendirilmesi

amaciyla, Boliim 4.1.2°de tanimlanan pirimetanil tayinleri gergeklestirilmistir.

Dongt sayist

L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrotlarin glimiis nanopartikiiller ile
modifikasyonu amaciyla, 0,0125 M KNOs destek ¢ozeltisi igerisinde 1,0 x 10~ * M AgNO3
iceren ¢Ozelti hazirlanmistir. Modifikasyon islemi, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi
kullanilarak +0,30 V ile —1,40 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir. Her bir
modifikasyon, bir dongiiden baslanarak bes dongiiye kadar uygulanmis ve her dongii
sonunda elde edilen modifiye elektrotlarin performanslari ayr1 ayri degerlendirilmistir.
Gilimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye edilen yalin kalem grafit elektrotlar, kare
dalga voltametrisi (SWV) teknigi kullanilarak pirimetanilin elektrokimyasal tayininde
kullanilmistir. En yiiksek pik akimi bir dongii ile modifiye edilen grafit kalem elektrotta
gozlemlendi (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Giimiis nanopartikiillerin kaplamasinda doniisiimlii voltametri tekniginde
dongii sayisi etkisi (Kare dalga voltametrisi; AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem
Elektrot; /= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35,0 mV; AEs (basamak potansiyeli) =
3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil)

Tarama hiz1

L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrotun giimiis nanopartikiiller ile yiizey
modifikasyonu amaciyla, 0,125 M KNOjs ¢ozeltisi icerisinde 1,0 x 10~ * M derisiminde
AgNO3 igeren ¢ozelti hazirlanmistir. Modifikasyon islemi, dontisiimlii voltametri (CV)
teknigi ile —0,50 V ile +1,80 V potansiyel araliginda, toplam iki dongii olacak sekilde
gergeklestirilmistir. Ayrica, doniisiimlii voltametri uygulamasinda etkin rol oynayan
parametrelerden biri olan tarama hizi incelenmistir. Bu kapsamda, 25,0 mV/s’den baslanarak
200,0 mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda modifiye edilen elektrotlarin
performanslarindaki degisimlerin anlasilmasi i¢in kare dalga voltametrisi (SWV) teknigi ile
pirimetanilin  tayininde optimum sartlarda hazirlanan modifiye PGE elektrotlar
kullanilmistir. Cizelge 4.5°de gosterilen en yiiksek pik akimi 50,0 mV/s ile modifiye edilen

grafit kalem elektrotta gozlemlendi.
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Cizelge 4.5. Glimiis nanopartikiillerinin modifikasyonu i¢in kullanilan doniistimlii
voltametri tekniginde tarama hiz1 degisimi”

Tarama Hiz1 (mV/s) Akim (nA)
25 61,9
50 89,5
75 80,0
100 45,9
150 45,3
200 21,9

“Kare dalga voltametrisi; AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem Elektrot; f= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35 mV; AE,
(basamak potansiyeli) = 3,0 mV, pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil

4.4. Pirimetanilin Kare Dalga Voltametrisiyle AgNPs/L-sistein/PGE Elektrotlar
Kullanilarak Tayini

Pirimetanilin voltametrik tayini igin yapilan ¢aligmalarda kare dalga voltametri (SWV)
teknigi  kullanilmigtir. Pirimetainilin pH’ya karsi voltametrik davranisi  glimiis
nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrotlar (AgNPs/ L-sistein/
PGE) kullanilarak incelenmistir. 2,0 mg/L pirimetanilin pH 2,0 ile 12,0 arasinda yapilan
caligmalarinda pH 7 ve iizerindeki c¢alisma ortamlarinda pirimetanile ait pik
gozlemlenmezken. pH 2,0 ve 6,0 arasinda pirimetanile ait tek bir yiikseltgenme piki
gozlemlendi. AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot kullanilarak yapilan pH deneylerinden elde

edilen kare dalga voltamogramlar1 Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. 1,0 x 10° M pirimetanilin AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem Elektrot {izerinde
farkli pH’lardaki kare dalga voltamogramlari. a) pH 2,0 fosfat- sitrik asit
tamponu b) pH 3,0 fosfat- sitrik asit tamponu c¢) pH 4,0 fosfat- sitrik asit
tamponu d) pH 5,0 fosfat- sitrik asit tamponu €) pH 6,0 fosfat- sitrik asit
tamponu (f= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35,0 mV; AEy (basamak potansiyeli)
=3,0mV)

y=-58,7x + 1063,4
950 ¢ R? =0,9974

900
o

850

800

Pik Potansiyeli (mV)

750

700 *

650
0 1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 4.12. 1,0 x 10° M pirimetanilin AgNPs/L-Sistein/Grafit Kalem Elektrot iizerinde
farkli pH’lardaki pik potansiyelleri grafigi (AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem
Elektrot; /=150 Hz; AE (puls genligi) = 35,0 mV; AE;, (basamak potansiyeli) =
3,0 mV; 1,0 x 10° M pirimetanil)
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Sekil 4.12°de goriildiigii gibi glimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye edilen grafit
kalem elektrot (AgNPs/L-sistein/PGE) kullanilarak yapilan pH taramasi sonucunda elde
edilen voltamogramlardan pirimetanilin ylikseltgenme pik potansiyelinin pH arttik¢a
dogrusal olarak azaldigi yani negatif yonde kaydigi gozlenmistir (Sekil 4.12). En kiigiik
kareler yontemi ile pH’ya kars1 pik potansiyelinin (mV) kaymasi ile ilgili esitlikler Cizelge

4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Regresyon denklemi esitlikleri

E,=m.py+b (-58,7 =£2,53) pH + (1063,4 = 4,8) (mV)
m = 129~ GOG) 557
nyx — (x)
b=y—-—mx 1063,4
%=j L0: =) .
(n—2).X(x; — X)?
_ X —9)?
%‘“mjm—amz&f—@z Y
nYxy —>yx.)y

T e — 0P (n Xy — ()

Cizelge 4.6.’de yer alan regresyon denkleminde goriilen pH degerindeki her bir birimlik
artisin Ep degerinde ortalama 58,7 mV’luk bir azalmaya yol a¢tigin1 gostermektedir. Elde
edilen egim (m) degeri negatif olup, pH arttik¢a elektrot yiizeyinde gdzlenen oksidasyon
potansiyelinin diistiigiinii dogrulamaktadir. Birim pH basina pik potansiyelindeki —58,7 mV
Olgilmistiir. Bu durum elektro-oksidasyon mekanizmasina proton (H+) istiraki ile

aciklanabilir.

