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OZET

Bu calismada, organoklor pestisit grubundan dikofol ve organofosfat pestisit grubundan
klorpirifosun voltametrik davraniglart camsi karbon elektrot (GCE) ve grafenle modifiye edilmis
camsi karbon elektrotla (GR/GCE) incelenmistir. GCE modifikasyonu amaciyla grafen kullanilmis
ve grafenin  hazirlanmasinda ~ Hummers  yonteminden  faydalanilmistir.  Grafenin
karakterizasyonunda FTIR, AFM ve TEM kullanilmistir. Dikofol ve Klorpirifosun elektrokimyasal
karakterizasyonu, doniisiimlii voltametri (CV) ile belirlenmistir. Dikofol ve klorpirifosun GCE ile
yapilan tayin ¢alismalarinda diferansiyel puls voltametrisi (DPV), GR/GCE ile yapilan
caligmalarinda ise diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi (DPAdSV) kullanilmstir.
Klorpirifos ve dikofol i¢in GCE ve GR/GCE ile optimum deney sartlart belirlendikten sonra
kalibrasyon grafikleri olusturularak ¢alisma araliklar1 belirlenmistir. Klorpirifosun GCE ile DPV
yontemiyle olusturulan kalibrayon grafiginde 6,31x107-5,32x10° M ve 5,32x10°-2,27x10% M
olmak iizere iki calisma arahigi elde edilmis ve gozlenebilme simir1 (LOD) degeri 1,89x107 M
bulunmusgtur. Klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemiyle olusturulan kalibrayon grafiginde
5,19x107-8,12x10° M ve 8,12x10°-2,18x10° M olmak iizere iki ¢alisma aralig1 gozlenmis, LOD
degeri ise 1,56x107 M olarak bulunmustur. Dikofolin GCE ile DPV yontemiyle olusturulan
kalibrayon grafiginde iki calisma araligi gozlenmis ve bu araliklar 5,76x10° M-6,31x10° M ve
6,31x10°-3,91x10% M olarak bulunmus, LOD degeri ise 1,73x10° M olarak o6lgiilmiistiir.
Dikofoliin GR/GCE’ ile DPAdsV yontemiyle olusturulan kalibrayon grafiginde iki ¢alisma araligt
3,61x107-5,0x10" M ve 5,0x107-4,2x10* M olup, LOD degeri 1,08x10" M bulunmustur. Bazi
anyonlarin ve katyonlarin girisim etkileri incelenerek, dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yo6ntemiyle
geri kazanim yiizdeleri toprakta % 48,9 iken musluk suyunda % 102,0 ile 99,0’dur. Klorpirifosun
GR/GCE ile DPAdSV yontemiyle musluk suyundaki geri kazanimlart ise % 101,0’dir. Sonug
olarak, tarimda ¢okca kullanilan dikofol ve klorpirifos i¢in hassas ve secici bir elektrokimyasal
tayin yontemi gelistirilmis, bir arada bulunduklari durum ig¢in girisim etkisi olmadan dikofol ve
klorpirifosun tayininin yapilabilecegi gosterilmistir.
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ABSTRACT

In this study, voltammetric behaviors of dicofol, an organochlorine pesticide and of chlorpyrifos,
an organophospate pesticide, have been investigated using glassy carbon electrode (GCE) and
graphene-modified glassy carbon electrode (GR/GCE). Graphene was used for the purpose of GCE
modification and Hummers method was used in preparation of graphene. FTIR, AFM and TEM
were used in characterization of graphene. Electrochemical characterization of dicofol and
chlorpyrifos was determined by cyclic voltammetry (CV). Differential pulse voltammetry (DPV)
was used in works of determining dicofol and chlorpyrifos with GCE, and differential pulse
adsorptive stripping voltammetry (DPAdSV) was used in works conducted with GR/GCE.
Following establishment of optimum experimental conditions for chlorpyrifos and dicofol with
GCE and GR/GCE, calibration graphs were created and working ranges were specified. Two
working ranges as 6.31x107-5.32x10° M and 5.32x10°-2.27x10° M were obtained on the
calibration graph of chlorpyrifos created by means of GCE and DPV method and the limit of
detection (LOD) value was found as 1.89x10” M. Two working ranges as 5.19x107-8.12x10° M
and 8.12x10°-2.27x10° M were obtained on the calibration graph of chlorpyrifos created by means
of GE/GCE and DPAdSV method and the limit of detection (LOD) value was found as 1.56x10”
M. Two working ranges were observed on the calibration graphs of dicofol created by GCE and
DPV method and these ranges were found as 5.76x10° M—6.31x10"° M and 6.31x10°-3.91x10° M;
the LOD value was measured as 1.73x10° M. The two working ranges in the calibration graph of
dicofol created by GR/GCE and DPAdSV method were 3.61x107-5.0x107 M and
5.0x107-4.2x10* M, and the LOD value was found as 1.08x107 M. Interference effects of some
anions and cations were examined and recovery rates of dicofol were found as 48.9 % in soil and
102.0 % and 99.0 % in tap water by means of GR/GCE and DPAdSV method. On the other hand,
the recovery rates of chlorpyrifos were found 101.0 % in tap water by means of GR/GCE and
DPAdSV method. In conclusion, a precise and selective electrochemical determination method was
developed for dicofol and chlorpyrifos, which are widely used in agriculture, and it was shown that
it is possible to determine dicofol and chlorpyrifos without any interference effect in the cases they
Co-exist.

Science Code : 201.1004

Key Words : Chlorpyrifos, dicofol, pesticide, graphene, modified electrode,
voltammetry
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1. GIRIS

Giliniimiizde diinya niifusunun artmasina bagl olarak kentlesme ve endiistrinin gelismesi,
verimli tarim alanlarinin azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle artan diinya niifusunun
ihtiyaglarini karsilamak, kaliteli ve verimli tarim {iriinlerini elde etmek amaciyla pestisitler
kullanilmaktadir. Tarimda kullanilan pestisitler, zararli organizmay1 kontrol altina almak
ya da yok etmek amaciyla kullanilan kimyasal maddelerdir. Kullanilan pestisitlerin
% 0,0015-% 6,0’s1 hedef organizmaya ulasmakta, geri kalan % 94-99,9’luk kisim ise,
hedef olmayan organizmalar etkileyerek topraga, suya ve havaya karismaktadir (Unal ve
Giirkan, 2001). Bu nedenle pestisitlerin kullanim1 ¢evrenin 6zellikle de su kaynaklarinin
kirlenmesinde biiyiik bir problem olusturmaktadir (Ongley, 1996). Bundan dolay1
pestisitlerin tayinleri 6nem kazanmaktadir. Pestisitler toprakta (Baskaran ve digerleri,
1997), kuslarin karacigerlerinde (Berny, Buronfosse, Videmann, ve Buronfosse,1999)
Kimyasal tarim ilaglarinda (Navalon, El-Khattabi, Gonzalez-Casado, ve Vilchez, 1999) ve
su oOrneklerinde (Macke ve digerleri, 1998) tayin edilmistir (Manisankar, Viswanathan,
Pusphalatha, ve Rani, 2005). Pestisitlerin tayininde yaygin olarak yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) (MacDonald ve Meyer, 1998), gaz kromatografisi (GC) (Baskaran,
1997; Tsygankov,2015) ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (Nan ve digerleri 2015)
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler pahali ve zaman alict (Dky ve Pletschke, 2010a)
olmasinin yaninda uzmanlik gerektirmektedir. Bu nedenle Ozellikle laboratuvar ve
personel sikintist ¢ceken gelismekte olan {tilkeler i¢cin bu yontemlerin kullanilmasi zordur
(Dky ve Pletschke, 2010). Alternatif olarak elektrokimyasal yontemler kullanilarak daha

basit enstriimantasyonla ve daha hizli analizlerin yapilmas1 miimkiindiir.

Karbon elektrotlar, inert oluslari ve genis bir ¢alisma araligi sunmalart nedeniyle
elektrokimyasal tayinde sik¢a kullanilmaktadir. Karbon elektrotlarin se¢imligini artirmak
ve daha diisiik tayin sinirlarinda tayin yapmak amaciyla elektrotlarin yiizeyi polimerle
(Casella ve Guascito, 1997), inorganik nano pargaciklarla (Goyal, Kaur ve Pandey, 2010)
ve karbon nanotiiple (Kumar ve Vicente-Becket, 2012) fiziksel olarak modifiye edildigi
gibi kovalent olarak organik bilesiklerle de (Saby, Ortiz, Champagne ve Bélanger, 1997)
modifiye edilmektedir. Grafen tek atom kalinhiginda bir karbon allotropu olarak,
miikkemmel elektrik ve termal iletkenligi, yiiksek yiizey alan1 (Peigney, Laurent, Flahaut,

Bacsa ve Rousset, 2001) ve mekanik dayanimi ile esneklik kabiliyeti (Novoselov ve



digerleri, 2004), sahip oldugu essiz diizlemsel yapisi ve diigiik iiretim maliyeti nedeniyle
hem temel bilimler hem de arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalar, grafenin miikemmel bir elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu
gostermektedir (Yin ve digerleri, 2010). Grafen kapli elektrotlar DNA (Lu, Yang, Zhu,
Chen ve Chen, 2009) dopamin (Wang, Li, Tang, Lu ve Li, 2009), hidrazin (Wang, Wan
ve Zhang, 2010), katekol ve hidrokinon (Du, Ye, Zhang, Huang ve Yu, 2011), parasetemol
(Kang ve digerleri, 2010) gibi baz1 biyolojik ve organik bilesiklerin tayininde basarili bir
sekilde kullanilmistir. Bu nedenle, tez ¢alismasinda camsi karbon elektrodun modifiye

edilmesinde grafen tercih edilmistir.

Iki asamadan olusan tez ¢aligmasinin ilk asamasinda grafitten Hummers yontemiyle grafen
oksit hazirlanmig sonrasinda grafen oksit NaBH; yardimiyla grafene indirgenmistir.
Hazirlanan grafenin, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), fourier transform infrared
spektrometrisi  (FTIR) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) yontemleriyle
karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra hazirlanan grafen siispansiyonu kullanilarak
cams1 karbon elektrodun yiizeyi, damlatma yontemiyle modifiye edilmistir. Tezin ikinci
asamasinda ise, tarimda insektisit olarak kullanilan dikofol ve klorpirifosun camsi karbon
elektrot ve grafenle modifiye edilmis cams1 karbon elektrotla elektrokimyasal davranislar
incelenmistir. Bu pestisitlerin elektrokimyasal yontemle tayini i¢in ¢alisma araligi,
duyarlik, gozlenebilme sinir1 ve tayin smurt belirlenerek yontem gecerli kilinmistir. Bu
pestisitlere toprak ve suda yaygin olarak bulunan bazi anyon ve katyonlarin girisim etkisi

incelenerek musluk suyunda ve toprakta geri kazanim caligsmalar1 yapilmastir.

Tez calismasmin sonucunda grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrodun camsi
karbon elektroda gore dikofol ve klorpirifosun elektrokimyasal tayininde daha duyarli ve
daha diisiik tayin siirinda sonuglar verdigi goriilmiistiir. Elektrot yiizeyine adsorpsiyonlari
nedeniyle elektrokimyasal tayinlerinde girisim s6z konusu olan dikofol ve klorpirifosun

grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrot yardimiyla bir arada tayini miimkiindiir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Pestisitler

Bocekler, mantarlar, bakteriler, yabanci otlar, nematodlar, kemirgenler ve diger zararlilar
etkisiz hale getirmek ya da kontrol altina almak amaciyla kullanilan dogal veya sentetik
maddeler pestisit olarak tanimlanmaktadir. Yiiksek verimle tarim {iriinii elde etmek, bitki
hastaliklarin1 6nlemek amaciyla pestisitlerin alt sinifi olan fungusit, herbisit ve insektisit
tiirtindeki toksik kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Ju ve Kandimalla, 2008). Pestisitler
{iriin artiric1 yararlar1 olmasima ragmen insanlar iizerinde zararl etkilere sahiptir. Insanlar
hava, toprak, su ve besinlerde bulunan pestisitleri deri, solunum ve besin yoluyla
almaktadirlar (Naik ve Parasad, 2006). Tarim alaninda kullanilan pestisitler insanlari
dogrudan ya da dolayli olarak etkilemektedir. Insanlarin pestisitlere maruz kalmalari
sonucunda akut ya da kronik saglik problemleri ortaya ¢ikar. Pestisitler kanser vakalarinin
artmasina, kronik ¢ocuk hastaliklarina, bagisiklik sisteminin yok olmasina, kadinlarda ve
erkeklerde kisirliga, endokrin bozukluklarina ve Ozellikle c¢ocuklarda davranis

bozukluklarina neden olmaktadir (Agnihatri, 1999).

2.1.1. Pestistlerin tarihcesi ve kullanim

Pestisitlerin kullanimi insanlik tarihinin baslangicina dayanmaktadir. Ilk bilinen pestisit

olan elementel kiikiirt tozu, yaklasik 4 500 y1l 6nce Stimerler tarafindan kullanilmigtir

(Miller, 2002).

M.S 900°’li yillarda Cin’de bahge boceklerini kontrol etmek amaciyla arsenik siilfiir
kullanilmistir. 17. ylizyilda nikotin siilfat tiitiin yapraklarimi korumak amaciyla insektisit

olarak kullanilmstir.

19. yiizyilda tropikal bitki koklerinden elde edilen rotenon ve kasimpatidan elde edilen pire

otu dogal pestisit olarak kullanilmistir (Miller, 2002).

1930 yilina kadar kullanilan pestistler inorganik ya da dogal kokenlidir. 1874 yilinda ilk
sentetik pestisit olan dikloro difenil trikloroetan (DDT) Muller ve arkadaslari tarafindan

bocek oldiiriicti 6zelligi kesfedilene kadar, yani 1939 yilina kadar, kullanilmamistir. Fakat



DDT’nin bécek oldiirmedeki faydasinin ispatlanmasiyla 6zellikle 1950 yilina kadar sitma
imha programinda basarilt bir sekilde kullanilmistir. DDT ile birlikte diger klorlu
hidrokarbon insektisitleri, ayn1 yillarda meyve yapraklarinin dokiilmesini engellemede,

pamuk, tahil ve patatesi korumada kullanilmistir.

1960 yilinda Rachel Carson’un, DDT’nin biyolojik parcalanabilirli§inin uzun siire
almasindan dolay1 biyogesitlilik i¢in ciddi bir tehlike oldugunu bildirmesiyle DDT’nin
kullanim1 bir¢ok iilkede yasaklanmistir. Fakat giiniimiizde geri kalmis tilkelerde sitmay1
engellemek ve diger tropikal hastaliklar1 Onlemek amaciyla yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Organoklorlii pestisitlerin  kullaniminin  sinirlandirilmasiyla  birlikte
organofosfatlar daha yaygin bi¢cimde kullanilan insektisitler olmustur. Kisa bir siire
sonrasinda ise insektisit olarak karbamatlar piyasada yerini almistir. 1970’de sentetik
insektisitlerin siniflandirilmasinda 6nemli olan piretroidler kesfedilmistir. Piretroidler
diisik c¢evresel dayaniklilik ve diisiik memeli toksisitesi ile karakterize edilmistir

(Bolognesi ve Merlo, 2011).

Pestisitler kimyasal yapilarina ve etki ettikleri zararli gruplarina gore siniflandirildiginda
diinyada en ¢ok kullanilan pestisit tiirii siralamasi soyledir: % 47 herbisit, % 29 insektisit,
% 19 fungusit ve % 5 diger pestisit gruplar1 (Tiryaki, Canhilal ve Horuz, 2010).

Amerika Cevre Koruma Ajansina (EPA) gore, Amerika’da 1997 yilinda yaklasik 2 milyar
kg kimyasal, pestisit olarak kullanilmistir. Bu pestisit kullaniminin biiyiik bir ¢ogunlugu
tarimsal amaghidir. Pestisitlerin % 53’4 atik su havuzlarmin ve igme sularinin

dezenfeksiyonunda kullanilan klor ve hipokloritlerdir.

“Geleneksel pestisitler” yalnizca pestisit olarak iiretilen ve kullanilan pestisit olarak
tanimlanir. Bu gruba giren pestisitler, toplam pestisitlerin % 47’sini olusturur. Geleneksel
pestisitlerin % 77’si tarimsal kullanim, % 12’si endistriyel/hiikiimet/ticari kullanim ve

geriye kalan % 11’1 ise ev ve bahgede kullanilan pestisitlerdir (Biehl ve Ziegleder, 2003).

Tiirkiyede 2006 ile 2013 yillar1 arasinda kullanilan tarimsal ilag tiiketimi ortalama 41 192
tondur. Bunun yaklagik % 23,1°i insektisit, % 42,3’ fungusit, % 16,81 herbisit, % 2,4’
akarisit, % 0,43’ rodentisit ve % 15’1 de diger tarimsal ilaglardan olusmaktadir
(www.tuik.gov.tr/PreTablo.do?alt_id=1001)



2.1.2. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Diinya saglik orgiitine gore ¢ogu iilkede pestisitler akut memeli toksisitesine gore
smiflandirilir (World Health Organization (WHO), 2006). Bu siniflandirma Cizelge 2.1°de
gosterilmektedir. Siniflandirma teknik bilesiklere ve aktif maddelere gore yapilmaktadir.
Aktif maddeleri ugucu, etkisi giderek artan ya da direk zararlar1 gézlemlenen, insanlar i¢in
alerjik olan ve geri doniisiimii olmayan hasarlar birakan pestisitler, yiiksek tehlikeli sinif

icerisinde yer almaktadir.

Fakat agiz ve ciltte absorbe oldugunda farkli kriterler kullanilmaktadir. Bu smiflandirma
gelismekte olan iilkelerde hala biiyiik bir problem olan akut zehirlenmelerde pestisitlerin
belirlenmesinde faydalidir. Pestisitlerin tehlikelerine goére siniflandirilmasi Cizelge 2.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Pestisitlerin tehlikelerine gore smiflandirilmast (www.who.int/ipcs
/publications/pesticides_hazard_2009.pdf; Colosio ve Moretto, 2008)

Siniflandirma Farelerde LDso (mg kg™ viicut kiitlesi)
Ag1z yoluyla Cilt yoluyla

Katilar* Sivilar* Katilar* Sivilar*®
Ia Asir1 Tehlikeli <5 <20 <10 <40
Ib Yiiksek 5-50 20-200 10-100 40-400
Tehlikeli
I1 Orta Tehlikeli 50-500 200-2000 100-1000 400-4000
I11 Az Tehlikeli >500 >2000 >1000 >4000

*Kat1 ve s1v1 terimleri {irlin ve formiilasyonlarin fiziksel durumlarini gosterir.

Pestisitler kimyasal yapilarina gore de siiflandirilabilir. Bu siniflandirma, Cizelge 2.2°de

gosterilmektedir.



Cizelge 2.2. Pestisitlerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi (Colosio, 2008)

Kimyasal Grup

Grubun Temel Bilesikleri

Karbamatlar ( Herbisitler, insektisitler)

Aldikarb, aminokarb, karbostlfan,
formetanat, furatiokarb, mekarbam,

oksamil, pirimikarb, propoksur, vb.

Kumarin Tirevleri

Brodiafakum, bromadiolon, difenakoum,
flokumafen, kumaklor, kumatethril, varfarin
vb.

Ditiyokarbamatlar (Mantar Oldiiriiciiler)

Ferbam, nabam, mankozeb, maneb, tiram,

zineb, ziram, vb.

Inorganik Bilesikler (Herbisitler ve

Insektisitler)

Arsenik, bakir, kiikiirt, civa, vb.

Organoklorlu Bilesikler, Alifatik,
Aromatik (Herbisitler, Insektisitler)

Klordan, DDT, dibromopropan, dieldrin
(aldrin), heptaklor, lindan, metoksiklor,

pentaklorofenol, dibromopropan, vb

Organofosforlu Bilesikler

Cephate, klorpirifos, diazinon, diklorvos,
dimephoks, dimetoat, fenklorfos,

fenitrotion, glifosat, malokson, malation,
mevinfos, paration, paration-metil, forat,

triklorfon, vb.

Fenoksi Herbisit

2,4-dinitrofenol, 2,4,5-triklor fenol, 2-metil-
4-kloro fenoksi asetik asit, fenoprop,

diklorprop, mekoprop, vb.

Kuaterner Amonyum Bilesikleri

Dikuat, parakuat.

Sentetik Pretroitler

(Bocek ve Kene Oldiiriiciiler)

Salotrin, siflutrin, deltametrin, fenvalerat,
flusitrinat, permetrin, teflutrin,

a-sipermetrin, vb.

Pestisitler hedef aldiklar1 zararlilara gore smiflandirildiklarinda ise, Cizelge 2.3°te

gosterildigi gibi bir goriiniim ortaya ¢ikmaktadir (Vasilescu ve Medvedovici, 2005).




Cizelge 2.3. Hedef zararliya gore pestisitlerin siniflandirilmasi (Vasilescu ve Medvedovici,

2005)

Pestisitlerin Smiflandirilmasi

Hedef Organizmalar

Bocek Oldiiriiciiler (Akarisit)

Hayvanlar ve bitkilerin {izerindeki zararlilar

Yosun Oldiiriicii (Algisit)

Yosun

Ciiriimeyi Onleyici

Yasayan organizmalar, su altinda yiizeye

yapismis (6rnegin, tekne dibi)

Kus Oldiiriicii (Avisit) Kuslar

Canli Organizma Oldiiriicii Mikroorganizmalar
Mantar Oldiiriicii (Fungisit) Mantarlar

Bitki Oldiiriicii (Herbisit) Otlar

Bocek Oldiiriicii (Insektisit)

Bocekler ve eklem bacaklilar

Yumusakea Oldiiriicii (Mollussisit)

Salyongoz ve stimiiklii bocek

Yuvarlar Solucan Oldiiriicii (Nematisit)

Yuvarlak solucan

(Bécek) Yumurta Oldiiriicii (Ovisit)

Bocek ve bocekcikler

Kemirgen Oldiiriicii (Rodentisit)

Fare ve kemirgenler

Viriis Oldiiriicii (Virusit)

Viriis

Pestisitler, hedef tiirleri, kimyasal yapilar, etki sekli ve evrim siireglerine bagli olarak

smiflandirildiginda, Cizelge 2.4.te gosterilen pestisitlerin  kategorizasyonu ig¢in bir

sistematik elde edilmektedir.




Cizelge 2.4. Pestisitlerin siniflandirilmasi (Srivastava, Goyal ve Sirivastava, 2010)

Organik | |Inorganik Alkaloit Terpencit  ||Flavancid | PMikrobival
| |
Sentetik Diogal
—* 1.Jenerasyvon
Temas =
’—l =] 2 Jenerasvon
Sindirim :J Pestizitler {3 Jenerazion
Dezenfeltan 4. Jenerasyon
Insektisit Herbisit Fungusit&Bakterisit MNematisit F.odentisit
Ditivokarbamatlar I -
- — - Fosfor Kumarin
MNitroanilinler
—-4 Tiyazol |
- ¥ Hale. hidrakarbon
Fenol Tirevleri
¥ Organofosfat

Karbamatlar ‘ m—

Lo Fenolezife Alifatilc Asit

k4

Izotiyosivonat

r

¢ Earbamatlar

L w* r W

Eenzen Tiirevler| Otrgana Silfiir Karbamatlar Formidinler

2.1.3. Pestisitlerin insan saghg iizerine etkileri

Zararlilan etkisiz hale getirmek amaciyla kullanilan pestisitlerin etki mekanizmasi spesifik
degildir. Pestisitler zararlilar kadar etkiledigi bolgede bulunan diger organizmalar1 da
oldiirebilmektedir. Ozellikle dogru uygulanmadigi durumlarda pestisitler, uygulama
bolgesindeki diger organizmalar i¢in yikici etkilere sahip olabilmektedir. Diinya Saglik
Orgiitii, gelismekte olan iilkelerde her yil 3 milyon pestisit zehirlenmesi vakas1 ve 220

000’in lizerinde 6limiin gergeklestigini tahmin etmektedir.