Pirimetanilin tayini i¢in glimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem
elektrotlar1 kullanilarak kare dalga voltammetri teknigiyle pH 4,0 fosfat- sitrik asit tampon
¢ozeltisinde cihaz optimizasyon caligmalar1 yapilmistir. Oncelikle kare dalga voltametri
teknigi ile yapilan calismalarda pik akimi ve pik potansiyeline énemli 6l¢iide etki eden

frekans (f), puls genligi (AE), basamak potansiyel (AEp) parametreleri optimize edilmistir.
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4.4.1 Pirimetanilin AgNPs/L-sistein/PGE elektrotlar kullamlarak cihaz optimizasyon
parametrelerinin belirlenmesi

Basamak potansiyelinin belirlenmesi

Kare dalga voltametrisi (SWV) ile yapilan pH taramasi sonucunda optimum pH’nin 4,0
olarak belirlenmesinden sonra AgNPs/L-sistein/PGE elektrotu i¢in SWV teknigi ile
pirimetanil tayininde cihaz parametrelerinin optimizasyonuna ge¢ilmistir. En uygun
basamak potansiyelini belirleme amagli deneysel calismalar yapilmistir. Bunun igin
pH 4,0 fosfat—sitrik asit tampon c¢ozeltisinde 1,0 x 10° M pirimetanilin SWV
voltamogramlar1 kaydedilerek 1,0 mV ile 7,0 mV arasinda farkli basamak potansiyelleri
uygulandi. Pirimetanilin pik potansiyelinin farkli basamak pik potansiyellerine karsilik gelen
pik akimlan Sl¢lilmiistiir. Basamak potansiyellerine karsilik gelen pirimetanil pik akimlari
grafige gecirilerek en uygun basamak potansiyeli bulunmustur. (Sekil 4.13.). Buna gore
optimum basamak potansiyeli 3,0 mV kabul edilmistir. Bundan sonraki g¢alismalarda

optimum basamak potansiyel 3,0 mV olarak alinmistir.

50 f ‘
g0 | . * o o o
£30 |
e 4
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=
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Sekil 4.13. AgNPs/L-sistein /Grafit Kalem elektrotu kullanilarak kare dalga voltametrisi
(SWV) ile pirimetanil basamak potansiyeli optimizasyonu (AgNPs/L-Sistein
/Grafit Kalem Elektrot; f= 150 Hz; AE (puls genligi) = 35,0 mV; pH 4,0 fosfat-
sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil)

Puls genligi degerinin belirlenmesi

Kare dalga voltametrisi (SWV) ile yapilan pirimetanil tayininde en uygun pH ve basamak
potansiyelinin sirastyla pH 4,0 ve 3,0 mV oldugu bulunmustur. Bu kosullarda puls genligi

optimizasyonu i¢in deneysel calismalar gerceklestirilmistir. 1,0 x 10° M pirimetanilin
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AgNPs/ L-sistein/ grafit kalem elektrot yiizeyine 5,0 mV ile 150,0 mV arasinda farkli puls
genlikleri uygulanmigtir. Bu ¢alismalar sonucunda farkli puls genliklerinde pirimetanilin

yiikseltgenmesine ait puls genligi etkisi Sekil 4.14’de verilmektedir.

*
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Sekil 4.14. AgNPs/L-sistein /Grafit Kalem elektrotu kullanilarak kare dalga voltametrisi
(SWV) ile pirimetanil puls genligi optimizasyonu (AgNPs/L-Sistein /Grafit
Kalem Elektrot; f= 150 Hz; AEs(basamak potansiyeli) = 3,0 mV; pH 4,0 fosfat-
sitrik asit tamponu; 1,0 x 10 M pirimetanil)

Frekansin belirlenmesi

Pirimetanilin kare dalga voltametrisi ile tayininde cihaz optimizasyonunun son parametresi
olan frekansin yiikseltgenme pik akimina ve pik potansiyeline etkisi incelenmistir. Kare
dalga voltametrisi (SWV) ile yapilan g¢alismalarda pirimetanilin tayini i¢in en uygun
kosullarin pH 4,0, basamak potansiyelinin 3,0 mV ve puls genliginin 35,0 mV oldugu
bulunmustur. Bu veriler kullanilarak frekans optimizasyonu igin deneysel calismalar
gerceklestirilmistir. 1,0 x 10 M pirimetanilin grafit kalem elektrotun yiizeyindeki elektrot
islemine 25 Hz ile 400 Hz arasinda farkli frekans uygulanmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda
farkli frekanslara karsilik gelen pik akimlart (Sekil 4.15) grafige gegirildi. Uygulanan farkli
frekans degerlerine kars1 pirimetanilin Sekil 4.16°da verilen voltamogramda en keskin ve en

diizgiin pik sekli 150 Hz’de gozlendi ve optimum frekans olarak segildi.



80

105

90

75

60

45

Akim (pA)

30

15

y =0,1924x + 10,803
R?=0,9909,..-"""
..... e
’ ......
¢ L 4
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Frekans (Hz)

Sekil 4.15. AgNPs/L-sistein /Grafit Kalem elektrotu kullanilarak kare dalga voltametrisi

(SWV) ile pirimetanil frekans optimizasyonu (AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem
Elektrot; AE, (basamak potansiyeli) = 3,0 mV; AE (puls genligi) = 35,0 mV;
pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10° M pirimetanil)
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Sekil 4.16. AgNPs/L-sistein /Grafit Kalem elektrotu kullanilarak kare dalga voltametrisi

(SWV) ile pirimetanil farkl frekanslarda voltamogramlari (AgNPs/L-Sistein
/Grafit Kalem Elektrot; AEy (basamak potansiyeli) = 3,0 mV; AE (puls genligi)
= 35,0 mV; pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10 M pirimetanil)

Kare dalga voltametrisi (SWV) ile pirimetanil tayininde AgNPs/L-sistein /grafit kalem

elektrotu kullanilarak optimize edilen degerler Cizelge 4.7°de topluca verilmistir.
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Cizelge 4.7. 1,0 x 10> M pirimetanilin AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrotun yiizeyinde
gergeklesen kare dalga voltametrisi ile tayini i¢in optimum parametreler

Optimize Edilen Parametreler Uygun Degerler (AgNPs/L-sistein/PGE)
Basamak Potansiyeli (mV) 3,0

Puls Genligi (mV) 35,0

Frekans (Hz) 150,0

Uygun pH ortami 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu

Pik Potansiyeli (mV) 800 mV

4.5. AgNPs/L-sistein/PGE ve PGE Elektrotlarinin Farkli Yontemlerle
Karsilastirilmasi

Yalin grafit kalem elektrotlarin yilizeyleri, glimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye
edildikten sonra elektrokimyasal performanslarinin arttigini gostermek amaciyla gesitli
karsilagtirmali voltametrik deneyler gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, kare dalga
voltametrisi teknigi kullanilarak pirimetanil tayini yapilmistir. Ayrica Fe(CN)e> / Fe(CN)g*
redoks sistemi ile doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak elektrotlarin performanslari
degerlendirildi. Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen voltamogramlardan AgNPs/ L-sistein/

PGE ve yalin grafit kalem elektrotlarinin duyarliligi karsilagtirilmagtir.

4.5.1. Doniisiimlii voltametri ile Fe(CN)e>/Fe(CN)s* kullanilarak ¢alisma
elektrotlarimin karsilastirilmasi

Yapilan bu ¢alismada, yalin grafit kalem elektrot (PGE) ile giimiis nanopartikiiller (AgNPs)
ve L-sistein ile modifiye edilmis grafit kalem elektrotun (AgNPs/L-sistein/PGE)
elektrokimyasal davranislar1 Fe(CN)s® / Fe(CN)e* kullanilarak déniisiimlii voltametri (CV)
teknigi ile karsilastirilmistir. Olgiimler, 0,1 M KNO; destek elektroliti iginde,
1,0 x 1002 M ferri ve 1,0 x 10" 2 M ferro ¢ozeltilerinden 50 pL eklenerek, yani
5,0 x 10° M ferri ve 5,0 x 10° M ferro siyaniir ¢ozeltilerinde 100 mV/s tarama hizinda

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.17°de elde edilen voltamogramlarda, yalin grafit kalem elektrot ile L-sistein ve
giimlis nanopartikiillerle modifiye edilmis grafit kalem elektrotun yiizeylerinin

performanslarini karsilastirmali olarak gostermektedir.
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Sekil 4.17. Doniistimlii voltametri kullanilarak yalin grafit kalem elektrot (PGE) ile giimiis
nanopartikiiller/L-sistein modifiye grafit kalem elektrotun karsilastiriimasi
(AgNPs/L-sistein/PGE) karsilastirilmasi (0,10 M KCI; 50,0 uL eklenen 1,0 x
102 M Fe (CN)e>; 50,0 uL eklenen 1,0 x 102 M Fe (CN)g*; tarama hiz1 100
mV/s; dongii sayist = 1)

Voltamogramda goriildiigii lizere, Sekil 4.17°de modifiye edilmis elektrot, yalin elektrota
kiyasla belirgin sekilde daha yiiksek bir pik akimina sahiptir yani elektrotun duyarlilig
artmigtir. Bu arti, elektrot ylizeyinin L-sistein ile fonksiyonellestirilmesi ve giimiis
nanopartikiillerle kaplanmasi sonucu aktif ylizey alaninin biiylimesi, elektron transfer hizinin
artmasi ve yiizey etkilesimlerinin iyilesmesi ile ag¢iklanabilir. Elektrotun modifikasyonu
sonrast sistemin elektrokimyasal performansinda anlamli bir iyilesme oldugunu
gostermektedir. Ayrica, modifiye elektrot ile elde edilen voltamogramda daha keskin ve
simetrik pikler gozlemlenmis, bu da elektron transfer siireclerinin daha hizli ve etkin
gerceklestigini gosterir. Pikler arasindaki potansiyel farkinin daha diisiik olmasi, AQNPs/ L-
sistein/ PGE elektrot yiizeyinin kinetik ag¢idan daha avantajli oldugunu gostermektedir.
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4.5.2. Kare dalga voltametri kullanilarak yalin grafit kalem elektrot (PGE) ile
Giimiig/L-Sistein modifiye grafit kalem elektrotun (AgNPs/L-sistein/PGE)
karsilastirilmasi

Hazirlanan yalin grafit kalem elektrot ve giimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye
edilen grafit kalem elektrotlar tizerinde pirimetanilin kare dalga (SW) voltamogramlari
incelenmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Kare dalga voltametrisi ile PGE ve AgNPs/L-sistein/PGE elektrotlarinin
performanslarinin karsilagtiritlmasi (f= 150 Hz; AE= 35,0 mV/s AE} (basamak
potansiyeli) = 3,0 mV; pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10°M
pirimetanil)

Yalin grafit kalem elektrotun yiizeyinde yapilan 6l¢iimde 803 mV potansiyel uygulandiginda
44 pA pik akimi elde edilirken, AgNPs ve L-sistein ile modifiye edilen elektrot yiizeyine
uygulanan potansiyel degeri 800 mV potansiyel degerine karsilik gelen pik akim1 87 pA'e
yiikselmistir. Bu sonuglar, modifiye edilen elektrot yiizeyinin elektrokimyasal tepkimeye
olan duyarliligini arttig1 gosterilmektedir. Bu durumda daha diisiik gozlenebilirlik sinirina
ulagilabilecegi anlasildi. Ayrica, pik potansiyelindeki negatif kayma (~3 mV), elektrot
ylizeyindeki elektron transferinin daha kolay gergeklestigini gdstermektedir. Bu kiicilik

kayma degeri pirimetanilin elektrot tepkime mekanizmasini degistirmemektedir.
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4.5.3. AgNPs/L-sistein/PGE ve PGE elektrotlarin taramah elektron mikroskopu
(SEM) analizleri

Hitachi FlexSEMII (Japan) cihazi ile elde edilen yalin elektrot (Resim 4.2.) ve modifiye
elektrot yilizey morfolojileri karsilastirildi. Ayn1 yaklastirma oraninda (40 um), yalin grafit
kalem elektrotun fiber yapida oldugu, AgNPs/L-sistein/PGE elektrota ise giimiis
nanopartikiillerin bu fiber yilizeyine kaplandig1 anlasilmaktadir. Ayrica, Resim 4.3’deki SEM
goriintiisline gore elektro biriktirme (elektrodeposition) yontemiyle
AgNPs/PGE yiizeyi L-Sistein ile muamele edildigi anlasiimaktadir. Ozellikle fiber elektrot
ylizeyi AgNPs/L-Sistein ile kapilanildiginda fiber karbon yapinin daha genis yiizey alanin
sahip gozeneklerinin meydana geldigi anlasilmaktadir. Her iki indikator elektrotun aktif
yiizey alan1 asagida yer alan esitlik 4.9°da verilen Randles—Sevéik denklemi kullanilarak

AgNPs/L-sistein/PGE elektrot ve BPGE elektrotun yiizey alanlari hesaplandi [47].
ip = (2.69 x 10°%) n®2 ACDY2 p!/2 (4.9)
PGE elektrot i¢in ylizey alan1 hesaplanmas;

gmol 3 cm?