Gelisen organizmalar pestisitlerin zararl etkilerine karsi daha korunmasizdir. Cok diisiik
seviyelerde pestisite maruz kalmak cocuklarda hafiza ve koordinasyon kaybi, gorsel
yetenekte azalma, cevap vermede yavaslama, motor davraniglarda azalma, degisen ya da
kontrol edilemeyen ruh hali gibi nérolojik saglik bozukluklarina neden olur. Bu
semptomlar ¢ok zayif oldugunda tibbi teshis konamayabilir. Bununla birlikte pestisitler,
astim, alerji ve asirt duyarlilik yaninda kanser, hormon bozukluklari, iireme ve fetal

gelisim gibi telafisi miimkiin olmayan sorunlara neden olabilmektedir.

Pestisitler formulasyonlarinda hem aktif hem de katki maddesi igerir. Aktif maddeler
zararlilari etkisiz hale getirirken, katki maddeleri ise, aktif maddelerin daha etkili olmasina

yardimct olur. Bu katki maddeler nadiren {iriin etiketi {izerine yazildigindan test

edilemezler (Lah, 2011).

2.2. Cahisilan Pestisitler

2.2.1. Organoklor pestisitler

Organoklor pestisitler, klorlu hidrokarbon yapisindaki sentetik insektisitlerdir (Blaylock,
2005). 1940 yilindan bu yana hastaliklarin ve haserelerin kontroliinde giiglii bir etkisi
oldugundan, halk sagligmin korunmasinda ve tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Chen, Shi, Shan ve Hu, 2007). Organoklorlu pestisitler eliminasyona karsi direngli ve
lipofilik olduklarindan kolayca organizma tarafindan adsorbe edilirler ve bu nedenle ¢evre
tizerinde kirletici etkisi yiiksektir. Cevrede biriken organoklor pestisitler besin zincirine
girerek insanlara, evcil hayvanlara ve dogal yasama, endokrin ve sinir sisteminlerini
etkileyerek zarar vermektedir (Raisbeck, 2013). Ayrica, hayvanlarin iireme, gelisme ve
immiin sistemi tizerinde toksik etkisi bulunmaktadir. Bunlarin yaninda kansorejen ve
mutajenik potansiyele de sahiptir (Blaylock, 2005; Toft ve Thulstrup, 2011). Bu

ozelliklerinden dolay1 organoklorlu bilesiklerin kullanimi bir ¢ok tilkede yasaklanmustir.

Dikofol

Dikofol, dogada uzun bir zaman varligim1 siirdliren bir organoklorlu akarisittir. Siis

bitkileri, marul, iiziim, serbetciotu, domates, salatalik, yumusak meyveler, armut ve
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elmadaki oOriimcek ve yumusak viicutlu akarlari kontrol etmek amaciyla tarimda

kullanilmaktadir (www.who.int/water_sanitation_health/dwg/chemicals/dicofol.pdf).

Dikofol DDT’den sentezlenmesi nedeniyle yapisal olarak DDT’ye benzemektedir. Bu
nedenle dikofoliin kalint1 siiresi, biyobirikimi, dayanikliligi, akut toksisitesi, insan ve
hayvanlardaki norolojik hasarlart da DDT’ninkine benzemektedir (Fujii ve digerleri,
2011).

Dikofoliin bozunma iiriinii p,p-diklorobenzofenondur. Sulu alkali ortamda ve fotoliz
sartlar1 altinda bozunarak p,p-diklorobenzofenona doniismektedir (Walsh ve Hites, 1979;
Brown, Ruzo ve Casida, 1986; Thiel, Guth, Bohm ve Eisenbrand, 2011).

Dikofol hakkinda genel bilgi

Cas No: 115-32-2

Molekiil Formiilii: C14HoCl50

Molekiil Kiitlesi: 370,5 g/mol

IUPAC Ismi: 2,2,2-trikloro-1,1-bis (4-klorofenil) etanol
Yogunlugu:1,45 g/mL (25 °C)

Erime Sicakligi: 78,5- 79,5 °C (Manisankar, 2008)

Cl 7 Cl
OH

Cl Cl

Sekil 2.1. Dikofoliin molekiil yapisi



0]

Cl I I Cl

Sekil 2.2. 4,4-diklorobenzofenon molekiil yapisi

H++ OH —— H,O

OH

ccL

dilkkofol

l +0OH-

o

CCL

alkoksit-ivon

= CCI:} + H* e CHCIB

— —

o = = ~qi

4. 4-diklorobenzofenon

Sekil 2.3. Dikofoliin bozunma mekanizmasi (Thiel ve digerleri, 2011)
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2.2.2. Organofosfat pestisitler

Organofosfat pestisitler yapilarinda fosfor ve karbon atomu igeren bilesiklerdir. Bu yapilar
birbirlerine oksijen ya da siilfiir gibi atomlarla baglanmaktadir. Organofosfat pestisitleri
tarimda, evde, bahgede ve halk saghginin korunmasinda, zararli canlilardaki
asetilkolinesterazi inaktif hale getirici sinir ajani etkisi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir (Liu ve Lin, 2005; Mulchandani, Chen, Mulchandani, Wang ve Rogers,
2001). Organofosfat pestisitlerin ¢ogu lipitler igerisinde ¢oziiniir ve hepsi hidrolize ugrar

(Rogers, Wang, Mulchandani, Mulchandani ve Chen, 1999).

R 0 (S)
N Z
P
7 N\
Ro X

Sekil 2.4. Orgonafosfat pestisitlerin molekiiler yapisi (Costa, 2006)

Klorpirifos

Klorpirifos tarimda, kent yasaminda ve ev boceklerinin kontroliinde yaygin olarak
kullanilan genis spektrumlu bir organofosfat insektisitidir (Sirisha, Mallipattu ve Jayarama
Reddy, 2007; Pope, Karanth ve Liu, 2005; Nallapaneni ve Pope, 2005).

Bu pestisit tahil, pamuk, tarla, meyve, findik, sebze bitkileri, siis bitkileri ve ¢imenler
iizerinde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda klorpirifos kurtlar, hamambdcegi, pire bocekleri,

sinekler, termitler ve bit kontroliinde de etkilidir.

Klorpirifos merkezi sinir sistemi, kalp ve solunum sistemini etkilemektedir. Klorpirifosa
maruz kalindiginda goriilen akut belirtiler koordinasyon bozuklugu, bas donmesi, bas
agrisi, titreme, kramp, bulanik gorme ve nefes darligidir. Yiiksek derecede maruz
kalindiginda ise biling kaybi, glilme krizi ve 6liim meydana gelmektedir (Nallapaneni ve
Pope, 2005).
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Klorpirifos hakkinda genel bilgi:

Cas No: 2921-88-2

Molekiil Formiili: CgH11C13NO3sPS

IUPAC Ismi: o,0-dietil-0-(3,5,6-trikloro-2-piridinil) fosforotioat
Yogunlugu: 1,398 g/cm® (43,5 °C)

Molekiil Kiitlesi: 350,59 g/mol

Cl = Cl

'CI)CgHg

Cl \N O=P=OCHs
S

Sekil 2.5. Klorpirifosun molekiil yapisi

2.3. Pestisitlerin Tayininde Kullanilan Yontemler

2.3.1. Kromatografik yontemler

Kromatografi bir ayirma yontemidir. Kimysal yapilari birbirine benzeyen ve yiiksek
sicaklikta ayrilmasi zor olan protein, aminoasit gibi maddeleri ayirmada kullanilmaktadir.
Kromatografi ilk kez Rus bilim adami botanik¢i Michael Tswett tarafindan bitki
pigmentlerini ayirmak amaciyla kullanilmistir. Kromatografinin temeli maddelerin sabit
fazla ve haraketli faza farkli davranislarina dayanmaktadir. Haraketli faz olarak gaz, sivi ve
stiperkritik akigkanlar kullanilmaktadir. Sabit faz olarakta aliimina, silikajel, kalsiyum
karbonat, nisasta, talk ve vb. maddeler kullanilmaktadir. Kromatografide haraketli faz
kolon igerisindeki sabit faz igerisinden yer ¢ekimi kuvveti ya da basing ile gegirilir. Bu
sirada haraketli faz igerindeki ayrilacak maddeler ile sabit faz arasinda Kimyasal ya da
fiziksel bir ¢ekim meydana gelir. Bu ¢ekim kuvvetleri her madde i¢in farklidir. Madde ile
sabit faz arasindaki ¢ekim kuvveti fazla ise madde kolon igerisinde yavas yol alirken,
cekim kuvveti az ise kolon igerisinde hizli yol alir. Boylece kolonun tepesine ayni anda
birakilan maddeler sabit faz ile etkilesiminden farkli tutunma Kuvvetlerine sahip olmalari

sebebiyle kolonu farkli siirelerde terk eder (Giindiiz, 2012). Kolondan ayrilan maddelerin


http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=2921-88-2
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derisimlerinin zamana ya da hareketli fazin hacmine karsi ¢izilen grafige kromatogram
denir (Yildiz, Geng ve Bektas, 1997). Kromatografi metotlar: sabit fazin konumuna gore
smiflandirildiginda kolon ve diizlemsel (kagit ve ince tabaka) olarak ikiye ayrilir. Kolon
kromatografinde bir kolon ve igerisinde sabit faz bulunur. Haraketli faz bunun {izerinden
gecirilir. Kagit kromatografisinde sabit faz kagittir. Ince tabka kromatografisinde bir cam
ve aliiminyum gibi maddeler iizeri adsorban bir madde ile kaplanarak sabit faz olarak
kullanilir.  Kromatografi genel olarak haraketli fazin fiziksel haline gore
siniflandirildiginda  simiflandirildiginda gaz kromatografisi, sivi kromatografisi ve

stiperkritik akigkan kromatografisi olarak iice ayrilir (Giindiiz, 2012).

2.3.2. Elektroanalitik yontemler

Voltametrik yontemler hiicreye uygulanan potansiyelin etkisiyle olusan akimin
Ol¢iilmesine dayanir. Elektroanalitik yontemler ise, sadece akim degil potansiyel, impedans
gibi elektrokimyasal hiicrenin verdigi biitiin cevaplarin 6l¢iildiigii yontemlerin tamamina

verilen genel isimdir.

Elektroanalitik yontemler arayiizeyde ve tiim analiz ortaminda gerceklesen yontemler
olarak ikiye ayrilir. Ara ylizeyde gergeklesen yontemler, elektrot ara ylizeyindeki degisim
giicliniin Olgiilmesine bagli olarak pasif (statik) ya da dinamik olarak smiflandirilir.

Elektroanalik yontemlerin siniflandirilmasi Cizelge 2.5°de gosterilmektedir.

Biitiin elektroanalitik yontemler, ¢evre analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Pestisitlerin belirlenmesi icin kullanilan elektroanalitik yontemler polagrafi/voltametri,

potansiyometri, kondiiktometri ve kolumetri olarak siniflandirilabilir.



Cizelge 2.5. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi (Skoog, Holler ve West 1998)
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Elektroanalitik
yantemler
| . ]
Ara yizey Analiz ortaminin
ydntemleri tamamindaki
| yantemler
| ]

Statik [ -
yantemler ﬁnt[;:'rrllaerpltlc >0) Konduktometri

(I=0) Y (G=IR)

[ I ]
Potansiyometri Ktontro_lltll Sabit akim Konduktometrik
potansiye titrasyonlar
I
| | 1 ]
Potansiyometrik Sabit elektrot . : . )
titrasyonlar potensiyel Voltametri Atrir;gesrog?;r:k Elelvctroqrawmetn t'ﬁ?;”g;:?ﬁ"i
(hacim) kulometrisi Y (Ktle) Y
|
I I ]
Dogrusal akim Potensiyel Potansiyel Elektrogarvimetri
teknikleri tarama adim (Kitle)
Voltametri

Elektroda uygulanan potonsiyelin fonksiyonu olarak, hiicredeki akimin o6lciildigi
elektrokimyasal yontemlere voltametri denir. Potansiyelin uygulandig: elektrot indikator
ya da calisma elektrotudur. Voltametrik analizler ¢alisma elektrotunun polarize oldugu
sartlar altinda olusan akimin Olglilmesine dayanmaktadir (Skoog ve digerleri, 1998).
Voltametrik hiicre, analit ¢6zeltisine daldirilmis genellikle ¢ elektrotlu sistemden
olusmaktadir (Pravda, 2011). Voltametri hiicresinde elektirik akimimnin ¢6zeltiye iletilmesi
ve iyonlarin elektrot yiizeyine sadece difiizyonla gelmelerini saglamak igin destek

elektrolit ¢ozeltisi kullanilir.
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£Y ; Voltamqlrinin ' Voltametrinin
Isim Dalga sekli tipi Isim Dalga Sekli tipi
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e \
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Sekil 2.6. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (O’Connel, 2002)

Doniisimli voltametri

Doniistimlii voltametri, kimyasal bilesiklerin elektrodinamik 6zellikleri ve elektrokimyasal
reaksiyonlar hakkinda kalitatif bilgi edinmek amaciyla, potansiyel taramasina dayali
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Yaygin olarak kullanilmasinin sebebi redoks
tepkimelerinin termodinamigi, heterojen elektron transferinin reaksiyon kinetigi, kimyasal

reaksiyonlar ve adsorpsiyon siireci hakkinda hizli bilgi edinilmesidir.

Doniisiimlii voltametri analit derisiminin tayini i¢in secilen nadir bir tekniktir, cilinkii
elektrot/elektrolit yiizeyindeki kapasitif akim nedeniyle hassasiyeti alternatif yontemlere
gore daha azdir. Bu nedenle kantitatif analizde pek tercih edilmez. Doniisiimlii voltametri
ile belirlenen mekanizma ile hidrodinamik voltametri ya da ileri tekniklerle kantitatif tayin

yapilabilir.

Dontigiimlii voltametri, {iggen dalga potansiyeli kullanilarak sabit ¢alisma elektroduna
uygulanan potansiyel karsi olusan akimin okunmasina dayanir. Doniisiimlii voltametride
uygulanan baslangi¢ potansiyelinde dogrusal bir artis sonrasinda potansiyel belirli bir
degere ulastiginda tekrar baslangi¢ potansiyeline doner. Potansiyel taramasi boyunca

uygulanan potansiyel sonucunda ortaya ¢ikan akim oOlgiiliir ve olusan akim-potansiyel
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grafigine voltamogram denir. Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi Sekil 2.6’da gosterilmektedir (Wang, 2006).

Dontigiimlii  voltametride ¢oklu voltamogramlar da alinabilmektedir. Doniistimlii
voltametri yalnizca durgun ¢ozeltide calisilan ve anodik ve katodik pik yiiksekliklerinin
orani, tiirlerin elektrokimyasal reaksiyonlarinin geri doniisiimlii olup olmadigimi ya da
yiikseltgenmis tiirlerin indirgenip indirgenmedigi hakkinda bilgi vermektedir. Pikler esit
yiikseklikteyse, o zaman biitiin yiikseltgenmis tiirler indirgenmistir. Indirgenme potansiyeli

asagidaki esitlige gore bulunur (Pravda, 2011).

_ Epk +Epa

EO
2

Elektroaktif tiirlerin  yiikseltgenme\indirgenme potansiyeline yaklasincaya kadar,

anodik\katodik akim artar. Bu elektrotta derisim polarizasyonuna neden olmaktadir.

Doniigiimlii voltametride en yaygin olarak kullanilan elektrotlar diizlemsel platin disk,

platin tel, damlayan civa elektrodu ve karbon pasta elektrotlardir (Manisankar, 2010).
Tersinir sistemler

Doniistimlii voltametride tersinir bir redoks ¢ifti i¢in pik akimi (25 °C’ta) Randles-Sevcik

esitligi ile verilir:
Ip= (2,69x10°) n?3A C D212

Bu esitlikteki simgeler Ip; pik akimini (A), n; aktarilan edilen elektron mol sayisini,
A; elektrot yiizey alanimi (cm?), D; difiizyon katsayisim (cm? ™), C; derisimi (mol cm™),
v; tarama hiz1 (V s™') gostermektedir. Buna gore akim, tarama hizinin karekokii ve derigim
ile dogru orantilidir. Doniistimlii voltametride bir sistemin tersinir olup olmadigint anlamak

icin tersinirlik testi yapilabilir.
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Bunun i¢in tersinir sistemler asagidaki kriterleri saglamalidir;
o AEp=Ep-Ep=59/n mV

o |Ep-Ep2|F59 /n mV

|Tpa/Tpk|=1

° Ip X Vl/2

e  Ep, vden bagimsizdir.

o Ep’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde i? oc t'dir.

Tersinmez sistemler

Bir sistemin tersinmez olup olmadigini anlamak i¢in doniisiimlii voltametride tersinirlik
testi yapilabilir. Sistemin tersinmez olabilmesi i¢in agagidaki kriterlerin tamamina uymasi
gerekir;

e  Geri yondeki potansiyel taramasinda (anodik) pik gézlenmez.

o Ik V2

e Tarama hizindaki 10 birimlik artisa karsilik Epx kaymasi 30/ a n, dir (a: elektron

transfer katsayisidir, n, hizli basamaktaki elektron transfer sayisidir).

e Tarama hiz1 10 kat artarsa [Ep—Ep[=48/(a n,) mV’ dur.
Yar: tersinir sistemler

Bir sistemin yar1 tersinir bir sistem olabilmesi i¢in doniisiimlii voltametride asagidaki
kriterlerin tamamina uymasi gerekmektedir;

° lp, V1/2

ile artar ancak dogrusal degildir.
o In/lpk=1 dir. (Eger a:=a,=0,5 ise)
e AEp>59/nmV ve AEp, v ile artar.

e Ep, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar (Wang, 20006).

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

1960’larda ortaya ¢ikan dogrusal taramali polarografi, tayin sinir1 diisiikk ve daha kullanish
spekroskopik yontemlerin ortaya ¢ikmasiyla dnemini kaybetmistir. Bu siirlamalar puls

tekniklerin gelismesini saglamistir. Diferansiyel puls polarografisi damlayan civa
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elektrotundan bagka elektrot kullanildiginda diferansiyel puls voltametrisi olarak
adlandirilmaktadir. Diferansiyel puls voltametrisinde iki tane akim dl¢imi yapilmaktadir.
Bunlardan ilki DC pulstan 16,7 ms 6nce (S1) digeri ise pulstan 16,7 ms sonra 6l¢iim (S2)
ile alinan akimlardir. Puls basina akimdaki fark dogru olarak artan potansiyelin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel akim, pik seklinde olup yiiksekligi derisimle
dogru orantilidir. Tersinir bir reaksiyonda pik potansiyeli yari-reaksiyonun standart
potansiyeline yaklagik esittir. Diferansiyel puls voltametrisinde pik akimi asagidaki sekilde

gosterilmektedir.

. nFAD'2C (1-0)
FT o, (+o)

Bu esitlikte, o=exp (nF/RT) [(Ex-E1)/2] ve E,-E;=AE puls genligi, E; puls
uygulamasindan sonraki i akimimin 6l¢iildiigii potansiyel degeri, E1; puls uygulamasindan

onceki i; akiminin 6l¢iildiigii potansiyel degerini gosterir (Wang, 2000).

Si1yirma voltametrisi

Styirma voltametrisi 10%°-10** mol L*? gibi ¢ok diisiik tayin smirina sahip elektroanalitik
bir yontemdir. Siyirma metotlar1 baslangic basamagi yaygin ve karakteristik olan ¢ok
sayidaki elektrokimyasal yontemi kapsar. Biitiin bu islemlerde, analit genellikle karistirilan
¢Ozeltide Once bir calisma elektrodu tizerine Onderisme ile biriktirilir. Hassas bir sekilde
Olgiildiikten bir siire sonra, elektroliz ve karistirma durdurulur ve birikmis analit
voltametrik yontemlerin biriyle tayin edilir Tayinin ikinci basamaginda analit ¢aligma
elektrodu yilizeyinden siyrilir; bu yiizden siyirma potansiyelinin tarama yoniine gore

styirma yontemleri farkli isimler alir (Daniele, 2013; Kilig ve Yilmaz, 2007).

Anodik siyirma voltametrisi

Anodik siyirma yonteminde, metal, kontrollii negatif potansiyelde elektrolitik indirgenme
ile calisma elektrotu lizerine biriktirilir ve daha sonra anodik (pozitif) yonde potansiyel
taramast uygulanarak birikmis analitin ¢alisma elektrodu {izerinde uzaklastirilmasi

saglanarak ol¢iim alinir (Sekil 2.7).
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Biriktirme basamag
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Sekil 2.7. Indirgenmeyle metal iyonun anodik s1yirma voltametrisi basamaklari- sabit
potansiyelde indirgeyerek biriktirme ve sonra, yiikseltgeyerek elektrottan
cozeltiye gegme

Anodik siyirma voltametrisi metalik durumda kolaylikla indirgenebilen ve tekrar
yiikseltgenebilen elementlerin Slgiimlerinde kullanilmistir. Anodik siyirma voltametrisi,
damlayan civa elektrodunda kursun, kadmiyum, bakir, bizmut, antimon, talyum ve ¢inko
gibi amalgam olusturan elementlerin Gl¢timlerinde basarili bir sekilde kullanilmustir.
Bunun sebebi yiiksek dogruluk, diisiik fiyat ve kalint1 metal tayinleri i¢in yerinde ve online

olgtim yapilabilen giiclii bir teknik olmasidir (Daniele, 2005).

Katodik styirma voltametrisi

Katodik siyirma voltametrisi, 6nderisme basamagi boyunca calisma elektrodu iizerinde
cozlinmeyen organik ve inorganik bilesiklerin tayininde kullanilmaktadir. Katodik siyirma
voltametrisinde en yaygin olarak kullanilan c¢alisma elektrodu asili civa damlasi

elektrodudur.
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Katodik styirma voltametrisi metodu anodik siyirma voltametrisi metodunun tam tersidir.
Calisma elektrodu biriktirme sirasinda anot, siyirma sirasinda katot olarak davranir.
Biriktirme basamaginda, pozitif yonde bir potansiyel uygulanarak analit elektrokimyasal
olarak bir dnderistirme islemine ugrar yani ¢alisma elektrodu ylizeyindeki analit derisimi
yigin ¢ozeltidekinden ¢ok biiyiik olur. Daha sonra ise negatif bir potansiyel uygulanarak

analitin indirgenmesi saglanarak 6l¢iim alinir (Achterberg ve digerleri, 2005).

Adsorptif syyirma voltametrisi

Bu yontemde en yaygin olarak kullanilan elektrot damlayan civa elektrotudur. Bu metotta
karistirillan analit ¢ozeltisine elektrot birkag dakika daldirilir. Sonra elektrot yiizeyinde
analitin birikmesi elektrolitik olarak degil fiziksel adsorpsiyonla meydana gelir. Yeterince
analit biriktirildikten sonra karistirma kesilir ve birikmis madde dogrusal taramali veya

puls voltametrisi ile tayin edilir (Kili¢ ve Yilmaz, 2007).