347x10%A4 =2,69x10°x1x Acm?x 10° x275x10 x032—

AgNPs/L-sistein/PGE elektrot igin yiizey alan1 hesaplamast;

565x 10%4 = 2,69 x 105X 1 x A cm? x108m°lx275x103—x032-

AgNPs/L-sistein/PGE elektrotunun yiizey alan1 2,4 cm?, PGE elektrotunun yiizey alan1 ise

1,4 cm? olarak bulunmustur.
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Resim 4.3. Glimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem elektrodun
SEM gortintiisii

AgNPs/L-sistein/PGE elektrotun, yalin elektrota gore yaklasik 1,63 kat daha genis bir
morfolojiye sahip oldugu anlagilmaktadir. Bu sonucun SEM gériintiisiiyle uyumlu oldugu

anlagilmaktadir.

4.6. Pirimetanilin Giimiis Nanopartikiil/L-Sistein Modifiye Grafit Kalem Elektrot ile
Doniisiimlii Voltametri (CV) Calismalari

Dontistimlii voltametri ile pirimetanilin doniistimlii voltamogramlari tizerinden, elektroaktif

tiirlin elektrot davranisi ve tersinirligi ile ilgili mekanizma ¢alismalar1 yapilmistir. Bunun
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icin 1,0 x 10 M pirimetanilin pH 4,0 fosfat- sitrik asit tampon ¢ozeltisindeki déniigiimlii
voltamogramlari 5,0 mV/s ile 400,0 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda kaydedilmistir.
Doniistimlii voltametri ¢alismalarinda 6nce 0,00 mV’dan baslanarak +1000,0 mV’a kadar
pozitif yonde, daha sonra +1000,0 mV’dan baslangi¢ potansiyeli olan 0,00 mV’a kadar
negatif yonde potansiyel taramasi yapilarak voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.19).

0,00 ile —1000,0 mV arasinda yapilan potansiyel taramasinda herhangi bir indirgenme piki

gozlemlenmedi.
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Sekil 4.19. AgNPs/L-sistein/PGE elektrot ile pirimetanilin farkli potansiyel tarama
hizlarinda doniisiimlii voltamogramlar: (AgNPs/L-Sistein /Grafit Kalem
Elektrot; Déngii sayis1 =1; pH 4,0 fosfat- sitrik asit tamponu; 1,0 x 10°M
pirimetanil)

AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot yiizeyinde doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda kaydedilen
voltamogramlar incelendiginde pozitif yondeki potansiyel taramasinda yaklasik olarak 812,0
mV civarinda bir anodik pik elde edilirken, negatif yondeki potansiyel taramasinda herhangi
bir katodik pik gézlenmemistir. Tarama hizinin pik potansiyeline (Ep) olan etkisini
gostermek amaciyla dontisiimlii voltametri ile farkli tarama hizlarinda (v) pik akimlari elde

edildi. Doniigiimlii voltametride degisik potansiyel tarama hizlarindan elde edilen pik akimu,

pik potansiyeli, Logv, Logi, Vv degerleri Cizelge 4.8.’de gosterilmistir.



87

Cizelge 4.8. AgNPs/L-sistein/PGE elektrot ile pirimetanilin farkli CV potansiyel tarama
hizlarinda akim, potansiyel, Logv, Logi, v/v degerleri

(Trﬁi?;g;‘ izt m ua) Z‘r’]t\"j;]s'ye' Logv Logi N
5 1,69 768 0,69 0,23 2,24
15 2,04 785 1,18 0,31 3,87
25 2,19 802 1,39 0,34 5,00
50 3,17 815 1,69 0,50 7,07
100 5,88 825 2,00 0.77 10,00
150 7,48 832 2,18 0,87 12,28
200 8,46 845 2,30 0,03 14,14
300 10,39 861 2,48 1,02 17,32
400 12,68 872 2,60 1,10 20,00

Cizelge 4.8’de verilen degerlerle elde edilen potansiyel tarama hizlarinin logaritmalarina
karst pik potansiyelleri grafige gecirildiginde, Sekil 4.20°deki dogrusal bagint1 elde

edilmistir.

880
y=53,798x+72565 @
860 R?=0,9879 . 2
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800 G
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Sekil 4.20. AgNPs/L-sistein/PGE elektrot ile pirimetanilin farkli CV potansiyel tarama
hizlarinda (logv) pik potansiyelleri (Ep) grafigi

Sekil 4.20’de elde edilen grafikte gozlemlenen pik potansiyelinin logv’ye bagl olarak

pozitif yonde kaymasi tersinmez veya yari tersinir bir elektrot tepkimesine isaret etmektedir.
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Sekil 4.21. AgNPs/L-sistein/PGE elektrot ile pirimetanilin farkli CV potansiyel tarama
hizlarinda (v) pik akimi (ip) grafigi

Sekil 4.21°de goriildiigii gibi pirimetanilin pik akimi, tarama hizina bagl olarak dogrusal bir

iliski gézlemlendi.
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Sekil 4.22. AgNPs/L-sistein/PGE elektrot ile pirimetanilin farkli CV potansiyel tarama
hizlarinda (log v) pik akiminin logaritmasi (log Ip) grafigi

Pik akiminin logaritmasina karsi potansiyel tarama hizinin logaritmasinda egim eger 1’e
yakinsa elektrot tepkimesi adsorpsiyon kontrollii gergeklesir, egim 0,5’e yakinsa dizflizyon
kontrollii gergeklesir. Sekil 4.22°de elde edilen pirimetanilin pik akiminin logaritmasina
kars1 potansiyel tarama hizinin logaritmasinda egimi 0,503 olarak bulunmustur. Bu durumda

0,5’e yakin oldugu i¢in elektrot tepkimesi diflizyon kontrollii gerceklesmektedir.
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4.7. Pirimetanilin Elektro- Yiikseltgenme Mekanizmasi

Boliim 4.6’da AgNPs/ L-Sistein/ PGE tizerinde doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
yapilan 5,0 — 400,0 mV arasinda degisen tarama hizlarinda pirimetanilin voltamogramlari
kaydedilmistir. Sekil 4.20’de pik potansiyelinin (mV) potansiyel tarama hizinin
logaritmasina log v karsi degisiminde pirimetanilin yari tersinir bir yiikseltgenme piki
gosterdigi agiklanmistir. Sekil 4.20°de bulunan pik potansiyelleri ile tarama hizlarim

logaritmasi arasindaki dogrusal esitlik soyledir:

E, (MV) =53, 798 log v (mV/s) + 725,65 r2= 0,9879 (4.10)

Sekil 4.21°de bulunan esitlikten yararlanilarak Laviron denkleminden hesaplamalar
yapilarak pirimetanile ait elektrot tepkime mekanizmasinda aktarilan elektron sayist

bulunmustur [37].

E — E0+(2,303RT) (RTkO) (2,0303RT
p =

onF

) logv (4.11)

xnF «nF

Bu esitlikte yer alan;

7

Evrensel gaz sabiti, R; 8,134 J x (K.mol)*
Mutlak sicaklik, T; 298 Kelvin
Faraday sabiti, F ;96480 C/mol

Elektron transfer katsayisi, &

YV V V V

Aktarilan elektron sayisi, n

olarak gosterilmektedir.

Yukarida verilen ve elde edilen degerler ilgili esitlikte yerlerine konulduktan sonra
o n degeri 0,059/an egim degerine esit olacaktir. Boliim 4. 6’da bulunan pik potansiyeline
(mV) kars1 tarama hizinin logaritmasi denkleminde bulunan 53,79 egim degeri yerine
yazildiginda on degeri 1,1 olarak hesaplanmistir. Laviron denkleminde tersinmez
tepkimelerde o< degeri 0,5 kabul edilir. Boliim 4.6’da tersinmez oldugu anlasilan pirimetanil
tepkimesi icinde « degeri 0,5 alindiginda pirimetanilin yiikseltgenme tepkimesindeki

aktarilan elektron sayisi n yaklasik olarak 2,2 olarak hesaplanmistir. Buna gore gelistirilen
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elektrot yiizeyinde gergeklesen tepkimeye ait mekanizmada aktarillan elektron sayisi

yaklasik 2 olarak kabul edilmistir.

AEp _ —0,059ZH+ (412)
ApH an
Cizelge 4.6’da bulunan 25—2 = —58,7 degeri 59,0 mV degerine yakin oldugu i¢in 6nerilen
yiikseltgenme mekanizmasinda protonun yer aldigi anlasilmistir (Sekil 4.23).
CH: r CH: q+
NZ -2¢” NZ
. S S 1
N-~\n—"CH: N-~S\n—"YCH:
CH: CH:
N H N
@ O+3
H H
N H N
CH: CH:
l-m*
CH: CH:
N N
/ \_N N_/ \
H H
—nN N—
CH: CH:

Sekil 4.23. Pirimetanilin AgNPs/L-sistein iizerinde onerilen elektro—ylikseltgenme
mekanizmasi

4.8. Pirimetanilin Kantitatif Tayini

AgNPs/L-sistein ile modifiye edilmis grafit kalem elektrot kullanilarak, pirimetanilin
voltametrik davraniginin incelenmesine yonelik olarak daha 6nce belirlenen optimum aletsel

parametreler dogrultusunda kalibrasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu kapsamda,
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10,0 mL pH 4,0 fosfat-sitrik asit tampon ¢ozeltisi igerisine 2,0 mg/L derisimindeki
pirimetanil stok ¢ozeltisinden mikrolitre diizeyinde eklemeler yapilarak kare dalga

voltamogramlari elde edilmistir (Sekil 4.24)

-0.171
-1.378
El
£ -2.585
=
<
é’ gtljankm iri il
. 20 pg/L pirimetani
6. 50¢ Fai.
/ - Hg
E 200 pg/L
G. 300 ug/L
H. 400 pg/L
1. 500 pg/L
-4.999 L ‘ . ‘ ‘
1.148 0.986 0.824 0.662 0.500
Potansiyel (V) Ag/AgCl'e karsi

Sekil 4.24. Kare dalga voltametri ile pirimetanil i¢in elde edilen kalibrasyon
voltamogramlar: (AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot; Basamak potansiyeli= 3,0
mV; puls genligi 35,0 mV; frekans (Hz)= 150 Hz; pH 4,0 fosfat- sitrik asit
tamponu)

Pirimetanilin derisimi ile elde edilen voltamogramlara ait pik akimlar1 kullanilarak bir
kalibrasyon grafigi olusturulmustur (Sekil 4.25). AgNPs/L-sistein ile modifiye edilmis grafit
kalem elektrot (AgNPs/L-sistein/PGE) iizerinde yaklasitk +800,0 mV’da gdzlenen
yiikseltgenme pik akiminin, pirimetanil derisimine kars1 dogrusal artis gostermesi kare dalga

voltametrisi ile pirimetanilin kantitatif tayinine imkan vermektedir.