2.4. Calisma Elektrotlar:

Voltametrik c¢alismalarin performansi, c¢alisma elekrodunun yapildigi malzemeden
etkilenmektedir. Calisma elektrodu, yiiksek sinyal ve tekrar edilebilir cevaplar vermelidir.
Bu yiizden ¢alisma elektrodunun segimi Oncelikle iki faktore bagladir: i) hedeflenen
analitin redoks davraniglar1 ve ii) 6l¢lim icin gerekli potansiyel bolge iizerindeki zemin
akimidir. Caligma elektrodunun se¢imindeki diger sartlar ise potansiyel araligi, elektriksel
iletkenlik, yiizey tekrar edilebilirligi, mekanik Ozellikler, fiyat, ulasilabilirlik ve
toksititesidir. Birgok malzeme c¢alisma elektrodu olarak elektroanalizde kullanilmistir.

Bunlardan en popiilerleri civa, karbon ya da altin ve platin gibi soy metallerdir (Wang,
2006).

2.4.1. Cwva elektrotlar

Civa elektrot, genis katodik potansiyel araligi, yiiksek tekrar edilebilirlik, kolay bir sekilde
yeniden elde edilebilme ve diiz bir yiizeye sahip oldugundan dolay1 elektrot seciminde
oldukga tercih edilmektedir. Dezavantajlar1 ise smirli anodik aralik ve toksisitedir. Bu

nedenle civa elektrotlar yiikseltgenebilen bilesiklerin ¢calismalarinda uygun degildir.
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Sekil 2.8. Farkli destek elektrot igerisindeki platin, civa ve karbon elektrotun potansiyel
calisma araliklar

Civa elektrodunun damlayan civa elektodu, asili civa damlasi elektrodu ve civa film
elektrot olmak {izere {i¢ gesiti bulunmaktadir. Damlayan civa elektrodu, polarografide ve
elektrokapiller calismalarda kullanilmaktadir. Asili civa damlasi elektrodu dontisiimlii
voltametri ve siyirma voltametrisinde elektrot olarak kullanilir. Civa film elektrot ise ¢ok
ince civa kalinligindan dolay1 siyirma analizlerinde ve

amperometride kullanilmaktadir (Wang, 2006).

2.4.2. Kat1 elektrotlar

Kati elektrotlar genellikle ¢alisma elektrodu olarak kullanilir. Genis bir anodik potansiyele
sahip oldugundan dolay1 anodik c¢aligmalarda tercih edilir. Karbon, platin, altin, giimiis,

nikel ve bakir en yaygin kullanilan kati elektrot ¢esitleridir.

Kat1 elektrotlarinin kullanilmasinin en 6nemli nedeni, elektrodun yiizeyindeki cevabidir.
Kat1 elektrotlarin kullanilmasinda tekrar edilebilir sonuglar elde edebilmek icin
parlatilmasi ve On temizleme isleminin yapilmasi gerekmektedir. Metallerin 6n
temizlemesinde kullanilan en yaygin yontem, parlatma ve ters potansiyel uygulamasidir.

Yapilan 6n temizleme isleminin niteligi kullanilan malzemeye baglidir (Wang, 2006).
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Karbon elektrotlar

Karbon temelli kat1 elektrotlar genis potansiyel araligi, diisiik zemin akimi, zengin yiizey
kimyasi, diisiik fiyati, inert 6zellik, ¢esitli ve hassas tayin uygulamalar1 i¢in elverisli
olmasindan dolay1 elektroanalizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun sebebi karbon
elektrotlarinda goriinen elektron transfer hizinin, metal elektrotlara gore daha yavas
olmasidir. Ayrica, elektro aktif madde karbon yiizeyinden ¢okga etkilenir. Biitiin yaygin
kullanilan karbon elektrot metaryelleri, sp® melezlesmesi ve alti iiyeli aromatik zincirin
temel yapisindayken, bunlar arasindaki farklilik bazal ve kenar yiizeylerdeki yogunluk
farkidir. Kenar ylizey adsorpsiyon ve elektron transferinde grafit, bazal yiizeyine kiyasla
daha reaktiftir. Bazal-kenar yiizey orani farkli malzemeler, verilen redoks analiti igin farkli

elektron transfer hizina sahiptir (Wang, 2006).
Camsi karbon elektrotlar

Mikemmel mekanik ve elektriksel Ozellik, genis potansiyel araligi, kimyasal inertlik,
tekrar edilebilirlik 6zelligi nedeniyle ektrokimyasal ¢aligmalarda camsi karbon elektrotlar
tercih edilmektedir. Bu elektrotlar inert atmosfer igerisinde polimerik regine yapisinin,
dikkatli ve kontrollii bir sekilde 1sitilmasiyla hazirlanir. Karbonizasyon islemi oksijen, azot
ve hidrojenin uzaklastirilmasini saglamak amaciyla 300-1200 °C’ta ¢ok yavas bir sekilde
yapilir. Yiizeyin 6n temizleme islemi genellikle analitik performansi artirmak, camsi
karbon elektrottan tekrar edilebilir sonuclar elde edebilmek ve aktif hale getirmek igin
yapilir. On temizleme islemi kiigiik alimiina partikiilleri yardimiyla parlatma islemiyle

yapilir. Elektrot kullanilmadan 6nce mutlaka deiyonize su ile yikanmalidir (Wang, 2006).
2.4.3. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar, elektrot sistemine olan modern yaklagimi
temsil eder. Bu tiir elektrotlar, yiizeyin iizerine reaktifin yerlestirilmesiyle elde edilir.
Modifiye yiizeylerde reaktifin davranisi Onemlidir. Elektrot yiizeyinin tasarlanmig
degisimi, hassas cihazlar ve yeni analitik uygulamalarin temellini olusturur. Molekiiler
reaktifler ile elektrot ylizeyinin modifikasyonu, mikroelektronik cihazlar, elektrokimyasal
sentez, enerji donilisiimii gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Kimyasal olarak modifiye

edilmis elektrotlarin analitik uygulamalar i¢in farkli yonleri vardir; elektron transfer



24

reaksiyonunu hizlandirma, oncelikli biriktirme ya da secici membran gegirgenligidir.
Bunlar daha segici, hassas ya da elektrokimyasal cihazlar {izerindeki kararliligi énemli
kilar. Bu analitik uygulamalar ve gelismelerle ilgili yogun bir sekilde arastirmalar
yapilmistir. Bu uygulamalar kontrollii ilag salinimi, elektrosentez, yakit hiicreleri,
korozyondan koruma, elektrokromik ekran cihazlarint kapsamaktadir.  Yiizey
modifikasyonunda kullanilan en yaygin bilesim, ylizeyi uygun bir polimer film ile
kaplamaktir. Polimer ile modifiye elektrotlar genellikle, yiizey tizerine ¢6ziinmiis polimer
iceren bir damlacigin dokiilmesi ve ¢oziiclinlin buharlastirilmasi ya da ¢dziinmiis nanomer

varliginda elektropolimerizasyon ile hazirlanir (Wang, 2006).

2.5. Grafen

Peryodik cetvelin en dnemli elementlerinden biri olan karbonun fulleren, karbon nanotiip,
grafen, grafit ve elmas olmak iizere toplam bes tane allotropu bulunmaktadir. Bunlardan en
eski zamanlardan beri bilinen elmas ve grafit ii¢ boyutlu iken, 90’11 yillarda kesfi yapilan
nanotiip tek boyutlu ve fulleren ise sifir boyutludur. Heniiz yeni kesfi yapilan ve kesfinin
ardindan oldukga biiyiik ilgi uyandiran grafen ise iki boyutludur. Grafenin yapis1 Sekil
2.9’da goriilmektedir.

Sekil 2.9. sp? melezlesmis karbon yapilart. A: fulleren B: tek duvarli karbon nanotiip
C: grafen D: grafit (Pumera, Ambrosi, Bonanni, Chng ve Poh, 2010)

Grafen tabakalarinin elektronik yapist ilk kez 1947 yilinda Wallace tarafindan tartisilmistir
(Wallace, 1947). 2004 yilinda ise Novoselov ve Geim, grafenin tek tabakasini
cksfoliasyon yontemiyle mekanik olarak grafitten ayristirarak, elektrokimyasal sensorlerin

yapilmasindaki arastirmanin 6n islemi olarak sikigsmis grafeni ¢esitli yontemlerle
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karakterize etmislerdir (Novoselov ve digerleri, 2004). Grafen, genellikle istiflenmis
tabaka sayisina gore; tek tabaka, birkag tabaka (2-10 tabaka) ve ince grafit olarak bilinen
¢oklu tabaka olarak smiflandirilir (Choi, Lahiri, Seelaboyina ve Kang, 2010).

Grafen, ideal bir 6zellik gosterebilmesi i¢in tek ya da birka¢ katmanli olmalidir. Bununla
birlikte grafenin avantajli 6zellikleri grafit yapisinda da goriilebilir. Grafenin 6zellikleri
icin gerekli tabakalarin sayisi, 100’iin iizerindeki grafit yiginin birlestirilmesine esittir
(Artiles, Rout ve Fisher, 2011). Grafenin katman sayisi en yaygm bicimde Raman
spektroskopisi (Ferrari ve digerleri, 2006), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) (Calizo ve
digerleri, 2008), Rayleigh goriintiileme (Casiraghi ve digerleri, 2007) ve gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) (Artiles ve digerleri, 2011) yontemleri ile belirlenir.

2.5.1. Grafenin avantajlan

Grafen, karbon nanotiip ve fullerenlere gore diisiik maliyeti, genis spesifik yiizey alani
(teorik olarak 2630 m?g) (Manisankar ve digerleri, 2008) ve yiksek elektron
hareketliliginden (15 000 cm?/Vs) (Yang ve digerleri, 2010; Geim ve Novoselov, 2007)
dolay1, elektrokimyasal uygulamalar i¢in uygundur (Liang ve Zhi, 2009; Pumera ve
digerleri, 2010; Brownson ve pumera, 2010; Goh ve Pumera, 2010). Grafenin ¢ok genis
spesifik yilizey alanina sahip olmasi, yiiksek adsorpiyon kapasitesini beraberinde getirir. Bu
ozellik grafenin tek tabakali yapisindan ileri gelir. Karbon nanotiip ve fullerenler sterik
engelden dolay1 adsorpsiyona genellikle cevap vermez. Buna karsin, grafenin nanotabaka

yapist, analit eliisyonu ve hizli adsorpsiyon dengesine yol agar.

Grafenin karbon nanotiip ve fullerene gore en 6nemli avantajlarindan bir tanesi ¢ok yaygin,
spesifik olmayan cihazlar ve basit kimyasal metodlarla ucuz bir hammadde olan grafitten
sentezlenebilir olmasidir (Park ve Ruoff, 2009). Bu da grafene diisiik maliyetle liretimi
yapilabilen genis kapsamli bir uygulama alani saglar (Pumera ve digerleri, 2010). Karbon
nanotiipiin sentezlenmesinde kullanilan metal katalizorlerden dolayr metal kalintilarinin
yarattigr kirlilik kacinilmazdir. Ancak, grafenin grafitten sentezlenmesi sirasinda metal
katalizorler kullanilmadigindan daha kolay bir sekilde temiz iiriin elde edilebilir. Bu
durumda grafenin saflig1 yalnizca grafitin kalitesine baghidir (Ambrosi, ve digerleri, 2012;
Pumera ve digerleri, 2010; Pumera, 2009). Grafenin mn-elektron sisteminin genis

delokalizasyonu, ilaglarda, kirleticilerde ve biyomolekiillerdeki karbon temelli zincir yapisi



26

icin gliclii bir ¢ekim saglayabilmektedir. Analitlerin diger tipleri i¢in grafen, genis ylizey
alan1 ve kenarlarinda fonksiyonel gruplar sayesinde kimyasal modifikasyona uygundur.
Dahasi, kimyasal olarak grafenin sentezine onciiliik eden ve bir¢ok reaktif gruba sahip olan
grafen oksit araciligiyla grafen, kolay bir sekilde kimyasal olarak islevsellestirilebilir (Liu
ve digerleri, 2012; Loh, Bao, Eda ve Chhowalla, 2010). Grafen tabakalar1 karbon nanotiip
ve fullerenlere gore daha yumusak ve esnek oldugu gibi ylizeye daha kolay bir sekilde
yapisabilmektedir. Bu o6zellik, kati-faz mikroekstraksiyon malzemelerin ve kompozit

adsorbanlarin hazirlanmasinda oldukga avantaj saglamaktadir (Liu ve digerleri, 2012).

2.5.2. Grafenin sentez yontemleri

Eksfoliasyon yontemi

Mikromekanik eksfoliasyon yontemi

Grafenin sentezinde kullanilan fiziksel bir yontemdir (Lu, Yang, Zhu, Chen ve Chen,
2009) Grafenin sentezinde kullanilan bu teknik yapiskan bantlarin grafit iizerine tekrar
tekrar (yaklasik 10 tekrar) katlanip yapistirilmasi ile grafitik tabakalarin neredeyse seffaf
hale gelinceye kadar ince tabakalar halinde ayrigmasi saglanmaktadir (Yi ve Shen, 2015)
(Sekil 2.10). Bu yontemle tek atom kalinliginda grafen yapisi elde edilmektedir. Bu
yontemi ilk kez Novoselov ve Geim 2004 yilinda kullanarak ytliksek derecede yonlenmis
pirolitik grafitten (HOPG) tek katli grafeni izole etmislerdir (Novoselov ve digerleri,
2004).
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_ Tek -tabaka grafen

Sekil 2.10. Yiiksek derecede yonlenmis pirolitik grafitten selobant araciligiyla
mikromekanik ayrigtirmayla grafen eldesinin 6rnek gosterimi
(Yi ve Shen, 2015)

Silisyum karbiir (SiC) iizerinde grafenin epitaksiyel biiyiitiilmesi

Hekzagonal silisyum karbiirdeki epitaksiyel biiyiime homejen bir sentez i¢in umut
vericidir. 1961 yillinda Badami tarafindan yiiksek sicaklikta, vakumda, tavlama siiresince,
hekzagonal SiC kristallerinin grafitlenmesi gergeklestirilmistir (Badami, 1962). Bu yiiksek
sicaklikta SiC’iin 1sitilmayla birlikte SiC kristallerinin iist tabakasi bozunmaya ugrar ve
silisyum siiblimasyon hizi, karbondan daha yiiksek oldugundan, fazla karbon yeniden
grafen olusturmak ic¢in ylizeyde kalir (Guo ve Dong, 2011). Olusan grafenin kinetigi,
yapist ve Ozellikleri gaz atmosferinin tipine ve reaktor basincina baghdir. Grafen olusumu
yiizeyden baslar ve i¢ kisimlara dogru devam eder. Yaklasik ii¢ SiC ¢ift tabakasinin (0,75
nm) bozunmasmdan bir grafen tabakasi (0,34 nm) olusur (Avouris ve Dimitrakopoulos,
2012; Norimatsu ve Kusunoki, 2014). Bu yontemle genis bir yiizeye sahip grafen elde
edilmektedir. 1500 °C civarindaki sicaklikta SiC’den silisyumun kontrollii siiblimasyonu
saglanarak genis bir alana sahip grafen, 1-2 atomik tek tabaka kalinliginda ve birkag cm?

biiytlikliigiindeki bir plakay1 tamamiyla kaplayabilmektedir.
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Grafen

Ara tabaka

SiC

Sekil 2.11. SiC’den grafen olusumu (Van den Berg, Huisman, and Wees, 2015).

Kimyasal yoldan grafen elde edilmesi

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit

Biiyiik miktarlarda grafen ve grafen tiirevlerini iliretmek amaciyla kullanilan en yaygin
yontem, grafitten eksfoliasyon ile ayrilmis tek tabakali grafen oksitin indirgenmesidir.
Aromatik yapida olan grafit kuvvetli asitler ve yiikseltgeyiciler varliginda
yiikseltgendiginde grafitin tabakalar1 icinde farkli oksijen igeren gruplar1 olusur.
Fonksiyonel oksijenli gruplar igeren grafen oksit, termal ya da kimyasal yoldan
indirgenebilir. Indirgenme islemiyle grafen oksit yapisindaki oksijen gruplari biiyiik
oranda elimine edilerek grafenlesme saglanir ve elektriksel 6zelliklerde grafen oksite gore

tyilesme saglanir (Hernandez ve digerleri, 2012).

Grafit oksit

. Grafen oksit
Grafit : Tabaka sayisi

Tabaka sayilan Oksijen

Sekil 2.12. Grafit, grafit oksit, grafen oksit ve grafen arasindaki iliski (Ghaffarzadeh, 2012)
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Grafen oksitin sentezlenmesi

1859 yilinda Benjamin Brodie tarafindan ilk kez GO tabakalarinin istiflenmis hali olan
grafit oksit sentezlenmistir (Brodie, 1860). @ Bu sentez prosediirii Staudenmaier
(Staudenmaier, 1898) ve Hummers ve Offeman (Hummers ve Offeman, 1958) tarafindan
degistirilmistir. Bu yeni prosediir yiikdeltgenme diizeylerine, reaksiyon kosullarina ve
kullanilan grafit kaynagina bagl olarak degiskenlik gostermektedir. Genel olarak bu
sentez, grafit ile giliglii asit (HNOj3) ve yiikseltgenlerin (KMnO4, KCIO3; ve NaNO;)
yiikseltgenme reaksiyonu ve eksfoliasyonunu kapsar. Giiniimiizde Hummers metoduyla
sentez kisa slirede ve CO, gibi zararli gazlar c¢ikarmadigl i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Zhu ve digerleri, 2010). Gii¢li asitlerle yiikseltgenmede farkli oksijen
gruplar1 hekzagonal karbon yapisini bozacak sekilde grafit yapisina katilir. GO, sulu
cozelti igerisinde eksfoliasyonla elde edilirken ultrasonik etki bu siireci tamamlar. Asirt

ultrasonikasyonun, GO’yu kii¢lik parcalara ayrirabilecegi de unutulmamalidir.

IR, Raman, X-ray fotoelektron spekroskopisi, NMR ve TEM gibi farkli karakterizasyon
yontemleri GO’nun kimyasal yapisint agiklamada kullanilmistir (Gao, Alemany, Ci ve
Ajayan, 2009). Son arastirmalara gore GO, her bir tabakanin alt ve st yiizeylerindeki
hidroksi ve epoksi fonksiyonlu yapilarina rastgele karismis saglam grafit alanlari ile

cogunlukla tabaka kenarlarinda bulunan karbonil ve karboksil gruplarindan olusur.

HOOEC COOH COOH OH

(g el T

COOH COOH

Sekil 2.13. Grafen oksitin yapis1 (Jerew, 2013)
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Indirgenmis grafen oksit (RGO) tabakalar:

GO yalitkandir ve elektriksel 6zellikleri, oksijen i¢eren gruplarla kismen diizeltilebilir ve
bu da hali hazirda GO’ya karigsmis birkag nanometre sp2 alan arasinda sizma noktasi
yaratir. Bu anlamda indirgeme, GO’nun belirli uygulamalarda kullanilmas: yolundaki en
onemli adimlardan biri olarak disiiniilmektedir. Grafitin dogada bolca bulunmasi ve
GO’nun ¢ozelti icerisinde kolay sentezlenmesi ve islenmesi nedeniyle, GO indirgenmesi
grafen iceren malzeme iiretimi i¢in en uygun yolu i¢ermektedir. Grafeninin elektriksel
ozellikleri RGO’nunkine kiyasla daha iistiin olsa da RGO maliyet-etkin bir sentezin
oncelikli hususlardan biri oldugu iletken elektrotlar, kataliz ve enerji depolama gibi gesitli
uygulamalar i¢in halen umut vaat etmektedir (Hernandez ve digerleri, 2012). GO’nun
elektriksel ozelliklerinin iyilestirilmesi, kimyasal, termal, foto-katalitik indirgeme
yontemleriyle yapilmaktadir (Li, Pang, Feng, Miillen ve Bubeck, 2010; Williams, Seger
ve Kamat, 2008). Elektrokimyasal yontemler gibi diger indirgeme yontemleri Onerilmis
olsa da bunlar 6lgiilebilir RGO sentezi imkanindan yoksundurlar. RGO’nun restorasyon
diizeyleri GO onciisiiniin yapisina ve indirgeme metoduna baghdir. Indirgenmis grafen
oksit tabakalari, iletken elektrot yapmak i¢in islendiginde, elektriksel iletkenlikteki artis,

dogal olarak grafen filminin ge¢irgenliginin azalmasiyla ilintilendirilir.

Cesitli kimyasal indirgeme ajanlari, herhangi bir substrat tizerindeki GO filmlerini ya da
kolloidal GO dagilimlarini indirgemek amaciyla incelenmistir. Yaygin olarak kullanilan
indirgeyiciler genellikle hidrazin monohidrat (Gomez-Navarro ve digerleri, 2007;
Stankovich ve digerleri, 2007), sodyum borohidriir (Shin ve digerleri, 2009), p-fenilen
diamin (Chen, Zhang, Zhang, Yu ve Ma, 2011) ve giicli alkali ¢ozeltilerdir (Fan ve
digerleri, 2008). Bu indirgeyici ajanlar arasinda en giicliisliniin, epoksi ve hidroksi
parcalar1 gibi diizlem-i¢i fonksiyonel gruplarin eliminasyonuna yonelik yiiksek reaktivitesi
nedeniyle hidrazin oldugu belirlenmistir. Azot gibi heteroatomlar, hidrazin indirgenmesi
esnasinda yapiya dahil edilebilir; bu ise RGO’nun elektriksel ozelliklerini etkileyebilir.
Bununla birlikte GO’nun indirgenme mekanizmasi heniiz tam olarak anlasilamamaistir.
Indirgenme siireci boyunca hidrofilik GO, hidrofobik RGO’ya kolayca doniistiiriilebilir
ancak bunun sonucunda sulu ¢6zelti i¢erisinde yogun sekilde topaklanir. Bu nedenle RGO
tabakalarinin kararli kolloidal bicimde dagilimasini saglamak i¢in aromatik yiizey etkin
maddelerine veya amonyum ¢ozeltilerine ihtiya¢ vardir (Hernandez, Pang, Feng ve

Miillen, 2012).
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Sekil 2.14. Indirgenmis grafen oksitin yapisi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle grafen biiyiitme

Kimyasal buhar yontemi ile grafenin biiyiitiilmesi karbon iceren molekiillerin gecis
metalleri ylizeyine biriktirilmesiyle yapilmaktadir. Karbon kaynagi olarak metan ya da etan
kullanilmaktadir. Bunlarin disinda daha genis karbon temelli molekiiller kullanilarak
grafenin biliylimesi miimkiin olabilir. Ge¢is metallerinin yiizeyine hidrokarbonlar
biriktirilmeden once temizlenir (Tetlow ve digerleri, 2014). CVD ortam1 genellikle, bir gaz
karistminin (hidrokarbon ve inert gazlar) i¢ine konulabildigi bir yiiksek sicaklik firininda
yapilir. Bu gazlar, yiiksek sicaklikta karbon radikal tiirleri olusturacak sekilde ayrisirlar.
Bu ise soguma prosediirii sirasinda mevcut olan katalizor parcaciklart araciligiyla karbon

cekirdeklesmesiyle grafen olusumunu saglar.