Kalibrasyon ¢aligmasi sonucunda pirimetanil derisim artis1 ile pik akimi (Ip) degerlerine
kars1 ¢izilen grafik Sekil 4.25 gosterilmistir. Olusturulan kalibrasyon grafigindeki dogrusal
calisma aralig1 20,0 pg/L - 500,0 pg/L pirimetanil derisimi arasindadir. Cizelge 4.9°da yer
alan veriler ve Cizelge 4.10°da yer alan esitlikler kullanilarak yapilan kalibrasyon denklemi

ve grafigi asagidaki gibidir;

lp (LA) = 0,0447 C(ug/L) + 0,3224 (4.13)
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Sekil 4.25. Pirimetanilin kare dalga voltametrisi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
(AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot; pH 4.0 fosfat sitrik asit tampon ¢ozeltisi; f=
150 Hz; AEp(basamak potansiyeli) = 3,0 mV; AE (puls genligi) = 35,0 mV)

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinirinin (LOQ) hesaplanabilmesi i¢in en kiigiik kareler
yontemi kullanilmigtir. Kalibrasyon grafigi i¢in elde edilen veriler Cizelge 4.9.°da

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.9. Kare dalga voltametrisi ile pirimetanil tayini i¢in kalibrasyon grafiginden elde
edilen veriler (AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot; pH 4.0 fosfat sitrik asit tampon
cozeltisi; f= 150 Hz; AEp(basamak potansiyeli) = 3,0 mV; AE (puls genligi) =

35,0 mV)
X (ng/L) Y (nA) X? Y X'y
20 1,02 400 1,04 20,4
50 2,82 2 500 7,95 141
100 5,16 10 000 26,63 516
150 6,21 22 500 38,56 931,5
200 9,26 40 000 85,75 1852
300 14,26 90 000 203,35 4278
400 18,35 160 000 336,72 7 340
500 22,41 250 000 502,20 11 205
Y1720 79,49 Y 575,400 Yy 1202,2 3'26283,9

Cizelge 4.9’da verilen degerler ile Cizelge 4.10’da bulunan regresyon parametreleri

hesaplanmustir.




Cizelge 4.10. Pirimetanilin kalibrasyon grafigine ait regresyon denklemi esitlikleri
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Cizelge 4.10°da elde edilen kalibrasyon verilerine gore yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD),

3Sp/m ve tayin smir1 (LOQ) 10Sp/m esitliklerine gore hesaplanmustir. Esitliklerde belirtilen

Sb, pirimetanilin kesim noktasinin standart sapmasini belirtmektedir ve 0,302 pA

hesaplanmistir [37].

Cizelge 4.11. Pirimetanilin kare dalga voltametrisi ile AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigine ait regresyon analizi ve

validasyon parametreleri

Analitik Parametreler Degerler
Dogrusal ¢aligma araligi (ug L) 20,0 -500,0
Egim (uA/ug L) 0,0447
Egimin standart sapmas1 (uA/pg L) 0,0011
Kesim noktas1 (HA) 0,3224
Kesim noktasinin standart sapmasi (LA) 0,3020
Korelasyon katsayisi 0,9984
Gozlenebilme Sinir;, LOD (pg L) 20,24

Tayin Sinir;, LOQ (ug L) 67,47
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4.9. Pirimetanilin AgNPs/ L-Sistein/ PGE Elektrot Uzerinde Kare Dalga Voltametri
Teknigi ile Ger¢ek Numunede Tayini

Geligtirilen analitik yontemin dogrulugunun ve gegerliliginin anlagilmasi i¢in g¢esme
suyunda ve BAYER markali MY THOS® siispansiyon zirai ilacinda pirimetanil tayinleri igin

voltametrik ¢caligmalar yapilmistir.

Zirai ilagta yapilan deneylerde, 300g/L’de pirimetanil igeren 250,0 mL’lik BAYER markali
MYTHOS® tarmmsal ilacindan 1,0 mL’lik cam pipet yardimi ile 0,70 mL’lik alindi. Bu
miktar %50 (v/v) etanolde ¢oziilerek 1,0 x 10 molarlik 100,0 mL stok ¢dzelti olusturuldu.
Bu stok ¢o6zeltiden tekrar 1,0 mL’lik miktar alinip 10 mL’lik %50 (v/v) etanolde ¢oziilerek
1,0 x 107 molarlik stok ¢ozelti elde edildi. Bu ¢ozeltiden 30 pL’lik kisim 10,0 mL’lik (pH;4
fosfat- sitrik asit tampon ¢6zeltisi) voltametrik hiicreye aktarildi. Yukaridaki tarim ilacindaki
pirimetanilin daha 6nce optimize edilen sartlarda gelistirilen AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot
ile kare dalga voltamogramlar kaydedilmistir. Elde edilen bu pik iizerinde 1,0 x 10 molar
pirimetanil stok ¢o6zeltisinden pL seviyesinde standart ilaveler yapilarak tayinler

gerceklestirildi.

10,0 mL voltametri hiicresine eklenen standart pirimetanil ilaveleriyle gerceklesen pik
akimlarmin artisindan  MYTHOS®  zirai ilacindaki pirimetanil maddesinin miktar:
hesapland1. Cizelge 4.12°de bu ticari ilaca ait pirimetanil % geri kazanim, % bagil standart

sapma, % bagil hata olan validasyon verileri verilmistir.

Cizelge 4.12.

Cizelge 4.12. Mythos® zirai ilag siispansiyonunda pirimetanilin SW voltametriyle tayini

Pirimetanil

*Voltametri hiicresindeki Mythos® zirai 30

ila¢ miktar1 (uM) '

bBulunan miktar (uM+ pM) 2,98 +0,03 (X + j—sﬁ)
Geri Kazanim (%) 99,56

BSS (%) 0,39

Bagil Hata (%) -0,43

2300g/L MYTHOS’tan 0,70 mL’lik %50 etanol:su ile 100 mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozeltiden 1 mL alinarak
%30 etanol:su ile seyreltildi. Voltametri hiicresine 30puL’lik kistm alindi.” °n=3 ve % 95 giiven seviyesinde,
BSS; Bagil Standart Sapma; AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot; pH 4.0 fosfat sitrik asit tampon ¢ozeltisi; f= 150
Hz; AEy (basamak potansiyeli) = 3,0 mV; AE (puls genligi) = 35,0 mV
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Buna gére MYTHOS® ilacindan hazirlanan 3,0 uM pirimetanil matriks ortaminda 2,98 uM

bulunmus ve %99,56 geri kazanim tayin edilmistir.

Pirimetanil katkili ¢esme suyunda yapilan deneylerde ise 0,02 gram pirimetanil
5,0 mL etanol; 5,0 mL ¢esme suyunda ultrasonik banyoda hazirlanan 1,0 x 102 M stok
¢ozeltiden 1,0 mL alindi iizerinde 4,5 mL ¢esme suyu; 4,5 mL etanol eklenerek 10 mL

1,0 x 10 M katkili gesme suyu numunesi elde edildi.

Daha 6nce optimize edilen ortamda giimiis nanopartikiil/ L-sistein/ grafit kalem elektrot
yiizeyinde katkili cesme suyundaki pirimetanilin kare dalga voltamogramlari kaydedilmistir.
Ayni hiicreye giinliik hazirlanan 1,0 x 102 molar pirimetanil stok c¢ozeltisinden pL

seviyesinde standart ilaveler yapilarak tayinler gergeklestirilmistir.

10,0 mL voltametri hiicresine eklenen standart pirimetanil ilaveleriyle gerceklesen pik
akimlarmin artisindan ¢esme suyundaki pirimetanilin miktar1 hesaplandi. Cizelge 4.13’de
katkili cesme suyundaki % geri kazanim, % bagil standart sapma, % bagil hata degerleri

verilmistir.

Cizelge 4.13. Pirimetanil katkili gesme suyunda SW voltametriyle pirimetanil tayini

Pirimetanil

Eklenen miktar (uM) 3

*Bulunan miktar (uM+ pM) 2,97 £ 0,01 (X + j—sﬁ)
Geri Kazanim (%) 99,1

BSS (%) 0,19

Bagil Hata (%) -0,9

*n=3 ve % 95 giiven seviyesinde, BSS; Bagil Standart Sapma; (AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot; pH 4.0 fosfat
sitrik asit tampon ¢o6zeltisi; f= 150 Hz; AEy(basamak potansiyeli) = 3,0 mV; AE (puls genligi) = 35,0 mV)

Buna gore pirimetanil katkili ¢esme suyunda hazirlanan 3,0 puM pirimetanil matriks

ortaminda 2,97 uM bulunmus ve %99,1 geri kazanim tayin edilmistir.

Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13’deki veriler incelendiginde %95 giiven seviyesinde +%5’in
altinda bagil hata degerlerinin olmasi ve geri kazanim degerlerinin yiiksek olmasi gelistirilen
yontemin ger¢ek numunelere uygulanabilirli§ini ve Onerilen yontemin dogrulugunu ve

gegerliligini gostermektedir.
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4.10. Kare Dalga Voltametri Teknigi ile Pirimetanil Tayininde Diger Pestisitlerin
Girisim Etkisinin incelenmesi

Girisim ¢alismasinda pirimetanil tayininde bazi pestisitlerin girisim etkileri ¢alisildi. Bunun
icin, 3,0 uM pirimetanil tayinine, pirimetanil ile ayn1 grupta olan bupirimat ve farkli pestisit
smiflarindan cymoxanil ve hymexazol pestisitlerinin girisim etkileri de arastirilmistir.
Pestisitlerin girisim ¢alismalarinda pirimetanil tayinine diger tiirlerin girisim etkileri
incelenirken, girisimi arastirilan tiirler pM olarak 1:1, 1:5 ve 1:10 gibi degisik oranlarda
calisilmis ve bunlarin varliginda pirimetanil tayini AgNPs/L-sistein/PGE elektrot {izerinde
SWV yontemi kullanilarak yapilmigtir. Elde edilen sonuglar pirimetanilin diger tiirler
yanindaki % geri kazanimi seklinde hesaplanmistir. Bu hesaplama ile yiizde geri kazanimlar,
girisimi incelenen tiirler yok iken 3,0 uM pirimetanilin pik akiminin, girisimi incelenen
tirler varliginda kaydedilen pik akimina orani kullanilarak hesaplanmistir. Girisim etkisi
incelenen diger pestisitlerin varliginda hesaplanan % geri kazanim degerleri Cizelge 4.14°te

gosterilmistir.

Cizelge 4.14. 3,0 uM pirimetanil fungusitine baz1 pestisitlerin girisim etkileri*

_ . ts "
Girisimi Incelenen Tiirler ¥ Geri Kazanm (X + \/_g) (uM/ uM)

1:1 1:3 1.5
Bupirimat 101,74+ 0,1 102,3 +£0,1 102,1 £ 0,1
Cymoxanil 101,4 + 0,2 101,44+ 0,1 101,1 +0,1
Hymexazol 102,7 +0,2 102,3 40,2 99,7 40,1

*n=3; ve %95 giiven seviyesinde; (AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot; pH 4,0 fosfat/sitrik asit tampon ¢6zeltisi;
f= 150 Hz; AEy(basamak potansiyeli) = 3,0 mV; AE (puls genligi) = 35,0 mV)

Cizelge 4.14’de goriildiigii gibi girisim etkisi i¢in yapilan ¢aligmalarda pirimetanilin pik
siddetinde kayda deger bir degisiklik goriilmedi. 3,0 uM pirimetanil ayr1 ayr1 3,0 uM
bubrimat, 3,0 pM cymoxanil ve 3,0 uM hymexazol varliginda sirasiyla %101,7+ 0,1;
101,4 + 0,3 ve 102,7 +0,2 geri kazanimla (%95 giiven seviyesinde, n=3) tayin edilmistir.
Bu da AgNPs/L-sistein/PGE elektrotu kullanilarak SWV teknigi ile yapilan pirimetanil

tayininde se¢iciligin ve dogrulugun iyi oldugu anlasilmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda pirimetanil fungusitinin elektrokimyasal davranisi incelenerek modifiye
elektrot (AgNPs/L-sistein/PGE) ile yeni bir elektrokimyasal yontem gelistirilmistir.
Literatiirde pirimetanilin elektrokimyasal yontemlerle analizi ile ilgili c¢aligmalar
bulunmaktadir ancak AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot yiizeyinde gergeklestirilen ¢alismalara
rastlanmamistir. Oncelikle yalin grafit kalem elektrot ile deneysel ve cihaz optimizasyonu
yapildi. Daha sonra elektrot modifikasyonlari i¢in optimum sartlar belirlendi. Pirimetanil
tayini ¢alismalar1 giimiis nanopartikiiller ve L-sistein ile modifiye edilen grafit kalem
elektrot kullanilarak kare dalga voltametri yontemi ile yapilmistir. Pirimetanil tayini i¢in
modifiye grafit elektrotlarda (AgNPs/ L-sistein/ PGE) en uygun deney kosullari belirlenmis
ve bu kosullarda analitik tayinler ger¢eklestirilmistir. Onerilen bu yoéntem icerisinde 300 g/L

pirimetanil igeren BAYER markali MYTHOS® siispansiyon numunelerine uygulanmustir.