Grafen sentezi CVD yontemiyle yapilirken, 1s1l yontemle ayristirilmis hidrokarbonlu
ortamda yiiksek sicaklikta (500-1000 °C arasinda) grafen biiyiitiilmesi icin Pt, Ru, Ni ve
Cu gibi katalizor yilizeyler kullanilmaktadir. CVD ile bakir iizerinde biiyiitiilmiis grafen,
genis alanlarda ¢ok kii¢iik yapisal kusurlarla iiretilebilmektedir. Nikel yiizeyler {izerinde
grafenin CVD ile bliylimesi, karbon birikimi veya ¢okelimi siirecleriyle olusurken, Cu
substrat tizerindeki biiyiime mekanizmasinin, Raman spektroskopisi ile birlikte karbon

izotop isaretlemesi yoluyla yapilan arastirmalar sonucunda yiizey adsorbsiyonuyla
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gerceklestigi belirlenmistir. Nikel ve bakir {izerindeki grafen biiyiime mekanizmasindaki
farklilik, bu iki metaldeki karbonun ¢oziintirliigiiniin 6nemli derecede farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Karbonun sadece ¢ok kii¢iik bir miktar1 bakir igerisinde ¢oziinebildigi
icin, ylizey tamamen grafenle kaplandiginda biiylime durur. Buna karsin, nikel ylizeyinde
daha fazla karbon atomu ¢6zebilir ve bu nedenle soguma islemi sirasinda fazla karbon
cokelmesinden dolay1 tek tip grafen filmi elde etmek zordur. Bu nedenle bakir gibi karbon
cozme Ozelligi diisiik olan metaller esas olarak yiizeyler lizerinde biriken tek katmanli
grafen tabakalarina yol agar ve grafenin genis alan biiylimesi i¢cin muhtemel bir yol

sunmaktadir (Chen ve Zhang, 2015; Hernandez ve digerleri, 2012; Krane, 2011).

CH4
CH; — C(k) +yan iiriin(g) | \
Ismmma ittty Karbon difiizvonu
oy

Ni » Ni * I‘:::.".'Ni

wu 002

g« |

Grafen

Sekil 2.15. Nikel iizerinde CVD ile grafen biiyiitiilmesinin sistematik gdsterimi
(Al-Shurman ve Naseem, 2014)
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2.6. Karakterizasyon Yontemleri

2.6.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu 1986 yilinda Binning tarafindan gelistirilmistir. Daha 6nceden
icat edilen taramal1 tiinel mikroskobunda kullanilan 6rneklerin iletken olmasi gerekliligi ile
ilgili dezavantajlar, atomik kuvvet mikroskobuyla biitiin 6rneklerin, yani iletken ve iletken
olmayan maddelerin, arastirilmasiyla iistesinden gelinmistir. Atomik kuvvet mikroskobu
ile hemen hemen her ylizeyin profilini ve topografyasini nanometre ¢ozlinlirligiinde
O0l¢cmek miimkiin olabilir. Bu ¢6ziniirliik optik tekniklerden en az 1000 kat daha fazladir.
Cihaz, nanometre boyutunda ¢oziintirlilkte maddenin 6zelliklerini, ylizeyin spektroskopik
analizini, goriintileme hizmeti ve ¢ok ince bir u¢ yardimiyla ylizeyin mekanik
algilanmasina dayanarak yapmaktadir. Atomik kuvvet mikroskobu yiiksek ¢oziiniirliklii
cok yonlii bir alettir. Yanlizca kimya, fizik, biyoloji alanindaki nanoteknolojik sorular i¢in
degil bunun yaninda malzeme bilimi i¢in de uygulanmaktadir. Bir atomik kuvvet
mikroskobuyla dogrudan goriintii ve ylizeyin ii¢ boyutlu (3D) yapisini1 kantitatif olarak
olemek miimkiindiir. Atomik kuvvet mikroskobu yiizeyin mekanik, elektronik, manyetik
ve kimyasal Ozelliklerini es zamanli olarak analiz ederek, yiizey iizerindeki yanal
dagilimlar1 sekil olarak gdsterebilir. Atomik kuvvet mikroskobu, atmosferde, vakumda ve
stvilarda kullanilabilir. Potansiyometrik kontrol ile elektrokimyasal hiicre igerisindeki in-
situ Orneklerinin analizi yapilabilir ve elektrokimyasal reaksiyon sirasinda yiizeyler

gorlintiilenebilir (Hiesgen ve Haiber, 2009).

Atomik kuvvet mikroskobunun avantajlari sunlardir;

e Hava, s1v1 ve vakumda 6l¢lim yapilabilir

e Malzeme smirlamasi yoktur

e Biitlin boyutlarda ¢6ziiniirliigii 1nm’den daha 1yidir

e  Yiizey piirlizlerinin ve profillerinin 3 boyutlu 6l¢iimii yapilabilir.

e Kirllma ve adezyon kuvvetleri, sertlik, iletkenlik, elektrik ve manyetik alan ile
kimyasal bilesim gibi yiizey Ozelliklerinin analizi yapilabilir (Hiesgen ve Haiber,
2009).

e Atomik kuvvet mikroskobunun dezavantajlar1 sunlardir:

e Taranan alan1 genellikle 150 pm x 150 um gegmeyen ve maksimum yiikseklik

mikrometre mertebesinde olmalidir
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e  Goriintii kalitesi (tiim prob mikroskoplar gibi) prob geometrisine baglidir
e Tarama hizi taramali elektron mikroskobu ( SEM ) ile karsilastirildiginda genellikle
yavastir (Hiesgen ve Haiber, 2009).

Atomik kuvvet mikroskobunun calisma prensibi

Atomik kuvvet mikroskobuyla bir kantilever bunun sonuna yerlestirilmis keskin ve ince bir
prob ucunun yardimiyla yiizeyin topografik goriintiisii alinir. Kantilever genellikle Si ve
SiN’den iiretilir. Kantilever esneyebilme 6zleginine sahip bir yay gibi diisliniiliirse, ylizey
ile prob ucunun etkilesiminden dolay1 kantileverda meydana gelen degisim bir sensor
tarafindan algilanir. Atomik kuvvet mikroskobu prob ugu ve yiizey arasindaki uzaklik ya
da itme kuvveti sabit tutularak iki sekilde yapilabilir. Prob ucu sabit bir yiikseklikte tarama
yapacaksa, yiizeye ¢arpip hasar olusturma ihtimali olabilir. Bu nedenle genellikle prob ucu
ile ylizey arasindaki itme kuvvetini sabit tutmak ve mesafeyi ayarlamak amaciyla bir
negatif geri besleme mekanizmasi kullanilabilir. Tipik olarak numune, “z” yoniinde
hareket edip ytiksekligi ayarlayan, “x” ve “y” yoniinde hareket edip taramay1 saglayan bir
dizi piezoelektrik diizenek araciligiyla taranir (Binnig ve Quate, 1986). AFM c¢alisma

prensibini Sekil 2.16’de gosterilmektedir.

v

Sapma élciim
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Geri besleme
regiilator
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Yiiksek voltaj
= B amplifikator
xyv-piezo (yan pozisyon )

z-piezo (tip-ornek uzakhg)

Sekil 2.16. AFM’nin ¢alisma prensibi (Dogan, 2004)
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2.6.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

[k taramali elektron mikroskobu Zworykin ve arkadaslari tarafindan 1942 yilinda kalin
numuneleri incelemek i¢in kullanilmistir. Fakat ilk ticari taramali elektron mikroskoplarin
kullannm1 1965 yilinda Oatley ve arkadaslarinin yapmis oldugu caligmalarla piyasaya
striilmistiir. Giiniimiizde spesifik amaglar i¢in dizayn edilmis birgok farkl: tipte taramali

elektron mikroskobu vardir.

Taramal1 Elektron mikroskobu, incelenen numune ile elektronlar arasindaki fiziksel
etkilesim sonucunda ortaya c¢ikan sinyallerin toplanmasina ve incelenmesine dayanir.
Bunun yaninda taramali elektron mikroskobu numune yiizeyine gonderilen elektronlar

vasitasiyla ylizeyin yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiisiiniin alinmasini saglayan bir sistemdir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM), modern bilimde ¢esitli materyellerin hem bilegimini
hem de morfolojisini belirlemek amaciyla kullanilan ¢ok yonli ve yaygin ylizey analiz
yontemlerinden biridir. Taramali elektron mikroskobu kataliz, yar1 iletken arastirmalari,
metalurji, jeoloji, biyoloji gibi uygulamalarin bir¢ogunu kapsamaktadir. Taramali elektron
mikroskobu {iriin kontroliinde de kullanilmaktadir. Elektron mikroskobunun uygulama
alaninda gii¢lenmesi, yariiletken endiistrinin gelismesiyle baslamistir. Yar1 iletken
endiistrisinde taramali elektron mikroskobu, yari iletken levha tizerindeki kritik boyutlari

otomatik olarak incelemek i¢in kullanilmistir (Szynkowska, 2005).

Taramal1 elektron mikroskobunun ylizey analizlerine temel yaklasimi bozucu olmayan,
ucuz ve oldukca hizli bir yontemdir. Taramali elektron mikroskobunun avantajlar
sOyledir: yliksek lateral ¢oziiniirliik (1-10 nm), odagin genis derinligi, kimyasal analiz ya
da sekil i¢in kullanilan elektron-numune etkilesiminin sayisiz tipi gibi birgok avantaji
vardir. Taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobunun aksine farkl
boyutta ve 6zensiz hazirlanmis kati va kaba numuneler incelenebilir. Farkli sartlar ve
numuneler kullanilarak, taramali elektron mikroskobuyla numune yiizeyinin
topografyasini, ortalama atom numarasi, yiizey potansiyeli dagilimi, manyetik alanlar,
kristal yonelim ve katt numunelerde kristal kusurlarini belirlemek miimkiindiir (Wells,

2001; Szynkowska, 2005).
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Taramal1 elektron mikroskobu {i¢ boliimden olusmaktadir: optik kolon, numune haznesi,
goriintiileme sistemi. Optik kolonda, kararli bir elektron demeti olusturan ve elektron
kaynagi olan elektron tabancasi, elektron tabancasindan salinan elektronlarin geri
dontlistimiinii engellemek ve optik kolon yoniinde hizla ilerlemesini saglamak amaciyla
yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, elektron demetini kesisme noktasinda daraltip
yogunlastirarak kii¢lik bir goriintiisiinii olusturan kondansor mercekleri, elektron demetini
numune lizerine odaklamak igin objektif mercegi, elektron demetinin numune ylizeyini
tarayabilmesi i¢in asagi yukar1 haraketini saglayan tarama bobinleri bulunmaktadir.
Numune haznesi, numune tutucusu ve algilayicisinin bulundugu kisimdir. Elektron
tabancasi tarafindan gonderilen birincil elektronlar numune yiizeyine ¢arpar ve enerjisini
kaybetmeden geri sagilirsa buna geri sacilan elektron denir. Enerjisinin bir kisminm
kaybederse, buna da ikincil elektronlar denir. Elektron demeti ve numene yiizeyinin
etkilesimi sonucunda olusan geri sagilan elektronlar ve ikincil elektronlar goriinti
olusumunda, X-1ginlar1 ve Auger elektronlari ise ince bir yiizey tabakasimin kimyasal
analizinde kullanilmaktadir (Erdin, 1986). Taramali elektron mikroskobunun g¢alisma

prensibine ait sematik gosterim, Sekil 2.17°de verilmektedir.
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Sekil 2.17. SEM’in ¢alisma prensibi (www.purdue.edu/ehps/rem.htm)
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2.6.3. Fourier transform infrared spektrometrisi (FTIR)

Bu spektrometrede diger spektrometrik yontemlerden farkli olarak monokromatdrler
kullanilmaz. Bu nedenle 151k kaynagindan gelen biitiin frekanslarin 6rnek ile ayni anda
etkilesimi saglanarak, tiim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi incelenir
yani zaman Olcegi elde edilir. Zaman olgeginde elde edilen verilere interferogram denir.
Bu bilinen adsorbsiyon spektrumunun Fourier transformudur. Bu cihazda bulunan
bilgisayar, ters Fourier transform ad/rs/sem.in1 alan matematiksel bir iglemle interferogram
frekans Olgegindeki bilgilere cevirir. Bu sekilde absorsiyon spektrumu elde edilmis olur.
Fourier transformlu spektrometrelerde, Michelson interferometresi denilen bir diizenek

kullanilir. Bu diizenek Sekil 2.18’de gosterilmistir.
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Sekil 2.18. Michelson interferometresi

Bu diizenegin ortasinda bulunan yar1 gegirgen yiizey yardimiyla 1sin demeti siddetleri ayn1
olacak sekilde ikiye ayrilir. Bunlarda bir tanesi sabit bir sekilde bulunan A aynasina,
digeride hareketli olan B aynasina giderek drnege yansiyarak etkilesirler. iki 151n demetinin
aldig1 yol birbirine esitse, dalga kuvvetlenir; birinden farkliysa dalga ortadan kaybolur.
Michelson interferometresi 151n demetine yapici bir girisim uygulayarak yani dalga boyunu

kuvvetlendirerek drnege ulagsmasini saglar (Yildiz ve digerleri, 1997).
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Fourier transformlu spektrometrelerde yapilan spektroskobik olgiimler ile kati, sivi, gaz
veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin
ayn1 olup olmadigi, yapisindaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin alifatik ya da
aromatik olup olmadig1 tayin edilebilir. Fourier transformlu spektrometrelerde
monokromatorler kullanilmadigindan duyarliliklar1 fazla ve aymrma giigleri yiiksektir.
Bunun yaninda 6l¢iim siiresi hizli oldugundan kisa siirede sonuglar elde edilir (Yildiz ve

digerleri, 1997).

2.7. Literatiir Ozetleri

Dikofol ile ilgili yapilan analiz ¢caligmalar

Manisankar ve digerleri (2008), izoproturon, voltage ve dikofoliin elektrokimyasal
davranisini camsi karbon elektrot (GCE), ¢cok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis
camsi karbon elektrot (MWCNTS/GCE) ve polianilin (PANI) ve polipirol (PPY)
biriktirilmis MWCNTs/GCE  ile  doniisimlii  voltametri  teknigini  kullanarak
incelemiglerdir. Modifiye elektrotlar taramali elektron mikroskobu (SEM), X 1smi
difraksiyon yontemi (XRD) ile karakterize edilmistir. Doniistimlii voltametri ¢aligmalariyla
pestisitlerin elektroaktif davraniglarini belirlenmistir. Bu pestisitler GCE, MWCNTSs/GCE
ve PPY/MWCNTs/GCE ile diferansiyel puls voltametrisi yontemiyle analiz edilmistir.
Siyirma  sartlar1 i¢in Dbiriktirme potansiyeli, biriktirme zamani, baslangic tarama
potansiyeli, puls genligi ve genisligi gibi parametreler optimize edilmistir. Kullanilan iig
elektrot icerisinde en iyi performanst PPY/MWCNTs/GCE’nin gosterdigi belirlenmistir.
Bu elektrodu kullanarak her pestisit i¢in c¢alisma arali§i belirlenmistir. Dikofoliin
doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda pH taramasmi pH: 1-13 aralifinda yapilmstir.
Dikofoliin en iyi katodik cevabi pH: 13’te alinmistir. Dikofoliin PPY/ MWCNTSs/GCE ile
belirlenen doniisiimlii voltamogramlarinda indirgenme pikinin potansiyeli -1,419 V’ta
gorlilmiistiir. Diferansiyel puls voltametrisinde siyirma esnasinda, optimum sartlarda
dikofol i¢in puls genisligi 0,025 s olarak segilmistir. Dikofol igin ¢alisma araligi 0,01-100
mg L™ olarak belirlenmistir. Dikofoliin LOD degeri ise, 0,05 pg L™ olarak elde edilmistir.
Voltage ve izoproturon i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD) sirasiyla séyle bulunmustur: 0,01
ng L 0,1 pg L'V dir. Bu kullanilan yontem, pestisit kaltilarinin topraktaki analizi igin

basarili bir sekilde uygulanmistir. Dikofol, voltaj, izoproturon i¢in toprak numunelerindeki
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geri kazanim degerlerini sirasiyla sdyle bulunmustur: % (86,3- 88,7), % (87,6-91,0), %
(85,5-90,6).

Manisankar ve digerleri (2005), dikofol (DCF), sipermetrin (CYP), monokrotofos (MCP),
klorpirifos (CPF), fosalon (PAS) gibi yaygin bes pestisiti poli 3,4-etilendioksitiyofen ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrodu kullanarak (PEDOT/GCE) elektrokimyasal
davraniglarini kare dalge siyirma voltametrisi ile incelemislerdir. Optimum sartlar igin
uygun biriktime potansiyeli, biriktirme siiresi, baslangi¢ tarama potansiyeli, kare dalga puls
genligi, basamak potansiyeli ve frekansi belirlenmistir. Her bir pestisit igin kalibrasyon
grafigi olusturulmustur. DCF, CYP, MCP, CPF ve PAS i¢in sirasiyla derigim aralig1 sdyle
belirlenmistir: 0,10-72,60 pg L™, 0,41-198,24 pg L™, 0,22-220,95 pg L™, 0,35-259,69 pg
L™t 1,07-141,46 pg L. Bes pestisit i¢in bulunan tayin simr1 <0,09 ve < 0,01 pug L*
araligindadir. Bu yontem, pestisitlerin topraktaki analizleri i¢in de uygulanmistir. DCF,
CYP, MCP, CPF ve PAS i¢in geri kazanim degerleri sirasiyla soyledir: % (95,4 + 5,4), %
(93,7 +£4,2), % (85,3 £ 8,4), % (94,6 +£6,66).

Wang, Yan, Qiu, Qiao ve Yang (2011), 6zel bir sorbent olarak uygulanabilen yeni bir
molekiiler baskilanmig mikrokiireyi 1,1-bis(4-klorofenil)-1,2,2,2-tetrakloroetan(a-kloro-
DDT) kullanarak sulu siispansiyon polimerizasyonuyla sentezlemislerdir. Elde edilen
sorbent, dikofoliin segiciliginde ve taninmasinda iyi nitelikte olup, dikofoliin tayini i¢in
kati faz ekstraksiyonun segici bir sorbenti olarak basarili bir sekilde kullanilmistir.
Optimum sartlar altinda GC-ECD ile baglanmis molekiiler baskilanmis kati faz
ekstraksiyonu, 0,4-100 ng g (r0,9995) araliginda iyi bir dogrusallik gdstermistir. Su
tirtinleri i¢in yapilan geri kazanim ¢aligmalar1 % (85,8—101,2) ve bagil standart sapma %
5,6’dan daha az olarak bulunmustur. Bu yontem dikofolun basit, hassas, segici ve

komplike su iirlinlerindeki tayini i¢in uygulanmistir.

Yan ve digerleri (2013), yeni iyonik sivi aracili molekiiler baskilanmis polimerleri, 6rnek
model olarak oa-kloro-DDT ve yardimer ¢oziicii olarak 1-biitil-3-metil-imidazolyum
heksafluorofosfatin ¢okelme polimerizasyonu ile hazirlamiglardir. Bunlar kati faz
ekstraksiyon sorbenti olarak, lahana, domates, havu¢ orneklerindeki dikofoliin hizli bir
sekilde goriintiilenmesinde basarili bir sekilde kullanilmistir. Elde edilen yeni polimer
FTIR, SEM, statik adsorbsiyon ve kromatografik olarak karakterize edilmistir. Sonuglar

yeni iyonik sivi aracilt molekiiler baskilanmis polimerin, sulu ¢ozelti igerisinde dikofolii,
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iyonik sivi aracili baskilanmamis polimerler ve baskilanmamis polimerden daha iyi
sectigini ve yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Optimum
sartlar altinda bu yontemle dikofol icin iyi bir dogrusal calisma araligi (0,4-40,0 ng g ',
r?=0,9995) elde edilmistir.

Zhu ve Wang (2000), saglik i¢in zararli olan ve her gecen giin bir ¢ok iilkede kullanimi
yasaklanan ve simirlanan dikofoliin ¢caydaki kalintisimi tayin etmek i¢in etkili bir yontem
gelistirmistirlerdir. Bu ¢alismada % 20 aseton-hekzan kullanarak dikofol ¢ay orneginden
ekstrakte edilmis ve florosil ve asidik silisyum Kolon yiizeyi {izerinde temizlenmistir. Daha
sonra kolon 1mL/dk akis hiziyla % 20’lik 10 mL diklormetan-hekzan ile yikanmistir.
Potasyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde hidroliz edilmistir. Hidroliz sonucunda olusan {iriin
olarak 4,4-diklorobenzofenonu, aldirin i¢ standarti kullanarak elektron yakalama detektorli
bir gaz kromatografisiyle tayin edilmis ve genis c¢apli kapiler araciligiyla diger
maddelerden ayrilmistir. Dikofoliin kiitle oran1 0,05-3,0 mg/kg araliginda oldugundan, geri
kazanimi % (78-104) ve tayin sinirin1 0,5 pg/kg olarak bulunmustur. Bu yontemin pestisit
kalintilarinin analizi i¢in basit, hassas olarak meyve, sebze gibi diger bitki orneklerindeki

dikofol tayini i¢in uygulanabilir bir yontem oldugu ortaya konmustur.

Su ve digerleri (2010), gaz kromatografisi-kiitle spekrometrisi (GC-MS) ile yilan
baligindaki kalint1 dikofolii tayin etmek i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu
calismada kalinti dikofolii sivi—sivi kisim ile ayrilmis, n-hekzanla asetonitril-su ile
homojenize edilmis dokudan ekstrakte edilmistir. Siiziintii kismi, Kat1 faz ekstraksiyonu
kullanilarak saflastirilmistir. Kantitatif analiz ic¢in, dis kalibrasyon ile secilen iyon
gorlintiilleme modu birlikte uygulanmistir. Optimum sartlar altinda yontemin tayin sinir1
0,01 mg/kg’dan daha kii¢iik oldugu belirlenmistir. 0,01 ~ 0,1 mg/kg derisiminde eklenmis
standart i¢in geri kazanim degeri % (91 - 105) ve bagil standart sapmasi (BSS) % (4,3 -
6,1) olarak bulunmustur. Bu yontem kolay, hizli ve daha hassastir ve yilan baligi

icerisindeki dikofoliin tayini i¢in kullanilabilecektir.
Klorpirifos ile ilgili yapilan tayin ¢alismalart
Sreedhar, Kumar ve Krishnaveni (2015), Ag/Cu alasim nanopartikiillerini ve grafen

nanokompozit pasta elektrodu gelistirerek, bu elektrodun elektrokimyasal O6zelliklerini

dontisimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans ¢alismalariyla incelemislerdir.
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Nanokompozit kullanilarak klorpirifosun elektrokimyasal indirgenmesi, triklorpiridin
parcasinda C-Cl bandmin ayrilmasiyla 2e” indirgenmesine bagli pik sinyalini olusturur.
Klorpirifos i¢in pik akimindaki artis ve asir1 potansiyeldeki azalma Ag-grafen, Cu-grafen,
grafen pasta ve karbon pasta clektrotlarla karsilastirilan Ag/Cu-grafen nanokompozit
elektrotta goriilmiistiir. Diferansiyel puls siyirma voltametrisi ile optimum cihaz ve ¢alisma
sartlar1 altinda klorpirifosun yiiksek hassasiyette tayinini Ag/Cu-grafen nanokompozit
elektrotla yapilmistir. Klorpirifosun c¢alisma araligini 0,01-100 nM ve tayin sinir1
4 x 10" M olarak bulunmustur. Bu elektrot kullanilarak su ve topraktaki klorpirifos tayini
yapilmistir. Suda geri kazanim degeri % (86,4-95,3) ve bagil standart sapma % (3,8-5,6)
iken, toprakta geri kazanim degeri % (85,6-93,4) ve bagil standart sapma % (3,9-6,2)
olarak bulunmustur. Bu sonuglar HPLC-UYV ile karsilastiginda yontemin gegerliligi ortaya

konmustur.

El-Shahawi ve Kamal (1998), asili civa damlas1 elektroduyla (HMDE), diferansiyel puls
katodik adsorptif siyirma voltametrisi yontemini kullanarak, Kklorpirifosun adsorpsiyon
davraniglarini incelemislerdir. Pestisit HMDE tizerine biriktirilerek, en iyi siyirma piki pH
7,5’te Ag/AgCl elektrotla, -1,2 V’ta gorilmiistiir. Klorpirifosun kalinti tayini igin
diferansiyel puls katodik siyirma voltametrisi kullanilarak voltametrik prosediir
gelistirilmistir. Optimum sartlar altinda klorpirifos derisiminin 9,90x10°® M-5,96x10" M
arasinda dogrusallik gosterdigi belirlenmistir. Klorpirifosun tayinine ¢esitli iyon ve bazi
pestisitlerin etkisi aragtirilmistir. Bu yontem ticari formiilasyonlarda ve atik sulardaki
klorpirifosun tayini i¢in uygulanmistir. Ticari formulasyonlardaki geri kazanimi % (86-97)
ve atik sularda geri kazanimi % (90-97) ve bagil standart sapmasi % 4,92 olarak

bulunmustur.

Pelit, Ertas ve Ertas (2011), Endokrin sistemini bozan klorpirifosun tayini i¢in hassas bir
yontem gelistirmislerdir. Klorpirifos asili civa damlasi elektrodu iizerine biriktirilmistir.
Klorpirifos % 5°lik sulu etanol ¢ozeltisinde, pH: 2,0°de, -1,2 V’ta kararli bir indirgenme
piki vermistir. Tayini, optimum sartlar altinda -0,5 V biriktirme potansiyelinde ve 60 s’lik
biriktirme zamaninda yapilmistir. Kalibrasyon egrisi ¢izilerek c¢alisma araligi
0,2-1,2 ng mL™ olarak belirlenmistir. Gozlenebilme siniri (LOD) 0,14 ng mL’l, tayin siniri
(LOQ) 0,45 ng mL™ ve bagil standart sapma BSS % 7,4 (N=8) olarak bulunmustur.
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Sirisha ve digerleri (2007), karbon elektrot ve kil ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrodu kullanarak organofosfat insektisit olan klorpirifosun tayini i¢in adsorptif siyirma
voltametrisi yontemini gelistirmislerdir. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in pH, biriktirme
parametreleri gibi ¢esitli deneysel sartlar optimize edilmistir. Kil ile modifiye edilmis
karbon pasta elektrot kullanarak daha hassas sonuglar elde edilmistir. 80 s biriktirme
siiresinde calisma araligi 0,0001-2,0 ppm ve tayin smirt 0,08 ppb olarak bulunmustur.
Meyve suyu ve toprakta Klorpirifosun geri kazanim ¢alismalariin sonuglari sirasiyla soyle
bulunmustur: % (96-97,6) ve % (97-98).

Xue-Cai ve arkadaglar1 (2015), yiiksek hassasiyette molekiiler basili elektrokimyasal
sensOrli hazirlamak i¢in grafen ve yeni ¢apraz baglayici olan etilen glikol maleik rosinat
akrilati kullanmiglardir. Molekiiler baskilama polimer (MIP) filmi, serbest radikal
polimerizasyon yontemi kullanarak klorpirifosun tayininde, grafen ile modifiye edilmis
cams1 karbon elektrot iizerinde olusturulmustur. MIP ve baskili olmayan polimer (NIP)
sensorleri donilistimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve dogrusal
taramali voltametri araciligr ile incelenmistir. Yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Optimum deney sartlar1 altinda klorpirifosun
2,0x107" M-1,0x10™ M araliginda dogrusallik gésterdigi belirlenmistir. Tayin sinir1 6,7x10°
® mol/L olarak bulunmustur. Lineer esitligi Ip(uA)= -7,1834-0,2424xC (umol/L)
(R?=0,9959) belirlenmistir. Molekiiler baskilanmis sensriin adsorbsiyon modeli
arastirilarak Olgiilen baski modeli sabiti 12, 2324 s, baglama orani sabiti 2,59 olarak
Olclilmiistiir. Grafenle modifiye edilmis elektroda dayali elektrokimyasal sensor ve
molekiiler baskili polimerin iyi tekrar edilebilirlik kararlilik gosterdigi belirlenmistir. Bu
elektrotla su ve meyve icerisindeki klorpirifosun tayini basarili bir sekilde yapilarak, geri

kazanim degeri % (94,1-101) olarak bulunmustur.

Salm, Taylor, Roberts ve de Silva (2009), insan kanindaki dimethoate, fention, diazinon ve
klorpirifos gibi organofosfat pestisitlerin HPLC-MS ile es zamanli tayini ig¢in yontem
gelistirmiglerdir. Pestisitler basit olarak tek asamali1 protein ¢oktiirme yontemiyle ekstrakte
edilmistir. Biitiin pestisitlerin 0,5-100 ng/mL (r>>0,992, N=24) araliginda dogrusallik
gosterdigi belirlenmistir. Giin i¢i ve giinler aras1 yontemin dogrulugu ve kesinligi sirasiyla

sOyle bulunmustur: % (96,6- 106,1) ve < % 10. Tayin sinir1 0,5 ng/mL olarak bulunmustur.
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Karasali, Balayannis, Hourdakis ve Ambrus (2006), alaklor, klorpirifos metil, fention ve
trifluralin igeren ticari pestisitleri tek bir laboratuvarda kalite kontrolii i¢in gecerli ¢oklu
pestisit yontemi gelistirmislerdir. Kapiller gaz kromatografik sistem, alev iyonizasyon
algilama ve programlanabilir sicaklik buharlastirma ayirma enjektorii kullanilmastir.
Yontemin gecerliligi, 6zgiinliigl, dogrusalligi, kesinligi, tekrar edilebilirligi ve uluslararasi

gegerlilige sahip oldugu belirlenmistir.

Armenta, Quintds, Garrigues ve Guardia (2005), ticari formulasyonlarda yaygin olarak
bulunan klorpirifos ve sipermetrinin es zamanl tayinini FTIR yontemiyle yapmislardir.
Sipermetrin ve klorpirifos icin tayin smirt sirastyla % 0,7 ve % 0,4 (m/m) olarak
bulunmustur. Bagil standart sapma degerini sipermetrin ve klorpirifos i¢in sirasiyla % 0,4
ve % 0,2 olarak hesaplanmistir. FTIR ile elde edilen sonuglarin HPLC ile elde edilen

sonuglara yakin oldugu belirlenmistir.

Grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotta yapilan voltametrik tayin ¢alismalari

Du, Ye, Zhang, Huang ve Yu (2011), hidrokinon (HQ) ve katekolun (CC) es zamanli
tayini icin grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanmiglardir. Grafen,
grafitin ~ kimyasal  yiikseltgenmesi-indirgenmesi  ile  sentezlenmistir.  Grafen
dimetilformamitte derisimi 1 mg mL" olacak sekilde c¢oziilmistirr HQ ve CC
elektrokimyasal davranigi doniisiimlii voltametri yontemiyle 0,1 M asetat tamponunda
camst karbon elektrot ve grafenle modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot kullanilarak
incelenmistir. GCE ile 5x10° M HQ’nun anodik pik akimi 358 mV ve katodik pik akim
77 mV iken, grafenle modifiye edilmis cams1 karbon elektrotta anodik pik akiminin 212
mV ve katodik pik akimminda 181 mV oldugu belirlenmistir. Yani grafenle modifiye
edilmis camsi karbon elektrotla AEp 31 mV azalmistir. GCE ile 5%x10° M CC’nun anodik
pik akim 435 mV ve katodik pik akimi 185 mV iken grafenle modifiye edilmis camsi
karbon elektrotla anodik pik akiminin 316 mV ve katodik pik akimimin 290 mV oldugu
belirlenmistir. Modifiye edilmis elektrotla HQ ve CC nin yiikseltgenmesi i¢in anodik pikte
artis goriilmistiir. Bu sonuglar, HQ ve CC’nin ayni anda tayinini miimkiin kilmistir.
Optimum sartlar altinda 1x10° M HQ varliginda, CC igin ¢aligma aralig1 1x10° M- 5x10°
M iken, 1x10° M CC varhiginda, HQ’nun derisimi 1x10° M ile 5x10° M arasinda

dogrusaldir ve tayin sir1 1x10°® M’dur.
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Navaee, Salimi, Teymourian (2012), camsi karbon elektrodun yiizeyini grafen nano
tabakalar1 ile modifiye ederek morfin, noskapin ve eroinin es zamanli tayinini
gergeklestirmislerdir. Dogal grafitten Hummers yontemiyle grafen oksit elde edilmistir.
Grafen oksit hidrazin ile indirgenerek grafen elde edilmistir. Grafen nanotabakalarinin
derisimi 0,5 mg/mL olacak sekilde etanolda ¢ozilmiistiir. 10 pl grafen GCE ylizeyine
damlatilarak, 50 °C’ta 5 dk bekletilerek kurutulmustur. GCE yiizeyinde grafen nano
tabakalarinin stabilitesini artirmak i¢in 0 ile +1,5 V arasinda 20 doniistimli voltamogram
alinmigtir. GCE yiizeyindeki grafen nano tabakalarmin sekilleri SEM ile incelenmistir.
Modifiye edilmis elektrot genis bir pH araliginda morfin, noskapin ve eroinin
yiikseltgenmesi i¢in miikemmel bir elektro katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir.
Yapilan deneysel galismalarda morfin, noskapin ve eroinin diferansiyel puls voltametrisi
ile tayininde sirasiyla dogrusal ¢alisma araligi; 65, 40 ve 100 uM, duyarlik; 275, 500 ve
217 nA uM'l cm™ ve alt tayin sinirt; 0,4, 0,2 ve 0,5 uM olarak bulunmustur.

Wang, Das, Li, Boukherroub ve Szunerits (2012), grafenle modifiye edilmis camsi karbon
elektrotta L-dopa ve karbidopa’nin voltametrik tayinini yapmislardir. Grafen oksit
Hummers yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen grafen oksite hidrazin hidrat ilave
edilerek 100 °C’ta 24 saat karistirilarak grafenin indirgenmesi saglanmistir. Elde edilen
grafeni PVDF membrani ile siizdiikten sonra su ve metanol ile yikanarak kurutulmustur.
Grafen derisimi 0,3 mg/mL olacak sekilde DMSO’da ¢oziilmistiir. Bu grafenden 60 pL
camsi karbon elektrot iizerine damlatilarak, 24 saat 70 °C’ta kurutulmustur.
1mMm LY dopa’nin ve karbidopanin 0,1M KCI (pH: 7,4) ortaminda grafenle modifiye
edilmis camsi karbon elektrot ile elektrokimyasal davranislari incelenmistir. DPV yontemi
her iki katekolaminin kantitatif degerlendirilmesi i¢in hasas ve segi¢i bir yontem oldugu
belirlenerek, L-dopa ve karbidopanin negatif ve pozitif potansiyellerde taramalari
yapilmistir. L-dopa ve karbidopanin yiikseltgenme piki 0,34 V iken karbidopanin ikinci
piki 0,81 V’ta oldugu belirlenmistir. DPV yontemiyle, iki analit arasinda derigim,
yiikseltgenme pikindeki dogrusalliga bagl olarak L-dopa ve karbidopanin kantitatif tayini
yapilmistir. L-dopanin dogrusal ¢alisma araligi 3x10° UM-1,4x10° uM araliginda
dogrusallik gdsterirken, tayin smirt 0,8 uM oldugu bulunmustur. Karbidopanin ise,
dogrusal derisim aralig 4x10°® p,tM-1,6X10'5 uM arasinda dogrusallik gosterirken, tayin
siirinin 1,8 pM oldugunu belirlenmistir. L-dopanin akim duyarliig (2,15+0,5) pA uM™
iken karbidopa’nin (0,48+0,3) pA pM ™ dr.
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Li, Xing ve Wang (2012), grafen ile hazirlanmis elektrodu voltametrik olarak hidrokinon
(HQ) tayini icin yiiksek hassasiyet ve segicilikte kullanmiglardir. Katodik potansiyelde
grafen oksidin indirgenmesiyle grafen elde edilmistir. Elde edilen grafenle camsi1 karbon
elektrot modifiye edilerek pH: 5,7 asetat tamponunda HQ’nun redoks pik akiminin énemli
bicimde arttigi gorlilmiistiir. Bu durum, grafenin HQ’a kars1 elektroaktiviteye sahip
oldugunu goéstermektedir. Ayrica, grafenle modifiye edilmis elektrot HQ’yu katekol veya
rezorsinol girisim etkileri olmaksizin algiladigindan, camsi1 karbon elektrot ile
kiyaslandiginda se¢imlik saglandigi goriilmiistiir. Optimum sartlar altinda bu elektrot ile
0,80 uM tayin sinir1, % 2,5’1ik tekrar edilebilirlik ve % 98,4’den 101,2’ye degisen geri
kazanimla HQ’nun tayini yapilmistir.

Wang, Li, Tang, Lu ve Li (2009), Hummers ve Offeman metoduyla grafen
hazirlamislardir. Askorbik asit varliginda dopaminin voltametrik tayini yapilarak, dogrusal
calisma araligt 5 uM-200 uM olarak elde edilmistir. Grafen ve dopamin arasindaki n-7
etkilesimi, grafenle modifiye edilmis elektrot {izerindeki askorbik asidin yiikseltgenme
pikini azaltirken, elektron transferini de artirdigi gézlenmistir. Bu sonugtan yararlanarak
grafenle modifiye edilmis elektrot, karbon nanotiiple modifiye edilmis elektroda gore daha

1y1 bir performans gostermistir.

Kang ve digerleri (2010), parasetamoliin hassas bi¢imde tayini igin grafenle modifiye
edilmis elektrokatalitik bir sensor hazirlamislardir. Grafenle modifiye edilmis camsi
karbon elektrotla parasetamoliin elektrokimyasal davranisi, donlisiimli voltametri ve kare
dalga voltametrisiyle incelenmistir. Optimum sartlar1 belirlemek i¢in pH, grafen hacmi,
biriktirme potansiyeli ve siiresinin akim {izerine etkisi incelenmistir. Parasetamoliin GCE
ile alinan doniisiimlii voltamogramlarinda anodik pik potansiyeli 0,368 V ve katodik pik
potansiyeli 0,101 V iken, grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla anodik pik
potansiyeli 0,273 V ve katodik pik potansiyeli 0,231 V olarak bulunmustur. Yani modifiye
edilmis elektrotla pik potansiyeli 95 mV daha diisiik bir potansiyele diismiistiir. Sonuglar
grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrodun parasetamol icin miikemmel bir
elektrokatalik ozellik gosterdigini ortaya koymustur. Modifiye edilmis elektrotla camsi
karbon elektrot karsilagtirildiginda, yari tersinir bir redoks silireci ve parasetamoliin asir1
geriliminde 6nemli bir azalma goriilmiistiir. Grafenin elektrokatalitik davranigiyla ilgili
olarak giiclii adsorpsiyon kapasitesi, m-n etkilesimi kabiliyeti ve iyi elektronik 6zellikleri

analitik performansta artisa sebep olmustur. Bu ¢alismada % 5,2’lik bagil standart sapma
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ile tekrar edilebilirlik, 3,2x10® M’lik bir tayin smir1t ve geri kazanimin % 96,4’ten

v

%103,3’e degistigi ortaya konmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Voltametrik odl¢limler icin iki farkli potansiyostat kullanilmistir. Klorpirifosun camsi
karbon elektrot (GCE) ve grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla (GR/GCE)
yapilan voltametrik ¢aligmalari ile dikofoliin GCE’de kalibrasyon grafigi ve GR/GCE’de
yapilan musluk suyunda geri kazanim calismalarinda lvium pocketstat (potansiyostat
galvanostat impedans analizorii) kullanilmistir (Resim 3.1). Bu cihazla elde edilen veriler
Ivium yazilimi ile degerlendirilmistir. Hiicre standi olarak C4 Cell Stand kullanilmigtir

(Resim 3.2).

Resim 3.1. Ivium pocketstat analizor
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Resim 3.2. C4 hiicre standi

Dikofoliin GR/GCE ile yapilan voltametrik ¢aligmalarinda ve GCE ile yapilan dontisiimlii
voltametri ¢alismalarimada CHI Electrochemical Workstation CHI660B potansiyostat
sistemi kullanilmistir. Bu cihazla elde edilen verileri degerlendirmek amaciyla
bilgisayarinda bulunan CHI yazilimi kullanilmistir. Hiicre standi olarak BAS C3

kullanilmastir.

pH &l¢iimleri Ohaus starter 3000 Bench pH metre ile yapilmistir. Olgiim yapilmadan 6nce
pH metre, Ohaus standart pH tamponlar1 kullanilarak ii¢ noktada kalibre edilmistir. Tartim
islemleri Bell marka (+0,0001 g hassasiyetinde) terazi kullanilarak yapilmistir.

Grafen oksit ve grafenin FTIR spektroskopisi ile fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde
Shimadzu IR Affinity-1 cihazt kullanilmistir. Grafen tabakalarmin kalinhigmi ve
biiytlikliigiinii belirlemek amaciyla sirasiyla atomik kuvvet mikroskobu (Nanosurf Easyscan
2, Nanosurf Instruments Inc.) ve gecirimli elektron mikroskobu (JEOL TEM 1400)

kullanilmastir.
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3.2. Kullanilan Elektrotlar

Deneysel calismalar sirasinda ii¢ elektrotlu sistem kullanilmigtir. Calisma elektrotu olarak

camsi karbon elektrot (CHI104) kullanilmistir (Resim 3.3)

\
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Resim 3.3. a) Karbon elektrot, b) Ag/AgCl (3M NaCl) elektrot, c) Platin tel

Yapilan elektrokimyasal c¢alismalarda referans elektrot olarak Ag/AgCIl (3 M NaCl)
elektrot (MF-2052, BAS) kullanilmistir (Resim 3.3). Dikofoliin GR/GCE ile yapilan
caligmalarinda ve dikofoliin GCE ile yapilan doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda farkli

olarak doygun kalomel elektrot kullanilmistir. Karsit elektrot olarak platin tel kullanilmistir
(Resim 3.3).

3.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalar sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin hepsi analitik saflikta olup formuli,

markast Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal Formulii Markas1
Maddeler

Asetonitril CH3CN Merck

Grafit C Sigma-Aldrich
Potasyum Permanganat KMnO, Sigma-Aldrich
Hidrojen peroksit H,0, Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit HCI Merck
Sodyum borhidriir NaBH, Merck
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Cizelge 3.1. (devam) Kullanilan kimyasal maddeler

Siilfirik asit H,SO4 Carbo Erba

Sodyum hidroksit NaOH Merck

Sodyum nitrat NaNO; Merck

Sodyum klortir NaCl Merck

Sodyum karbonat Na,CO3; Merck

Argon gazi Ar %99,99 spektro saflikta
Kalsiyum kloriir dihidrat CaCl,.2H,0 Merck

Kursun nitrat Pb(NO3), Merck

Nikel nitrat hekzahidrat Ni(NO3),.6H,0 Merck

Kobalt nitrat Co(NO3), Merck

Bakir nitrat trihidrat Cu(NOs3),.3H,0 Merck

Dikofol C14sHoCls0 Dr. Ehrenstorfer GmbH
Klorpirifos CyH11CIsNO3PS Dr. Ehrenstorfer GmbH

3.4. Kullanilan Diger Cihazlar ve Malzemeler

Yapilan deneysel calismalarda kullanilan camsi karbon elektrotla tekrar edilebilir sonuglar
elde edebilmek amaciyla her deneyden once mekanik yoldan ©on parlatma islemi
yapilmistir. Bu amacla parlatma pedi iizerine az miktarda aliiminyum oksit (aliimina,
Al,03, 0,05 um) dokiilerek deiyonize suyla bulamag haline getirilmistir. Elektrot yiizeyi bu
bulamag iizerinde 8 ¢izecek sekilde hareketler yapilarak temizlendikten sonra deiyonize
suyla yikanmigtir. Daha sonra igerisinde deiyonize su bulunan beher igerisine konularak
ultrasonik banyoda 5 dakika bekletilerek elektrot yiizeyi temizlenmistir. Deneysel
caligmalarda kullanilan deiyonize su Millipore marka deiyonize su cihazindan elde

edilmistir.

Elektrot yiizeyinin temizlenmesinde ve elektrot yiizeyini modifiyesinde kullanilan grafen

stispansiyonun homojenize edilmesi amaciyla ultrasonik banyo kullanilmistir.

Elektrokimyasal ¢alismalarda hiicre igcerindeki oksijeni uzaklagtirmak i¢in % 99,99 saflikta

argon gazi kullanilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve ilave edilmesinde, mikro pipet olarak Microlit marka

(0,5-10 puL), Genex Beta (5-50 uL) ve Thermo Finnpipette marka pipetler kullanilmistir.
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3.5. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.5.1. 0,1 M NaOH cozeltisinin hazirlanmasi

1,0 g sodyum hidroksit (NaOH) 250 mL’lik 6l¢iilii bir balonda bir miktar deiyonize su ile

¢oziindiikten sonra hacmi deiyonize su ile 250 mL’ye tamamlanmaistir.

3.5.2. Elektrokimyasal ozellikleri incelenen pestisit ¢cozeltilerinin hazirlanmasi

1x10>M dikofol stok cOzeltisi

0,0074 g dikofol alinarak falkon tiip igerisinde ¢oziinerek hacmi asetonitril ile 2 mL’ye

tamamlanmustir.

1x107° M klorpirifos stok cozeltisi

0,0070 g klorpirifos alinarak falkon tiip igerisinde ¢oziinerek hacmi asetonitril ile 2 mL’ye

tamamlanmustir.

3.5.3. Girisim etkisi incelenen katyon ve anyon c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

0,1 M Ca** stok cOzeltisinin hazirlanmasi

0,147 g kalsiyum kloriir dihidrat (CaCl, 2H,0) alinarak 10 mL’lik bir 6lgiilii balonda bir
miktar deiyonize su igerisinde ¢oOziildiikten sonra hacmi deiyonize su ile 10 ml’ye

tamamlanmugtir.

0,AM Pb? stok cOzeltisinin hazirlanmasi

0,331 g kursun(Il) nitrat (Pb(NOg3);) alinarak 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar
deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye

tamamlanmustir.
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0,1 M Ni?* stok cOzeltisinin hazirlanmasi

0,287 g nikel (II) nitrat hekzahidrat (Ni(NOg3),. 6H,0) alinarak 10 mL’lik 6l¢iilii bir
balonda bir miktar deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra hacmi deiyonize su ile 10

mL’ye tamamlanmistir.

0,AM Co? stok cOzeltisinin hazirlanmasi

0,291 g kobalt (I1) nitrat (Co(NO3)2) alimarak 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar
deiyonize su igerisinde ¢oziildikten sonra hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye

tamamlanmustir.

0,1M Cu®* stok cOzeltisinin hazirlanmasi

0,242 g bakir (II) nitrat trihidrat (Cu(NOg3),. 3H20) alinarak 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda
bir miktar deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye

tamamlanmustir.

0,1M COQZ- stok cOzeltisinin hazirlanmasi

0,106 g sodyum nitrat (Na,COg3) alinarak 10 mL’lik bir 6lgiilii balonda bir miktar deiyonize

Su icerisinde ¢oziildiikten sonra hacmi deiyonize su ile 10 ml’ye tamamlanmuistir.