» Pirimetanil pestisitinin elektrokimyasal davranisi, oncelikle grafit kalem elektrot
kullanilarak kare dalga voltametrisi ve doniisiimlii voltametri teknikleri kullanilarak
incelenmistir

» Grafit kalem elektrot ile yapilan deneysel ¢alismalarda fosfat- sitrik asit tamponunda 2,0
ile 12,0 pH araliginda elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Ancak pH 7,0 ve
ustiindeki ortamlarda pik gozlemlenmedi. pH tarama sonucglarinda pirimetanilin en
yiiksek akim ve keskin pik goriiniim pH 4,0°de gozlemlendi. Daha sonraki ¢alismalarda
bu ortam tercih edilmistir.

» Pirimetanilin grafit kalem elektrot lizerinde yiikseltgenme piki kare dalga voltametrisi
ile incelenmis ve cihaz optimizasyonu yapilmigtir. Buna gére basamak potansiyel 3,0
mV, puls genligi 35,0 mV, frekans 150,0 Hz. olarak belirlenmistir.

» Pirimetanil i¢in yapilan doniisiimlii voltametri calismalarinda pozitif yondeki potansiyel
taramasinda yaklagik +803,0 mV’da anodik bir pik gdézlemlenirken negatif yondeki
potansiyel taramasinda katodik bir pik gézlenmemistir.

» Belirlenen optimum sartlarda ncelikle yalin grafit elektrot lizerine L-Sistein kaplamalari
gerceklestirildi. Optimum sartlar pH, 3,0 fosfat tamponu, 10,0 mL’lik voltametri
hiicresinde 1,0 x 10 M L-sistein, 100 mV/s tarama hiz1 ve doniisiimlii voltametride 5

dongii secilmistir.
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L-sistein kapli grafit kalem elektrotun yiizeyi 1,0 x 10* M AgNOs iceren 0,0125 M
KNOz’da 50 mV/s tarama hizinda, tek dongii yapilarak AgNPs/L-sistein/PGE
modifikasyonu tamamlanmustir.

Modifikasyonu tamamlanan grafit kalem elektrot (AgNPs/L-sistein/PGE) ile yapilan
deneysel caligsmalarda fosfat—sitrik asit tamponunda 2,0 ile 12,0 pH araliginda
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Ancak pH 7,0 ve iistiindeki ortamlarda pik
gozlemlenmedi. pH tarama sonuglarinda pirimetanilin en yiiksek akim ve keskin pik
goriinim pH 4,0°de gézlemlendi. Daha sonraki ¢alismalarda bu ortam tercih edilmistir.
Pirimetanilin  AgNPs/L-sistein/PGE elektrot iizerinde kare dalga voltametrisi ile
yiikseltgenme piki elde edilmis ve uygun basamak potansiyel 3,0 mV, puls genligi 35,0
mV, frekans 150,0 Hz. olarak se¢ilmistir.

Ayni1 parametreler kullanilarak yalin grafit elektrot ve AgQNPs/ L-sistein/ PGE elektrotun
karsilastirilmast  kare dalga voltametri ve doniisiimli voltametri kullanilarak
gerceklestirildi. Doniisiimlii voltametri teknigi kullamlarak Fe(CN)e¢>/ Fe(CN)s* ile
elektrot karakterizasyonu yapilmig, SEM goriintiisii ile modifiye edilen PGE (AgNPs/L-
sistein/PGE) elektrotun yalin PGE elektrota gore daha duyarli dl¢timler yapilabilecegi
anlagilmistir.

Farkli tarama hizlarinda gerceklestirilen donglisel voltametri calismalarinda tarama
hizinin logaritmasi ile pirimetanilin pik akiminin logaritmasi arasindaki egim 0,52 olarak
hesaplanmigstir. Bu deger teorik olarak belirlenen 0,5’e ¢cok yakin oldugu i¢in diflizyon
kontrollii bir tepkime oldugu sdylenmektedir. Ayrica tarama hizinin logaritmasina
karsilik pirimetanilin pik potansiyelinin paralel olarak artmasi sistemin yavas kinetik
kontrol altinda gergeklestigini ve tersinmez oldugunu gostermektedir.

Optimize edilen deney kosullarinda pirimetanilin kalibrasyon grafigi elde edilmistir.
Dogrusal ¢alisma araligi 20,0 — 500,0 pg/L araliginda gozlenmistir. Gozlenebilme siniri
(LOD) ve tayin smrt (LOQ) degerleri sirasiyla 20,24 pg/L ve 67,47 pg/L olarak
bulunmustur. Pirimetanilin derisimine bagl olarak pik akiminin dogrusal artmasi, bu
bilesigin tayininin AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot iizerinde kare dalga voltametrisi ile
yapilabilecegini gostermektedir.

Pirimetanil tayini i¢in Onerilen yontem, pirimetanilin ticari ilac1 olan BAYER markali
MYTHOS (300 g/L pirimetanil) siispansiyona uygulanmistir. Tarim ilacindan 3,0 uM
pirimetanil i¢ermektedir. AgNPs/ L-sistein/ PGE elektrot yiizeyinde kare dalga
voltametrisi ile yapilan ¢alismalarda, MYTHOS (300 g/L)’deki pirimetanil miktar: 2,98
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UM olarak bulunmustur. Geri kazanim %99,56, bagil standart sapma %0,39 bagil hata -
0,43 tiir.

Pirimetanil tayini i¢in dnerilen bu ydontem ¢esme suyuna da uygulanmistir. Geri kazanim
%99, bagil standart sapma %0,19, bagil hata ise —0,9 olarak bulunmustur. Bagil standart
sapmanin ve bagil hatanin diisiik olmasi sonuglarin kesinliginin ve dogrulugunun yiiksek
oldugunu gosterir.

Pirimetanilin tayininde ayni grupta olan bupirimat ve farkli pestisit siniflarindan
cymoxanil ve hymexazol pestisitlerinin girisim etkileri incelenmistir. 3,0 uM pirimetanil
ayr1 ayr1 3,0 uM bubrimat, 3,0 uM cymoxanil ve 3,0 uM hymexazol varliginda sirasiyla
%101,7+ 0,1; % 101,4 + 0,2 ve % 102,7 0,2 geri kazanimla (% 95 giiven seviyesinde,
n=3) tayin edilmistir.
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