0,1M CI stok cozeltisinin hazirlanmasi

0,0585 g sodyum kloriir (NaCl) alinarak 10 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar deiyonize

su igerisinde ¢oziildiikten sonra hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlanmustir.

0,1M NOQ- stok cOzeltisinin hazirlanmasi

0,0850 g sodyum nitrat (NaNOj3) alinarak 10 mL’lik bir olgiilii balonda bir miktar
deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye

tamamlanmustir.
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3.5.4. Geri kazanim numunelerinin hazirlanmasi

Klorpirifosun cesme suyu numunelerinin hazirlanmasi

1x10™ M Kklorpirifos igeren musluk suyu numuneleri hazirlamak i¢in 1x10° M standart
klorprifos ¢ozeltisinden 0,1 mL alinarak musluk suyuyla hacmi 1 mL’ye tamamlanmigtir.
Tanik ¢ozelti olarak 1 mL musluk suyu, 1 mL asetonitril ve 8 mL 0,1M NaOH ¢6zeltisi

kullanilmastir.

Dikofoliin ¢cesme suyu numunelerinin hazirlanmasi

1x10™* M dikofol i¢eren musluk suyu numuneleri hazirlamak igin 1x10° M standart dikofol
cozeltisinden 0,1 mL alinarak musluk suyuyla hacmi 1 mL’ye tamamlanmistir. Tanik

¢ozelti olarak 1mL musluk suyu, 9 mL 0,1M NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir

Dikofoliin toprak numunelerinin hazirlanmasi

Toprak orneklerine 3,70 mg/kg dikofol bulunacak sekilde pestisit ilave edilmistir. Toprak
numunelerinden pestisit geri alinmak iizere, toprak numuneleri asetonitril ile ekstrakte
edilmistir. Daha sonra ekstrakte edilen dikofol suda hazirlanmis 10 mL 0,1 M NaOH

¢ozeltisine ilave edilerek, standart ekleme yontemi ile analiz edilmistir.

3.6. Grafenin Sentezlenmesi

Grafenin kimyasal yoldan sentezi iki basamakta gerceklestirilmistir. Ik basamak grafitten
grafen oksit eldesi, ikinci basamak ise grafen oksitten indirgeme yontemiyle grafenin elde

edilmesinden olusmaktadir.
3.6.1. Grafitten grafen oksit elde edilmesi
Sentetik grafit Hummers yontemiyle (Hummers ve Offeman, 1958) grafen oksite (GO)

cevrilmistir. Bu amagcla 1,0 g grafit beher icerisine alindiktan sonra buz banyosu igerisine

yerlestirilmistir. Uzerine 23 mL derisik H,SO,4 ve 3,0 g KMnOy eklendikten sonra sicaklik
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20 °C’un altinda kalacak sekilde 30 dakika karistirilmistir. Daha sonra ¢ozelti buz
banyosundan ¢ikarilarak oda sicakliginda 30 dakika karistirilarak, tizerine 46 mL deiyonize
su yavasca ve dikkatli bir sekilde eklenmistir. Sicaklik 98 °C’a ulastiktan sonra 30 dakika
daha karistirilmistir. Daha sonra karigim tizerine 140 mL saf su ve 8,5 mL H,0, ilave
edilerek karisim sari-kahve rengine doniligsmiistiir. Burada reaksiyona girmeyen potasyum
permanganat ve mangan dioksit, H,O, ilavesiyle Mn’"ye indirgenmistir. Karistirma islemi
bittikten sonra ¢6zelti santrifiijlenmistir. Cokelek % 5°’lik HCl ¢ozeltisi ile 5 defa
ytkanmigtir. Yikama igleminin tamamlandigini anlamak i¢in yikama suyuna BaCl; ilave
edilmigtir. BaSO, ¢okelegi gozlendiginde yikama islemine devam edilmistir. Yikama

islemi bittikten sonra elde edilen kati grafen oksit 60 °C’de vakum etiivde kurutulmustur.

3.6.2. Grafen oksitten grafen eldesi

Elde edilen grafen oksit derisimi 1mg/mL olacak sekilde deiyonize suya alinmistir. Bunun
icin 100 mg grafen oksit tartilarak 100 mL deiyonize su igerisinde konulmus ve grafen
oksitin homojen bir siispansiyonunu saglamak i¢in 2 saat boyunca ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Daha sonra grafen oksit ¢cozeltisinin pH’sin1 10’a getirmek i¢cin 1 M NaOH
cozeltisi kullanilmistir. Daha sonra grafen oksitin indirgenmesi i¢in bu ¢6zeltinin {izerine
yavasga 200 mg NaBHy, ilave edilmis ve 80 °C’de 6 saat karistirilmigtir. Daha sonra elde
edilen grafen siispansiyonu saf su ile 5 defa yikanmistir. Son olarak ¢ozeltinin hacmi 100
mL’ye deiyonize su ile tamamlanmistir (1 mg/mL olacak sekilde). Daha sonra elde edilen
grafen c¢ozeltisi karakterizasyon icin 60 °C sicakliktaki vakum etiivde 2 gilin bekletilerek

kurutulmustur.

3.7. Grafen ile Modifiye Edilmis Camsi1 Karbon Elektrotun Hazirlanmasi

Su i¢erisinde derisimi 1 mg/mL olan grafen ¢ozeltisi ultrasonik banyoda dispers oluncaya
kadar bekletilmistir. Dispers olan grafen ¢ozeltisinden 5 pL alinarak yiizeyi temizlenmis ve
kurutulmus cams1 karbon elektrot ylizeyine damlatilarak oda sartlarinda kurumaya
birakilmistir. Giin igerisinde kuruyan elektrot, elektrokimyasal ¢alismalar i¢in deiyonize su

ile yikandiktan sonra kullanilmistir.
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3.8. Elektrokimyasal Calismalardaki Deneysel Islemler

3.8.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot elektrokimyasal hiicre igerisindeki
destek elektrot igerisine daldirilarak doniisiimlii voltamogramlar alinmistir. Analit ilave
edildikten sonra 5 dakika argon gazi gegirilmis ve bu sekilde en az 1 dakika karistirildiktan
sonra Ol¢iim almmustir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon ve grafen ile modifiye
edilmis camsi karbon kullanilmistir. Her pestisit i¢cin uygun c¢alisma potansiyel aralig
belirlenerek bu aralikta Olgtimler alinmistir. Doniisgimlii  voltametriden, elektrodun
sartlandirilmas1 ~ ve  pestisitlerin  elektrokimyasal  karakterizasyonu  amaciyla

faydalanilmistir.

3.8.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Dontigiimlii voltametride belirlenen uygun potansiyel aralig diferansiyel puls voltametrisi
icin de kullanmilmustir. Her pestisit i¢in uygun parametreler belirlenerek diferansiyel puls
voltamogramlart alinmistir. Her pestisit ilavesinden sonra mutlaka 5 dakika argon gazi
gecirilerek ¢ozelti en az 1 dakika karistirilmistir. Hem camsi karbon elektrot hemde grafen
ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotla her pestisit i¢in kalibrasyon grafikleri

olusturulmus ve analiz yontemi gelistirilmistir.

3.8.3. Diferansiyel adsorptif stiyirma voltametrisi (DPAdSV)

Dontigiimlii voltametri ¢aligmalarinda belirlenen potansiyel aralifinda adsorptif siyirma
caligmalar1 yapilmistir. Bunu ig¢in biriktirme siiresi ve biriktirme potansiyelinin akim
iizerine etkisi incelenerek uygun biriktirme siiresi ve potansiyeli belirlenmistir. Optimize

edilen sartlar altinda kalibrasyon grafigi ve tayin yontemi olusturulmustur.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada oncelikle grafitten, grafen oksit ve grafen oksitten de grafen sentezlenmistir.
Grafen oksit (GO) ve grafenin fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla FTIR
spektroskopisi kullanilmistir. Grafenin tabaka kalinligint ve plaka genisligini belirlemek
amaciyla AFM ve TEM kullanilmistir. Daha sonra iki farkli gruba ait pestisitlerin
elektrokimyasal davraniglar1 camsi karbon elektrot ve grafenle modifiye edilmis camsi
karbon elektrot kullanarak, doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls voltametrisi ve
diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi ile incelenmistir. Organofosfat grubundan
klorpirifos, organokloriir grubundan dikofol, tayini yapilan pestisitlerdir. Bu pestisitlerin
tayini i¢in en uygun deneysel sartlar belirlendikten sonra yontem dogrulamasi yapilmistir.
Bunun yaninda bu pestisitlere dogal su ve toprakta bulunun inorganik tiirlerin girisim etkisi
incelenmistir. Gelistirilen yontem musluk suyunda ve toprakta pestisitlerin analizi i¢in

uygulanmustir.

4.1. Grafen Oksit (GO) ve Grafenin (GR) Karakterizasyonu

FTIR spektroskopisi: GO ve GR’nin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde FTIR ¢ok
etkili bir yontemdir. Sekil 4.1°de GO nun spesifik bandlari gdsterilmektedir. 3170 ¢cm™
civarindaki yayvan ve genis pik —OH gerilme bandini, 1695 cm™ deki C=0 gerilme
bandini, 1188 cm™ deki C-O-C gerilme bandin1 ve 1031 cm™ deki alkoksi grubuna ait C-O
gerilme bandimi gostermektedir (Paredes, Villar-Rodil, Martinez-Alonso ve Toscon, 2008).
GO’nun indirgenmesi sirasinda grafen oksit bandlar1 azalir ya da tamamen kaybolur.
Sekil.4.1°de gosterilen 1560 cm ™ deki band grafenin karbon iskeletine ait C=C bandimi
gostermektedir. Bunun yaninda grafen iizerindeki C=0O grubu tamamen

indirgenmediginden zayif bir band olarak varligini siirdiirmektedir.
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Sekil 4.1. Grafen oksit (a) ve grafenin (b), FTIR spektrumlari

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM): GO ve GR’nin plaka genisligi TEM ile karakterize
edilmistir. GO ve GR’nin burusuk yapis1 Sekil 4.2°de gosterilmistir. % 0,5 nafyon igeren
GO ve GR ornekleri deiyonize su ile 1000 kat seyreltilmistir. Daha sonra 1 saat boyunca
ultrasonik banyo icerisinde bekletilerek TEM o6l¢iimleri i¢in hazirlanmistir. TEM
goriintiileri holey karbon TEM gridi kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 4.2’de GO
tabakalarinin indirgenmeden sonra birkag¢ tabakadan olusan grafene doniistiigiinii agikca

gostermektedir.
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Sekil 4.2. GO (a) ve GR (b) tabakalarinin TEM goriintiileri

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM): Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) GR tabakalarinin
kalinliklarmi tayin etmede kullanilan 6nemli bir tekniktir. NaBH, ile indirgenen GO
tabakalarindan elde edilen GR, N-metil-2-pirolidon igerisinde 1 mL’de 1 mg olacak
sekilde hazirlanmistir. Bu ¢6zelti N-metil-2-pirolidon ile 1000 kat seyreltildikten sonra,
ultrasonik banyo igerisinde 2 saat bekletilerek temiz silikon yonga iizerine damlatilmustir.
Sekil 4.3’te AFM goriintiileri ve GR tabakalarinin kalinliklar1 gosterilmektedir. Grafen
tabakalarinin kalinlig1 yaklasik 2 nm’dir. Bu tabaka kalinligi, 5 veya 6 grafen tabakasina
karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.3. Aynistirilmis GR tabakalarinin AFM goriintiileri

4.2. Klorpirifosun Camsi1 Karbon Elektrotla Elektrokimyasal Davramsinin

Incelenmesi

Klorpirifosun elektrokimyasal davranisinin incelenmesine yonelik voltametrik ¢aligmalar
camst karbon elektrot (GCE) ve grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrot
(GR/GCE) kullanilarak doniistimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV),
diferansiyel  puls adsorptif siyirma  voltametrisi (DPAdSV)  yontemleriyle

gerceklestirilmistir.
4.2.1. Klorpirifosun camsi karbon elektrotla doniisiimlii voltametri calismalar:

Klorpirifosun CV ¢aligsmalari ilk olarak 0,1 M NaOH igerisinde ¢alisma elektrodu olarak
GCE ile gergeklestirilmistir. Klorpirifosun doniistimlii voltamogramlar1 0 V’tan baslayarak
negatif yonde -2,1 V’a ve -2,1 V’tan geri yonde 0 V’a kadar potansiyel taramasi
yapilmistir. 4,98)(10'5 M derisimindeki klorpirifosun 10, 25, 50, 100, 150, 200, 500 mV st

deki potansiyel tarama hizlarindaki voltamogramlar1 incelenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Klorpirifosun GCE ile farkli potansiyel tarama hizlarinda alinan doniistimli
voltamogramlar1 (0,1 M NaOH, Cyorpirifos: 4,98X10'5 M)

Cizelge 4.1. GCE ile Klorpirifosun pik akimina ve potansiyeline farkli potansiyel tarama

hizlarinin etkisi (0,1 M NaOH, Cyiorpirifos: 4,98X10'5 M)

Tarama 1. Pik 2. Pik 3. Pik 1.Pik | 2.pik 3.pik
Hizi Potansiyeli | Potansiyeli | Potansiyeli akimi | akimi akimi
mv /s (mV) (mV) (mV) MA) | (A | (A)
10 -1636 -1765 -1883 0,39 0,54 1,01
25 -1620 -1741 -1886 0,65 0,52 0,88
50 -1620 -1749 -1892 1,27 1,25 1,31
75 -1632 -1761 -1899 1,81 2,12 2,38
100 -1636 -1768 -1900 1,88 2,39 2,46
150 -1650 -1776 -1914 2,10 2,94 3,09
200 -1648 -1784 -1920 2,47 3,38 3,83
500 -1670 -1810 -1940 3,31 5,16 6,80
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4,98x10™° M klorpirifosun pik akimina ve potansiyeline farkli potansiyel tarama hizlarinimn

etkisini incelemek i¢in log ip-log v grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Klorpirifosun GCE ile farkli potansiyel tarama hizlarinda alinan doniistimlii
voltamogramlardan elde edilen log ip-log v grafigi (0,1 M NaOH,
Ckiorpirifos: 4,98x10° M)

Her pik akiminin logaritma degerinin farkli potansiyel tarama hizinin logaritma degeri ile

degisimi incelendiginde asagidaki esitlikler elde edilmistir:

1. pik i¢in; log ip (A)=0,572 log v (mV s™) - 6,924 R?*=0,949 (v =10-500 mV s™)
2. pik i¢in; log ip (A)=0,663 logv (mV s™) - 7,012 R?=0,930 (v=10-500 mV s™)
3. pik i¢in; log ip (A)=0,546 log v (MV s™) - 6,692 R*=0,911 (v=10-500 mV s

Bu esitliklerden yararlanarak elektrot reaksiyonunun davranisi belirlenir. log v ‘ye karsi
log ip grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden yararlanarak elektrot
yiizeyindeki reaksiyonun difiizyon kontrollii ya da adsorsopsiyon kontrollii olup
olmadigna karar verilir. Randless-Sevcik esitliginden, difiizyon kontrollii reaksiyonlar i¢in
log ip ve log v arasinda egimi 0,5 olan bir dogru elde edilir. Eger reaksiyon adsorpsiyon
kontrollii ise egim 1’e esit olur. 0,75 gibi ara degerlerde ise difiizyon ve adsorpsiyon
kontroliiniin beraber oldugu durum s6z konusudur (Bard and Faulkner, 2001). Burada
klorpirifosun her piki i¢in olusturulan log v’ye karsi log ip denkleminden elde edilen
egimler 0,5’ten bir miktar bliyiikk ve 0,5’e¢ yakin oldugundan adsorpsiyon etkisi altinda

difiizyon kontrolii olduguna karar verilmistir.
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4.2.2. Klorpirifosun camsi karbon elektrotla diferansiyel puls voltametrisi calismalar

Klorpirifosun GCE ile yapilan calismalarinda en iyi sonu¢ pH: 13’te gbzlenmistir
(Manisankar, 2005). Bu nedenle klorpirifos igin yapilan biitiin elektrokimyasal
caligmalarda 0,1 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Cihaz parametrelerinin optimizasyonu

Voltametrik c¢aligmalarda kullanilan cihazlarin puls genligi, puls siiresi, tarama hizi,
basamak potansiyeli gibi parametreleri tayin edilecek maddeye ait pik akimini ve seklini
etkilemektedir. Bu nedenle cihazin optimizasyonu tayin edilecek her madde igin ayrica
yapilmalidir. Cizelge 4.2°de klorpirifos i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalarinin sonuglar

gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Klorpirifosun GCE ile DPV yontemi i¢in belirlenen optimum cihaz
parametreleri

Parametre DPV
Baslangi¢ potansiyeli, V 0
Bitis potansiyeli, V -2,1
Puls genligi, mV 90
Basamak potansiyeli, mV 10
Tarama hizi, mV s 50
Puls stiresi, ms 7
Durulma siiresi, s 15

(Cutorpiritos=4,98x10™ M, 0,1M NaOH ¢ézeltisinde)

Klorpirifosun camsi karbon elektrot kullanilarak diferansiyel puls voltametrisi yontemiyle

tayini

Klorpirifos 0,1 M NaOH igerisinde ¢alisma parametreleri optimize edildikten sonra
analitik derisim araligi belirlenmistir. Bu amagla destek elektrolit iizerine klorpirifosun
farkli derisimlerindeki standart c¢ozeltilerinden pL  diizeyinde eklemeler yapilarak

voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 4.6). Klorpirifosun farkli derisimleri ile alinan
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voltamogramlardan yararlanarak derisime karsi pik akimi grafige gegirilerek kalibrasyon

grafigi olusturulmustur (Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. Farkli derisimlerdeki klorpirifosun GCE ile 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde DPV
yontemiyle elde edilen voltamogramlart; a) 0,1 M NaOH, b) 6,08x10% M,
c) 4,19x107 M, d) 3,91x10° M, e) 1,49x10 M, ) 1,70x10° M,
g) 2,08x10° M klorpirifos (AE=90 mV, Es=10 mV, v=50 mV s™)

GCE kullanilarak DPV yontemiyle alinan voltamogramlardan klorpirifosun iki farkli

derisim bolgesinde dogrusallik gosterdigi goriilmiistiir.



65

35,00 - y=8,561x + 18,04
R =0,991

S5x +4,423
0,992

2

y =2291,
R —

0 0,002 0,004 0,006
Derisim, mM

[
7

2

=
=
(¥
ok
[
n

Derisim, mM

Sekil 4.7. GCE ile DPV yontemi kullanilarak klorpirifosun derisimle pik akimi
degisimi (0,1 M NaOH ¢ozeltisi, AE=90 mV, Es=10 mV, v=50 mV s-1)

Sekil 4.7°de goriilen kalibrasyon grafiginde iki ayr1 dogrusal ¢alisma arali§i vardir. Bu
dogrusal calisma araliklary; 6,31x107-5,32x10° M ile 5,32x10°-2,27x10° M’dir. Bu iki

dogrusal ¢aligma araliklarinin kalibrasyon denklemleri asagidaki gibidir:

I (RA)=2291,5 C (mMM)+4,423 R?=0,992 (6,31x107-5,32x10° M)
I (LA)=8,561 C (mMM)+18,04 R?=0,991 (5,32x10°-2,27x10 M)

Klorpirifosun GCE ile DPV yontemi kullamlarak gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin

sinir1 (LOQ) degerlerinin hesaplanmasi

Klorpirifos i¢in DPV yontemi kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafiginden LOD
degeri, 3 s/m formiiliinden, LOQ degeri ise 10 s/m formiiliinden hesaplanmistir. Burada m
degeri kalibrasyon grafiginin egimidir. Matrikste klorpirifos varliginin bulunmasi amaciyla
cok diisiik bir derisimde olacak sekilde 6,03x10% M klorpirifosun 10 kez voltamogrami
alindi. Olgiilen pik akimlaria Q testi % 95 GS’nde uygulanarak birbirine en yakin 7 pik

akimi belirlenerek pik akiminin standart sapmasindan s degeri bulunmustur.

Klorpirifosun GCE ile DPV yo6ntemi kullanilarak olusturulan kalibrasyon dogrusu igin
LOD ve LOQ sirasiyla 1,89x10" M ve 6,31x10" M degerindedir. Kalibrasyon grafiginden

elde edilen tiim veriler Cizelge 4.3 te verilmistir.



66

Cizelge 4.3. Klorpirifosun GCE kullanilarak DPV yontemiyle 0,1 M NaOH ortaminda
tayin edilebilmesi i¢in gerekli analitik parametreler

Parametreler 1. kalibrasyon dogrusu 2. kalibrasyon dogrusu

Dogrusal ¢alisma araligi (M) 6,31x107"-5,32x10° 5,32x10°-2,27x107
Egim (pA /mM) 2291,5 8,561
Korelasyon katsayisi 0,992 0,991
Gozlenebilme siniri, LOD (M) 1,89x10”
Tayin sinir1 LOQ (M) 6,31x10”"
Pik potansiyelinin 0,53*
tekrarlanabilirligi (% BSS)
Pik akiminin tekrarlanabilirligi 9,33*
(% BSS)

N*=7

4.3. Klorpirifosun Grafenle Modifiye Edilmis Camsi1 Karbon Elektrotla

Elektrokimyasal Davramisinin incelenmesi
4.3.1. Grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrodun hazirlanmasi

Derisimi 1 mg mL™ olan grafen alinarak ultrasyonik banyoda 10 dakika bekletildikten
sonra 5 pL alinarak cams1 karbon elektrot iizerine damlatilmistir. Oda sartlarinda kuruyana
kadar beklenerek grafenle modifiye edilmis cams: karbon elektrot fiziksel yoldan
hazirlanmistir. Hazirlanan modifiye elektrotun kararli bir hale gelmesi i¢in 0,1 M NaOH

¢Ozeltisi icerisinde 25 kez doniistimlii voltametri alinarak elektrot sartlandirilmistir.

4.3.2. Klorpirifosun grafenle modifiye edilmis cams1 karbon elektrotla doniisiimlii

voltametri ¢calismalar:

Klorpirifosun doniistimlii voltametri caligmalar1 0,1 M NaOH igerisinde GR/GCE ile
incelenmistir. Klorpirifosun doniisiimlii voltamogramlar1 0 V’dan baslayarak negatif yonde
-2,1 V’a ve -2,1 V’dan pozitif yonde 0 V’a kadar potansiyel taramasi yapilmistir.
4,98x10° M derisimindeki Kklorpirifosun 0,1 M NaOH icerisinde GR/GCE ile alinan

voltamogrami Sekil 4.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. 4,98x10° M Klorpirifosun GR/GCE ile 0,1M NaOH igerisindeki doniisimlii
voltamogramu (a: 1. pik, b: 2. pik, c: 3. pik, v=50 mV s™)

4,98x10° M Klorpirifosun 10, 25, 50, 100, 150, 200, 500 mV s™ deki potansiyel tarama
hizlarinda voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 4.9). Bu farkli potansiyel tarama hizlariin pik

akimina ve potansiyeline etkisi incelenmistir (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.9. 4,98x10° M klorpirifosun GR/GCE ile farkli potansiyel tarama hizlarinda alman
doniistimlii voltamogramlari (0,1M NaOH)
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Cizelge 4.4. GR/GCE ile klorpirifosun pik akimina ve potansiyeline farkli potansiyel

tarama hizlarmin etkisi (0,1 M NaOH, Cyorpirios: 4,98X10'5 M)

Tarama 1. Pik 2. Pik 3. Pik 1. Pik 2. pik 3. pik
Hiz1 Potansiyeli | Potansiyeli | Potansiyeli akimi akimi akimi
(mV's?) (mV) (mV) (mV) (nA) (nA) (uA)
10 -1603 -1741 -1892 0,27 0,18 0,25
25 -1617 -1752 -1897 0,58 0,54 0,45
50 -1623 -1754 -1903 0,78 1,09 0,84
75 -1635 -1770 -1917 1,00 0,92 0,60
100 -1644 -1768 -1928 1,34 1,34 1,62
150 -1650 -1782 -1932 1,64 2,24 2,26
200 -1664 -1800 -1928 2,61 2,83 3,92
500 -1690 -1820 -1960 4,22 5,88 7,46

Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup oOlmadigini belirlemek amaciyla

log ip-log v grafikleri her bir pik igin ¢izilmistir (Sekil 4.10).

log v log v
log v
0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 3 3

4 ) 2 < ; N )
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L : 56 - ; 5, 2
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s : 56 4 ;
s _ 58 s ’ .
56 » & ; s ;
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66 1 ¢ 66 1 o 6.6 4 o
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Sekil 4.10. 4,98x10™° M klorpirifosun GR/GCE’ta farkli potansiyel tarama hizlarinda
alinan doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen log ip-log v grafigi (0,1M
NaOH, pH :13)
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Her pik akimimin logaritma degerinin farkli potansiyel tarama hizinin logaritma degeri ile

degisimi incelendiginde asagidaki esitler elde edilmistir;

1. pik i¢in; log ip (A)=0,702 log v (mV s) — 7,227 R?=0,980 (v=10-500 mV s
2. pik i¢in; log ip (A)=0,864 log v (mV s™) — 7,548 R?=0,961 (v=10-500 mV s™)
3. pik i¢in; log ip (A)=0,9011 log v (mV s™) — 7,581 R?= 0,980 (v=10-500 mV s

Her pik i¢in potansiyel tarama hizinin logaritmasinin pik akiminin logaritmasina karsi
grafige gecirildiginde egimin 0,5’ten biiyiik ve 1’e daha yakin oldugundan dolay1 agirliklt
olarak adsorpsiyon kontrollii oldugu diistintilmistiir (Bard and Faulkner, 2001).

Klorpirifosun GC elektrota kiyasla GR/GCE {izerinde adsorpsiyon etkisinin hayli yiiksek
olmasi nedeniyle, grafen modifikasyonun hedeflenen sonucu verdigi ve klorpirifosun
analitik tayininde diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisinin (DPAdSV)

kullanilmasinin uygun oldugu sonucuna varilmistir.

4.3.3. Klorpirifosun grafenle modifiye edilmis cams1 karbon elektrotla diferansiyel

puls adsorptif siyirma voltametrisi calismalari

Klorpirifosun GR/GCE ile tayininde 0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Klorpirifosun
GR/GCE ile yapilan doniisiimlii voltametri g¢alismalarinda her bir pik igin g¢izilen
log ip - log v grafiklerinden klorpirifosun elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii
oldugu tespit edilmis ve diferansiyel puls adsorptif styirma voltametrisi ile analizine karar
verilmistir. Bunun i¢in adsorpsiyonun gerceklesecegi uygun biriktirme potansiyeli ve
biriktirme stiresi tespit edilmistir. Uygun biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi
belirlendikten sonra cihaz parametreleri olan basamak potansiyeli, puls siiresi ve basamak

potansiyeli optimize edilmistir.

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi

Klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemiyle 0,1 M NaOH ¢6zeltisi i¢erisinde optimum
biriktirme potansiyelinin (Ep;) belirlenmesinde 4,98x10™ M klorpirifos kullanilmustir. 15 s
biriktirme siiresinde, biriktirme potansiyeli 0 V’tan -1,5 V’a kadar 100 mV araliklarla

degistirilerek, pik akimi ile degisimi grafige gecirilmistir. Biriktirme potansiyelinin akim
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izerine etkisi incelendiginde en iyi pik akimm 0 V’ta elde edildigi goriilmiistir. Bundan
sonraki caligmalarda bu potansiyel kullanilmigtir. Sekil 4.11°de biriktirme potansiyelinin

pik akimina olan etkisini gostermektedir.

¢ 70,00
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I 40,00

k30,00
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F 20,00

F 10,00

0,00
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Biriktirme Potansiyeli, V

Sekil 4.11. 4,98x10™ M klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak elde
edilen pik akimin biriktirme potansiyeli ile degisimi (e: 1. pik, A: 2. pik,
m: 3. pik, AE=80 mV, Es=6 mV, v=50 mV s™, thir =15 s)

Biriktirme siiresinin belirlenmesi

4,98x10° M Klorpirifosun 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde DPAdSV yontemi kullanilarak
GR/GCE ile pik akimi {izerine biriktirme siiresinin etkisi incelenmistir. Biriktirme siiresi
10 s’den 140 s’ye kadar degistirilerek pik akimina olan etkisinden yararlanarak optimum
biriktirme siiresi belirlenmistir. 0 V biriktirme potansiyelinde, biriktirme siiresinin pik
akimina etkisi incelendiginde 1. pik ve 2. pikte 30 s kadar pik akiminin arttigi, bundan
sonra akimin azaldig1 gozlenmistir. 3. pikte ise en yiiksek pik akimi 30 s’de gozlenmistir.
Bunlardan yararlanarak biriktirme siiresi 30 s olarak belirlenmistir. Sekil 4.12, biriktirme

stiresinin pik akimina olan etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.12. GR/GCE ile DPAdASV yontemi kullanilarak elde edilen, 4,98x10° M
klorpirifos pik akiminin biriktirme siiresi ile degisimi (®: 1. pik, A: 2.
pik, m: 3. pik, Ep;=0 V, v=50 mV s

Biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi belirlendikten sonra cihaz parametrelerinin

optimizasyonu yapilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak cihaz
parametrelerinin optimizasyonu

Parametre DPV
Baslangi¢ potansiyeli, V 0
Bitis potansiyeli, V 2,1
Biriktirme potansiyeli, V 0
Biriktirme siiresi, s 30
Puls genligi, mV 80
Basamak potansiyeli, mV 6
Tarama hizi, mV/s 50
Puls siiresi, ms 7
Durulma siiresi, s 15

(Cklorpirifos:4,98X10_5 M)
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Klorpirifosun grafenle modifive edilimis camsi karbon elektrot ile DPAdSV yontemi

kullanilarak tayini

Klorpirifosun 0,1M NaOH igerisinde ¢alisma sartlar1 optimize edildikten sonra dogrusal
caligma aralig1 belirlenmistir. Bu amagla destek elektrolit iizerine klorpirifosun farkl
derisimlerdeki standart ¢ozeltilerinden pL diizeyinde eklemeler yapilarak voltamogramlari
alinmistir (Sekil 4.13). Klorpirifosun farkli derisimlerinden alinan diferansiyel puls
adsorptif siyirma voltamogramlardan yararlanarak derisime karsi pik akimi grafige

gecirilerek kalibrasyon grafigi olusturulmustur (Sekil 4.14).

0
-20_]
-40_]
3
g ]
2
<
-60_
-80_]
v Loy & r % a4 w3 % v i 3 g 4 % 4 F ¥ T 3 A 3
2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
Potansiyel, V

Sekil 4.13. Farkli derisimlerdeki klorpirifosun GR/GCE ile 0,1 M NaOH ¢o6zeltisindeki
DPAASYV yontemi kullanilarak elde edilen voltamogramlari; a) 0,1 M NaOH,
b) 6,03x10° M, ¢) 7,19x10”" M, d) 3,91x10° M, e) 3,64x10° M
f) 1, 59x10°M, g) 1,80x10° M, h) 2,08x10° M klorpirifos (AE=80 mV,
Es=6 mV, Epir=0 V, ;=30 s v=50 mV s

GR/GCE ile DPAdASV yontemi kullanilarak alinan voltamogramlardan klorpirifosun iki

farkli derisim bolgesinde dogrusallik gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak 0,1M NaOH ¢o6zeltisindeki
klorpirifosun derisimle pik akimi degisimi (AE=80 mV, Es=6 mV,
Epir=0 V, t,;;=30 s, v=50 mV s

Sekil 4.14’te goriilen kalibrasyon grafiginde iki ayri dogrusal calisma araligi vardir. Bu
dogrusal calisma araliklar1 5,19x107 M ile 8,12x10° M ve 8,12x10° M ile 2,18x107
M’dur.

Bu iki dogrusal ¢aligma araliklarinin kalibrasyon denklemleri asagidaki gibidir;
I (nA)=2167,4 C (mM)+1,345 R?=0,996 (5,19x10”" M-8,12x10° M)

I (LA)=6,448 C (MM)+19,321 R?=0,993  (8,12x10°M-2,18x10™ M)

Klorpirifosun grafenle modifive edilmis camsi karbon elektrot ile DPAdSV voOntemi

kullanilarak g6zlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerlerinin hesaplanmasi

Klorpirifos i¢cin DPAdSV yontemiyle olusturulan kalibrasyon grafiginden LOD degeri,
3 s/m formiiliinden, LOQ degeri ise 10 s/m formiiliinden hesaplanmistir. Burada m degeri
kalibrasyon grafiginin egimidir. 6,03x10® M klorpirifosun 10 kez tekrarlanan
voltamogramlar1 alindi ve bunlardan % 95 GS’ndeki birbirine yakin 5 pik akimi
belirlenerek pik akiminin standart sapmasi hesaplanmis ve s degeri bulunmustur.

LOD ve LOQ degeri sirasiyla 1,56x107 M, 5,19x107 M degerindedir. Kalibrasyon

grafiginden elde edilen tiim veriler Cizelge 4.6’te verilmistir.
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Cizelge 4.6. Klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak 0,1 M NaOH
¢ozeltisinde tayin edilebilmesi igin belirlenen analitik parametreler

Parametreler 1. kalibrasyon dogrusu | 2. kalibrasyon dogrusu

Dogrusal ¢alisma araligi (M) 5,19x107-8,12x10° 8,12x10°-2,18x10"
Egim (LA /mM) 2167,4 6,6448
Korelasyon katsayisi 0,996 0,993
Gozlenebilme siniri, LOD (M) 1,56x10”
Tayin smir;, LOQ (M) 5,19x10°"
Pik potansiyelinin 0,005*
tekrarlanabilirligi (% BSS)
Pik akiminin tekrarlanabilirligi 0,069*
(% BSS)

N*=5

Klorpirifosun grafenle modifive edilmis camsi karbon elektrotla DPAdSV vOntemi

kullanilarak tayinine bazi katyonlarin girisim etkisi

Klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemiyle tayininde gelistirilen yontemin segiciligini
belirlemek i¢in toprak ve su igerisinde bulunan bazi katyonlarin klorpirifosa girisim etkisi
incelenmistir. Bunun i¢in yapilan c¢alismalarda herhangi bir katyon yokken alinan
DPAdSV ile dlgiilen pik akimlariin katyonlarin varliginda 6lgiilen pik akimlarina orani
yiizde olarak verilmistir (Cizelge 4.7). Girisim etkisini incelemek ig¢in 1x10* M
derisimindeki klorpirifosa 1x10™* M ve 5x10™ M katyonlar ilave edilerek girisim etkisi

incelenmistir. Girisim etkisi incelenen katyonlar Co?*, Ni%*, Cu?*, Pb®" ve Ca®"dir.
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Cizelge 4.7. GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak Klorpirifosa bazi katyonlarinin
girisim etkisi

1. pik akim 2. pik akimu igin 3. pik akimi i¢in 1. pik akimu i¢in 2. pik akimi i¢in 3. pik akimi i¢in
Girisim iin 1x10-4 M | 1x10* M Kkatyon | 1x10°Mkatyon | 5x10“Mkatyon | 5x10“Mkatyon | 5x10*M katyon
etkisi katyon varhgindaki geri varligindaki geri varligindaki geri varligindaki geri varligindaki geri
incelenen varligindaki kazanim, kazanim, kazanim, kazanim, kazanim,
katyonlar | geri kazanim, (%) (%) (%) (%) (%)

(%)

cu™ 106,9 101,4 78,2 46,6 35,7 17,0
Ni** 96,9 101,0 99,9 92,2 80,1 84,8
Co™ 95,6 101,0 105,0 76,4 46,9 51,3
Ca* 95,2 98,5 111,0 91,4 59,2 59,9
Pb** 98,1 111,0 111,0 85,4 38,2 27,7

(Ck|0rpirif05:1XlO-4M1 AE=80 mV, E=6 mV, E,;=0V, t,;;=30 s, v=50 mV S_l, 0,1M NaOH)

GR/GCE ile DPAdSV vyontemivle cesme suyunda klorpirifosun analizi

Cesme suyunda klorpirifosun tayini i¢in 8,0 mL 0,1 M NaOH c¢ozeltisine, 1,0 mL

asetonitril ve igerisinde 1,0 mL klorpirifos bulunan ¢esme suyu ilave edilerek DPAdSV

yontemi kullanilarak GR/GCE ile voltamogrami alindi. Hazirlanan bu ¢ozeltiyle ayni

derisimde olan 1x10® M standart klorpirifos ¢ozeltilerinden ilaveler yapilarak

voltamogramlart alimmustir (Sekil 4.15).
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| T
1,0

Potansiyel, V

Sekil 4.15. 1x10™ M klorpirifos igeren musluk suyunun GR/GCE ile DPAdSV yontemi
kullanilarak analizi; a: 8 mL 0,1 M NaOH+1 mL asetonitril+ 1 mL musluk
suyu, b: 8 mL 0,1 M NaOH+1 mL asetonitril+1 mL 1x10“M Klorpirifos
iceren musluk suyu, c: b+0,05 mL 1x10° M Klorpirifos standart ¢ozeltisi
(AE=80 mV, Es-6 mV, Epir=0 V, t,;=30 s, v=50 mV s}, 0,1 M NaOH)
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Elde edilen bu voltamogramlardan yararlanarak musluk suyunda Kklorpirifosun geri
kazanim calismalar1 yapilmistir. Cizelge 4.8’de % 95 Giiven seviyesinde hesaplanmis geri

kazanimlar1 gostermektedir.

Cizelge 4.8. GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak musluk suyunda Klorpirifosun
geri kazanim degerleri

Eklenen Bulunan Geri kazanim | Bagil standart | Bagil hata
(ngmL™) | (ngmL™) (%) sapma (%) (%)
3,51 3,5+0,3 101,0 3,26 0,99
7,01 7,1+0,4 101,0 2,46 0,97

N=3, % 95 Giiven seviyesinde, { X + %}
n

Musluk suyunda klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak elde edilen geri
kazanim degerlerinin yiiksek olmasi ve bagil standart sapma degerinin diisiikk olmasi,

yontemin kesinliginin ve dogrulugunun iyi oldugunu géstermistir.

4.4. Dikofoliin Cams1 Karbon Elektrotla Elektrokimyasal Davramislarinin

incelenmesi
4.4.1. Dikofoliin camsi karbon elektrotla doniisiimlii voltametri calismalar:

Dikofoliin destek elektrolit se¢ciminde literatiir ¢alismalarindan yararlanarak 0,1 M NaOH
kullanilmistir (Altunsoy, 2006; Kilig, 2011; Manisankar, 2005; Manisankar, 2008). Secilen
elektrolit ¢ozeltisi iki sekilde hazirlanmistir. ilki % 50 asetonitril-su karisimda
hazirlanirken, ikincisi su igerisinde hazirlanmistir. Hazirlanan bu elektrolit ¢ozeltileri

icerisinde GCE ile dikofoliin doniisiimlii voltamogramlar1 alinmastir.

Dikofoliin ilk olarak doniisiimlii voltametri ¢alismalar1 %50 asetonitril-su karisiminda
hazirlanmis 0,1 M NaOH igerisinde, GCE ile incelenmistir. Dikofoliin doniisiimlii
voltamogramlar1 -0,6 V’tan baglayarak negatif yonde -1,8 V’a ve -1,8 V’tan pozitif yonde
-0,6 V’a kadar potansiyel taramasi yapilmistir. 1,5x10* M dikofoliin 10, 25, 50, 100, 150,
200, 500 mV s* ’deki potansiyel tarama hizlarinda voltamogramlari incelenmistir
(Sekil 4.16.a).
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1,5x10* M dikofoliin pik akimma ve potansiyeline, potansiyel tarama hizimin etkisini

incelemek i¢in log ip-log v grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.16.b).

Bu grafikten yararlanarak asagidaki dogru elde edilmistir;
log Ip (1A)=0,414 logv (MV s1)-4,890 R*=0,999 (v =10-500 mV s™)

Elektrokimyasal ¢alismalarda pik akiminin logaritmasi (log ip), potansiyel tarama hizinin
logaritmasina (log v) kars1 grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egiminden
yararlanarak difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olduguna karar verilmektedir (Bard ve
Faulkner, 2001). Burada egim 0,5’ten kiiciik ve 0,5 degerine yakin oldugundan dikofoliin
GCE ile % 50 asetonitril-su karisiminda hazirlanmis 0,1 M NaOH c¢ozeltisi igerisinde

diffiizyon kontrollii elektrokimyasal reaksiyona girdigine karar verilmistir.

T P S S S 2,5 2 1,5 logv 4 0,5 0
aaan. L " " " " 49

N -
120 — log ip = 0,414 log +- 4,890 | 5

100 o g R?= 0,999
L] - '-5‘1

F 5,2
- 5,3

log ip

oy

- — 5,5
20 L 5,6

.-_an_.,.T.,.T,.,,1,.,,,..T'..,._ [ 53

Potansivel, V

Sekil 4.16. a) % 50 asetonitril-su karisiminda hazirlanmis 0,1 M NaOH ¢6zeltisindeki
1,5x10™* M dikofol ¢ozeltisinin GCE ile farkl potansiyel tarama hizlarinda
alinan doniisiimlii voltamogramlari b) log ip-log v grafigi

Ayni islem benzer bir sekilde GCE ile 1,5x10™ M dikofoliin 0,1 M NaOH (suda) icerisinde
farkl1 potansiyel tarama hizlarinda voltamogramlari alinmistir (Sekil 4.17.a). Bu
voltamogramlardan yararlanarak pik akimimin logaritmast (log ip), tarama hizinin
logaritmasina (log V) kars1 grafige gecirildiginde asagida belirtilen dogru elde edilmistir
(Sekil 4.17.b).

log ip (1A)=0,436 log v (mV s™) - 5,511 R?= 0,983 (v =10-500 mV s™)
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Bu dogrunun egiminden yararlanarak dikofoliin GCE ile suda hazirlanmis 0,1M NaOH

icerisinde diflizyon kontrollii elektrokimyasal reaksiyona girdigine karar verilmistir.
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Sekil 4.17. a) 0,1 M NaOH ¢bzeltisindeki (suda) 1,5x10™ M dikofol ¢ézeltisinin GCE ile
farkli potansiyel tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
b) log ip-logv grafigi

Cizelge 4.9. GCE ile 0,1 M NaOH ¢ézeltisinde (suda) 1,5x10 M dikofoliin pik akimina
ve potansiyeline potansiyel tarama hizinin etkisi

Tarama hizt (mV s7) Pik potansiyeli (mV) Pik akimi (uA)
10 -1469 0,442
25 -1488 0,581
50 -1477 0,804
100 -1489 1,20
150 -1528 1,18
200 -1505 1,63
500 -1525 2,35

4.4.2. Dikofoliin cams1 karbon elektrotla diferansiyel puls voltametrisi yontemi

kullamlarak yapilan ¢alismalari

Dikofoliin camsi karbon elektrotla diferansiyel puls voltametrisi yontemi kullanilarak
yapilan ¢alismalarinda destek ¢ozelti olarak suda hazirlanmis 0,1 M NaOH ¢ozeltisi

kullanilmastir.
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Cihaz parametrelerinin optimizasyonu

Voltametrik c¢alismalarda kullanilan cihazlarin, puls genligi, puls siiresi, tarama hizi,
basamak potansiyeli gibi parametreleri tayin edilecek maddeye ait pik akimmi ve seklini
etkilemektedir. Bu nedenle cihazin optimizasyonu tayin edilecek her madde icin ayrica
yapilmalidir. Dikofoliin GCE ile diferansiyel puls voltametrisi ¢aligmalart Ivium pocketstat
ile yapilmistir. Cizelge 4.10°de dikofol i¢in yapilan optimizasyon c¢aligmalarinin sonuglari

gosterilmektedir.

Cizelge 4.10. Dikofoliin GCE ile DPV yontemi i¢in belirlenen optimum cihaz
parametreleri

Parametre DPV
Baslangi¢ potansiyeli, V -0,6
Bitis potansiyeli, V -1,8
Puls genligi, mV 100
Basamak potansiyeli, mV 10
Tarama hizi, mV s 50
Puls siiresi, ms 5
Durulma stiresi, s 15

(Caikofor =1,5x10* M, 0,1 M NaOH)

Dikofoliin camsi karbon elektrot ile diferansiyel puls voltametrisi vontemi kullanilarak

tayini

Dikofoliin 0,IM NaOH igerisindeki c¢aligma parametreleri optimize edildikten sonra
dogrusal caligma aralig1 belirlenmistir. Bu amagla destek elektrolit {izerine dikofoliin farkli
derisimlerindeki  standart ¢ozeltilerinden pL  diizeyinde eklemeler yapilarak
voltamogramlar1 alinmigtir (Sekil 4.18). Dikofoliin farkli derisimlerinden alininan
voltamogramlardan yararlanarak derisime karsi pik akimi grafige gegirilerek kalibrasyon

grafigi olusturulmustur (Sekil 4.19)
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Potansiyel, V

Sekil 4.18. GCE ile 0,1 M NaOH ¢ozeltisinde farkli derisimlerdeki dikofoliin DPV

yontemiyle elde edilen voltamogramlari; a) 0,1 M NaOH, b) 7.69x10° M,

C) 4,24x107 M, d) 8,71x107"M, e) 2,32x10™ M, f) 3,69x10° M, g) 5,02x10™ M,
h) 8,80x10° M, 1) 1,45x10™ M, j) 1,95x10™* M dikofol (AE=100 mV,

E=10 mV, v=50 mV s, 0,1 M NaOH)

GCE ile DPV yontemiyle alinan voltamogramlardan dikofoliin iki farkli derigim

bolgesinde dogrusallik gosterdigi goriilmistiir (Sekil 4.19).

Akim, pA

v =34,743x + 33,877
R2=0,983

v =317,56x + 16,34
R2=(,088

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Derisim, mM

Sekil 4.19. GCE ile DPV yontemi kullanilarak 0,1M NaOH ¢ozeltisindeki dikofoliin

derisimle pik akiminin degisimi (AE=100 mV, Es=10 mV,
v=50 mV s



81

Sekil 4.19’te goriilen kalibrasyon grafiginde iki ayr1 dogrusal ¢aligma araligi vardir. Bu
dogrusal ¢aligma araliklari; 5,76){10'5 M-6,31x10° M ile 6,31x10°-3,91x10° M’dir. Bu iki

dogrusal ¢alisma araliklarinin kalibrasyon denklemleri asagidaki gibidir:

Ip (1A)=317,56 C (MM)+16,34  R?*=0,988  (5,76x10°M-6,31x10°M )
Ip (1A)=34,743 C (mMM)+33,743  R?*=0,983  (6,31x10™ M-3,91x10° M)

Dikofoliin camsi karbon elektrot ile diferansiyel puls voltametrisi yontemi kullanilarak

LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanmasi

Dikofol i¢cin DPV yontemiyle olusturulan kalibrasyon grafiginden LOD degeri, 3 s/m
formiiliinden, LOQ degeri ise 10 s/m formiiliinden hesaplanmistir. Burada m degeri
kalibrasyon grafiginin egimidir. 5,3 8x10° M dikofoliin 10 kez tekrarlanan voltamogramlari
alinarak, pik akimimin standart sapmasindan s degeri bulunmustur. Dikofoliin GCE ile
DPV yontemiyle olusturulan kalibrasyon dogrusu i¢in LOD ve LOQ degeri sirasiyla
1,73x10° M ve 5,76x10”° M’dur. Kalibrasyon grafiginden elde edilen tiim veriler Cizelge
4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Dikofoliin GCE ile DPV yontemi kullanilarak 0,1M NaOH ¢ozeltisinde tayin
edilebilmesi i¢in gerekli analitik parametreler

Parametreler 1. kalibrasyon dogrusu | 2. kalibrasyon dogrusu
Dogrusal ¢alisma araligi (M) 5,76x10™-6,31x10" 6,31x10™-3,91x10”
Egim (LA /mM) 317,56 34,743
Korelasyon Katsayisi 0,988 0,983
Gozlenebilme siniri, LOD (M) 1,73x10°
Tayin sinir1 LOQ (M) 5,76x10™
Pik potansiyelinin tekrarlanabilirligi 0,53*
(% BSS)
Pik akiminin tekrarlanabilirligi 11,26*
(% BSS)

N*=10
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4.5. Dikofoliin Grafenle Modifiye Edilmis Camsi Karbon Elektrotla Elektrokimyasal

Davramslarinin Incelenmesi

4.5.1. Dikofoliin grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla yapilan

doniisiimlii voltametri calismalar

Dikofoliin grafenle modifiye edilmis cams1 karbon elektrotla yapilan doniisiimlii voltametri
caligmalar1 camsi karbon elektrotla yapildig: gibi 6nce % 50 asetonitril-su karisiminda
hazirlanmis 0,1 M NaOH igerisinde daha sonrada su igerisinde hazirlanmig 0,1 M NaOH
cozeltisi icerisinde incelenmistir. Grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla
dikofoliin doniisiimlii voltamogramlar1 -0,6 V’tan baslayarak negatif yonde -1,8 V’a ve
-1,8 V’tan pozitif yonde -600 mV’a kadar potansiyel taramasi yapilmustir. 1,5x10% M
dikofoliin % 50 asetonitril-su karisimi1 da hazirlanmis 0,1 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde 10,
25, 50, 100, 150, 200, 500 mV shdeki potansiyel tarama hizlarinda voltamogramlari
incelenmistir (Sekil 4.20.a).

1,5x10* M dikofoliin pik akimina ve potansiyeline farkli potansiyel tarama hizlarinin
etkisini incelemek icin log ip - log v grafigi cizilmistir (Sekil 4.20.b). Bu grafikten

yararlanarak asagidaki dogru elde edilmistir:

log Ip (1A)=0,384 log v (mV s™) - 4,438 R?=0,921 (v =10-500 mV s™)
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Sekil 4.20. a) % 50 asetonitril-su karisiminda hazirlanmis 0,1 M NaOH ¢6zeltisindeki
1,5x10* M dikofolin GR/GCE ile farkl: potansiyel tarama hizlarinda
alinan doniisimli voltamogramlari, b) log ip-log v grafigi
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Ayni igslem benzer bir sekilde GR/GCE ile 1,5x10* M dikofolun 0,1M NaOH (suda)
icerisinde farkli potansiyel tarama hizlarinda voltamogramlari alinmistir (Sekil 4.21.a). Bu
voltamogramlardan yararlanarak pik akiminin logaritmasi (log ip), potansiyel tarama
hizinin logaritmasina (log V) kars1 grafige gecirildiginde asagida gosterilen dogru elde

edilmistir (Sekil 4.21.b).

log Ip (nA)=0,795 log v (mV s™) -3,956 R?=0,985 (v=10-500 mV s™)

3 2 logv 0

logip=0,7931ogy—3,931

R:=0,954

log ip

AKkim, pA

Potansiyel, V

Sekil 4.21. ) 0,1 M NaOH ¢ozeltisindeki (suda) 1,5x10™ M dikofoliin GR/GCE
ile farkli potansiyel tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
b) log ip-log v grafigi

Cizelge 4.12. 0,1M NaOH ¢ézeltisinde (suda) GR/GCE ile 1,5x10™ M dikofoliin pik
akimina ve potansiyeline farkli potansiyel tarama hizlarinin etkisi

Tarama hizi (mV s7) Pik potansiyeli (mV) Pik akimi (pnA)
10 -1377 3,12
25 -1401 5,19
50 -1414 10,8
100 -1437 18,0
150 -1469 19,8
200 -1471 36,2
500 -1529 65,6
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GR/GCE ile yapilan CV calismalar1 sonucunda olusturulan log ip-log v grafiklerinin
egimlerinden yararlanarak, %50 asetonitril-su karisiminda hazirlanmis NaOH ¢ozeltisi
icerisinde dikofoliin elektrot reaksiyonun difiizyon kontrollii, su igerisinde hazirlanan
0,1 M NaOH igerisindede dikofoliin egiminin 0,5’den biiyiik olmas1 adsorpsiyon-difiizyon

kontrollii oldugu anlasilmistir.

Dikofoliin GR/GCE fiizerindeki adsorpsiyon etkisini degerlendirmek amaciyla 1,5x10* M

dikofoliin 5 dongiilii doniistimlii voltamogramlar1 alinmistir.
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Sekil.4.22. 1,5x10* M dikofoliin 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde, GR/GCE ile alinan ¢cok
dongiilii (5 dongiilii) voltamogramlar (v=100 mV s™)

Bu voltamogramlardan yararlanarak akim degerleri incelenmistir. Burada yapilan
caligmalar sonucunda dikofole ait birinci voltametrik dongiide akim 1,665x107 A iken,
daha sonraki dongiilerde akiminin sifirlandigi Sekil 4.22°de goriilmektedir. Bu durum,
dikofoliin elektrot yiizeyine difiizyonun yaninda firiinlerin de elektrot yiizeyine adsorbe

oldugunu gostermistir.
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1,5x10* M dikofol 0,1 M NaOH destek elektrolit icerisinde GCE ve GR/GC elektrotlarla
aliman dontistimlii voltamogramlart Sekil 4.23°de tist {iste ¢akistirilarak gosterilmektedir.
DCF’nin GCE iizerindeki katodik piki -1433 mV’ta, GR/GCE iizerindeki katodik piki ise
-1377 mV goriilmektedir. GCE ve GR/GCE Kkarsilastirildiginda dikofoliin pik potansiyeli
GR/GCE’ta 56 mV daha pozitif degere kaymustir.
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Sekil 4.23. 1,5x10™* M dikofoliin 0,1 M NaOH (suda) ¢ozeltisinde GCE ve GR/GCE ile
alinan voltamogramlarin karsilastirmasi

4.5.2. Dikofoliin grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla DPAJSV yontemi

kullanarak yapilan calismalari

Dikofoliin GR/GCE ile % 50 asetonitril-su karisiminda hazirlanmis 0,1 M NaOH ve suda
hazirlanmis 0,1 M NaOH igerisindeki elektrokimyasal davranislar1 incelendikten sonra
suda hazirlanmis NaOH icerisinde GR/GCE ile dikofoliin adsorpsiyon 6zelligi gosterdigi
belirlenmistir. Dikofoliin GR/GCE ile hizli, giivenilir, tekrar edilebilir ve yiiksek
dogrulukta tayin yontemi i¢in diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi

kullanilmastir.
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Cihaz parametrelerinin optimizasyonu

Voltametrik yontemlerde kullanilan cihazin parametreleri, tayin edilecek edilecek
maddenin pik seklini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle tayin edilecek madde i¢in cihaz

parametreleri optimizasyon c¢alismalari yapilmis ve Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.13. Dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yontemi i¢in belirlenen optimum cihaz
parametreleri

Parametre DPAdSV

Baslangi¢ potansiyeli, V -0,6
Bitis potansiyeli, V -1,8
Genlik, V 0,05
Basamak potansiyeli, V 0,01
Ormnekleme genisligi, s 0,0167
Puls genisligi, s 0,05
Puls siiresi, S 0,2
Durulma siiresi, s 15

GR/GCE ile dikofoliin tayini icin yontem parametrelerinin optimizasyonu

GR/GCE ile dikofoliin tayin edilebilmesi igin diferansiyel puls adsorptif siyirma
voltametrisi yontemi (DPAdSV) kullanilmistir. Bu amagcla biriktirme potansiyeli ve
biriktirme siiresinin akim {izerine etkisi incelenerek, optimizasyon calismalar1 yapilmigtir.

Optimizasyon islemleri asagida belirtilmistir.

Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi

Dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yontemiyle 0,1 M NaOH c¢dozeltisi icerisinde optimum
biriktirme potansiyelinin (Epi;) belirlenmesinde 1,5x10* M dikofol kullanilmistir.
Biriktirme potansiyeli 0 V’tan -1,4 V’a kadar -0,1 V ve -0,2 V araliklarla degistirilerek, pik
akimi ile degisimi grafige gegirilmistir. Biriktirme potansiyelinin akim {izerine etkisi

incelendiginde en yliksek pik akimin -0,6 V’ta elde edildigi goriilmiistiir. Bundan sonraki
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biriktirme ¢aligmalarinda bu potansiyel kullanilmistir. Sekil 4.24 biriktirme potansiyelinin

pik akimina etkisini gostermektedir.

Pik akimi, pA

10

0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1 -1,2 -1,4

Biriktirme potansiyeli, V

Sekil 4.24. Dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak elde edilen pik akiminin
biriktirme potansiyeli ile degisimi (AE=0,05 V, Es=0,01 V, 0,1 M NaOH
¢ozeltisinde, t,;=15 S)

Biriktirme siiresinin etkisi

1,5x10* M dikofoliin 0,1M NaOH c¢ézeltisinde DPAJSV yontemi ile GR/GCE ile pik
akimi lizerine biriktirme siiresinin etkisi incelenmistir. Biriktirme siiresi 5 s’den 150 s’ye
kadar degistirilerek, pik akimia olan etkisinden yararlanarak optimum biriktirme siiresi
belirlenmistir. -0,6 V biriktirme potansiyelinde, biriktirme siiresinin pik akimina etkisi
incelendiginde 120 s’ye kadar pik akiminin artti§1, bundan sonra degismedigi gézlenmistir.
Bundan yararlanarak biriktirme siiresi 120 s olarak belirlenmistir. Sekil.4.25, biriktirme

stiresinin pik akimina olan etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.25. DPAdSV yontemi ile elde edilen, dikofoliin pik akiminin biriktirme siiresiyle
ile degisimi (Epi=-0,6 V, AE=0,05 V, Es=0,01 V, 0,1 M NaOH )

Dikofoliin grafenle modifive edilmis camsi karbon elektrotla diferansiyel puls adsorptif

styirma voltametrisi yontemi kullanilarak tavini

DPAASV c¢alismalari i¢in parametreler optimize edildikten sonra, GR/GCE ile kalibrasyon
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Kalibrasyon caligsmalarinda 10 mL 0,1 M NaOH c¢ozeltisine
stok dikofol (1,0x10° M) ¢ozeltisinden bilinen miktarlarda eklenerek calisma ¢ozeltileri
olusturulmustur. Optimum parametreler kullanarak c¢esitli derisimler i¢in pik akimlari
derisime kars1 grafige geg¢irilmistir. Bundan yararlanarak kalibrasyon dogrulari
olusturulmustur. Sekil 4.27, dikofoliin farkli derisimlerinde alinan diferansiyel puls

adsorptif styirma voltamogramlarini gostermektedir.



160
150
140
130
120
110
100

Akim, pA

Potansiyel, V

Sekil 4.26. GR/GCE ile 0,1 M NaOH ¢6zeltisinde farkli derisimlerdeki dikofoliin
DPAdSV yéntemiyle elde edilen voltamogramlari a) 4,0x10° M,
b) 6,0x10™ M, c) 1,0x10™* M, d) 1,2x10™* M, e) 2,2x10™ M, f) 2,8x10™* M,
g) 3,2x10* M (Epir=-0,6 V, tpir=120 s, AE=0,05 V, E=0,01 V)

GR/GCE ile DPAdSV yo6ntemiyle alinan voltamogramlardan dikofoliin iki farkli derigim

bolgesinde dogrusallik gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.27. GR/GCE ile DPAdsV yontemi kullanilarak 0,1 M NaOH ¢o6zeltisindeki
dikofoliin derisimle pik akimi degisimi (Epj=-0,6 V, ;=120 s,
AE=0,05V, Es=0,01 V)
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Sekil 4.28’de goriilen kalibrasyon grafiginde iki ayr1 dogrusal ¢alisma araligi vardir. Bu
dogrusal calisma araliklari; 3,61X10'7 M-5,0x10" M ile 5,0x10” M-4,2x10* M’dir. Bu iki

dogrusal ¢alisma araliklarinin kalibrasyon denklemleri asagidaki gibidir:

I (RA)=4,169 C (M)+1,046 R?*=0,973  (3,61x10" M-5,0x10"" M)
I (rA)=0,093 C (M)+3,015 R?*=0,992  (5,0x107 M-4,2x10™*M)

Dikofoliin grafenle modifive edilmis cams: karbon elektrotla DPAdSV vyontemi

kullanilarak LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanmasi

Dikofol i¢in DPAdASV yontemiyle olusturulan kalibrasyon grafiginden LOD degeri, 3 s/m
formiiliinden, LOQ degeri ise 10 s/m formiiliinden hesaplanmistir. Burada m degeri
kalibrasyon grafiginin egimidir. 5,0x107 M dikofolin 10 defa voltamogrami alinarak
(N=10), pik akiminin standart sapmasmdan s degeri bulunmustur. Dikofoliin GCE ile
DPAdsV yontemiyle olusturulan kalibrasyon dogrusu i¢in LOD ve LOQ degerleri sirasiyla
1,08x107-3,61x10”" M’dur. Kalibrasyon grafiginden elde edilen tiim veriler Cizelge 4.14’te

verilmistir.

Cizelge 4.14. Dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yo6ntemi kullanilarak 0,1M NaOH
cozeltisinde tayin edilebilmesi i¢in gerekli analitik parametreler

Parametreler 1. kalibrasyon dogrusu | 2. kalibrasyon dogrusu
Dogrusal galisma araligi (M) 3,61x107-5,0x10” 5,0x107-4,2x10™
Egim (uA/M) 4,169 0,093
Korelasyon Katsayisi 0,973 0,992
Gozlenebilme siniri, LOD (M) 1,08x10
Tayin sinir;, LOQ (M) 3,61x10”7
Pik potansiyelinin 20,3*
tekrarlanabilirligi (% BSS)
Pik akiminin tekrarlanabilirligi 44.4*
(% BSS)

N*=10 i¢in
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Dikofoliin grafenle modifive edilmis camsi karbon elektrot kullanilarak DPAdSV

yOntemivyle tayininde bazi anyonlarin girisim etkisi

Dikofoliin GR/GCE ile tayinine inorganik iyonlarin etkisi incelenmistir. Bu amagla NO*
CI" ve CO5” anyonlarinin girisim etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada 0,1 M NaOH ¢ozeltisi
icerisindeki 1,5x10™ M dikofol ¢dzeltisine igerisine 0,01 M ve 0,1 M derisimlerinde olacak
sekilde anyon eklenmistir. Girisim etkisini incelemek i¢in 1x10™° M dikofoliin diferansiyel
puls adsoptif sityirma voltamogrami, pik akiminin anyon varligindaki akima oram yiizde

olarak ifade edilmistir. Bu yiizde oranlar Cizelge.4.15’te sunulmustur.

Cizelge 4.15. GR/GCE ile DPAdASV yo6ntemi kullanilarak dikofole bazi anyonlarin girisim

etkisi
Girigim etkisi | 0,0lIM anyon varliginda geri | 0,1M anyon varliginda geri
incelenen kazanim (%) kazanim (%)
anyonlar
NO3 117,5+0,2 103,6 £ 0,2
Ccr 100,16 + 0,02 93,5+0,1
CO5~ 91,96 £ 0,07 130,37 + 0,04

(Caikofor: 1,5x10° M, N=3)

Grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla DPAdSYV yontemi kullanilarak toprakta

dikofoliin analizi

Bu yontemde dikofoliin bilinen derisimleri ile kirlenmis toprak 6rneklerinin ekstraksiyonu
yapilarak analiz yontemi uygulanmistir. Toprak 6rneklerine 3,70 mg/kg dikofol bulunacak
sekilde pestisit ilave edilmistir. Toprak numunelerinden pestisit geri alinmak iizere, toprak
numuneleri asetonitril ile ekstrakte edilmistir. Daha sonra ekstrakte edilen dikofol suda
hazirlanmis 10 ml 0,1 M NaOH c¢ozeltisine alinmstir. Bu ¢6zeltinin {lizerine standart
dikofol ¢ozeltileri ilave edilerek DPAdSV yontemiyle analizi yapilmistir. Bes sentetik
toprak Orneginden elde edilen ortalama geri kazanim degeri % 48,9 ve bagil standart
sapma (BSS) % 5,0 (N=3) olarak bulunmustur. Verimli topraklara uygulanan pestisit,
topragin bilesenleri tarafindan tutundugundan dolay1 (Asensio-Ramos, Herndndez-Borges,

Borges-Miquel, ve Radriguez-Delgada, 2009) topragin kalitesini diisiiriir (Arias-Estevez
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ve digerleri, 2008). Burada dikofoliin topraktaki geri kazanim degerinin diisiikk olmasi,

topraga giiclii bir sekilde adsorbe oldugunu gostermektedir.

Dikofoliin grafenle modifive edilmis camsi karbon elektrot kullanilarak DPAdSV yontemi

ile tayinine klorpirifosun girisim etkisi

Klorpirifos tarimda, yerlesim yerlerinde ve ticari alanda bdceklerden korunmak amaciyla
kullanilan en yaygin insektisittir (Richardson, 1995). Fakat klorpirifosun kullanimi birgok
iilkede yasaklanmis olmasina ragmen diinya ¢apinda hala yogun bigimde kullanilmaktadir.
Bundan dolayr klorpirifosun dikofol analizine girisim etkisinin tez konusu olarak
incelenmesi tercih edilmistir. Klorpirifosun girisim etkisi, dikofol ¢dzeltisinin analizinde
klorpirifosun belirli miktarlarda ilavesi ile gerceklestirilmistir. 5x10™°M dikofol varliginda,
belirli bir derisimde klorpirifos ilavesiyle DPAdsV yontemiyle klorpirifosun girisim etkisi
incelenmistir. Buradan elde edilen voltamogramlar Sekil 4.29’de gosterilmistir. Ilave
edilen klorpirifosun ve dikofolun pik akimlarinin, derisime gore degisimi Sekil.4.30°de
gosterilmektedir. Klorpirifos varliginda elde edilen dikofoliin pik akimi ile klorpirifos
kullanilmadan elde edilen dikofolun pik akimlari arasindaki fark 5x10°M klorpirifos
varliginda % 21°dir. Bu etki (klorpirifos varliginda dikofoliin pik akimi iizerine etkisi)
klorpirifos varliginda dikofol analizinin, kalibrasyon egrisi yerine standart ekleme metodu

ile yapilmasini zorunlu kilmaktadir.

270 - ' ' ' ' ' ' '
240 1
2101
5 180 1
= 1501
g _
= 420
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Sekil 4.28. 5x10”° M dikofol varliginda cesitli derisimlerdeki klorpirifosun DP
voltamogramlart: a) S,OXIO'5 M dikofol, b) a+1,0x10°M klorpirifos,
c) a+2,0x10° M klorpirifos, d) a+4,0x10™ M klorpirifos, €) a+6,0x10° M
klorpirifos, f) a+8,0x10™ M klorpirifos, g) a+10,0x10™ M klorpirifos
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Klorpirifos Pik Akimi, pA
Dikofol Pik Akim, pA

Lo Klorpirifos pik akim
] Dikofol pik akim

0 2 4 6 8 10
Klorpirifos Derisimi, M (x10%)

Sekil 4.29. Dikofoliin pik akimlarinin klorpirifosun derisimi ile degisimi

Dikofoliin grafenle modifive edilmis camsi karbon elektrotla diferansiyel puls adsorptif

styirma voltametrisi yontemi kullanilarak cesme suyunda analizi

Cesme suyunda dikofoliin analizi i¢in 9,0 mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisine, igerisinde 1,0 mL
dikofol bulunan g¢esme suyu ilave edilereck DPAdSV yontemiyle GR/GCE ile
voltamogrami alindi. Hazirlanan bu ¢o6zeltiyle ayn1 derisimde olan 1x10° M standart

dikofol ¢ozeltilerinden ilaveler yapilarak voltamogramlar: alinmistir (Sekil 4.30).
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AKim, pA

A5 40

Potansivel, V

Sekil 4.30. 2,0X10'4 M dikofol i¢ceren musluk suyunun GR/GCE ile DPAdSV ile analizi
(a: 9 mL 0,1M NaOH+ 1 mL musluk suyu, b: 9 mL 0,1 M NaOH +1 mL
2,OX10'4M klorpirifos igeren musluk suyu, c: b+0,1 mL 1,0X10'3 M klorpirifos
standart ¢ozeltisi)

Cizelge 4.16. GR/GCE ile DPAdSV yo6ntemi kullanilarak musluk suyunda dikofoliin
geri kazanim degerleri

Eklenen Bulunan Geri Bagil standart | Bagil hata
(ng mL™) (ng mL™) kazanim sapma (%) (%)

(%)
3,705 3,779 +£0,094 |102,0 0,996 1,958
7,410 7,336 + 0,198 | 99,0 1,090 0,969

N=3, %95 Giiven seviyesinde, { X + %— }
n

Musluk suyunda dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yontemiyle elde edilen geri kazanim
degerlerinin yiiksek olmasi1 ve bagil standart sapma degerinin diisilk olmasi, yontemin

kesinliginin ve dogrulugunun iyi oldugunu gdstermistir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Tez kapsaminda birinci asamada camsi karbon elektodun modifiye edilmesi amaciyla
grafen sentezlenmistir. Sentezlenen grafenin karakterizasyonu yapildiktan sonra pestisit
tayinlerinden kullanilan camsi karbon elektrodu modifiye etmek amaciyla kullanilmistir.
Ikinci asamada ise organokloriir grubu pestitlerinden dikofol ve organofosfat grubu
pestisitlerinden klorpirifosun elektrokimyasal tayinine yonelik c¢alismalar yapilmistir.
Literatiirde ¢alisilan pestisitlerle ilgili olarak elektrokimyasal tayinlerine yonelik ¢aligmalar
bulunurken, grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla tayini hakkinda ¢aligmalara

rastlanmamustir.

Bu calismada, dikofol ve klorpirifosun elektrokimyasal ¢aligmalar1 camsi karbon elektrot
ve grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla farkli voltametrik yontemler
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu pestisitlerin her iki elektrotla doniisiimlii voltametri
caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalardan elektrot tepkimesi hakkinda bilgi edinerek hangi
yontemin tayinde kullanilacagma karar verilmistir. Klorpirifos ve dikofoliin tayin
yontemleri i¢in optimum sartlar belirlendikten sonra bu sartlar altinda tayin calismalari
yapilmistir. Dikofol icin oOnerilen yontem toprak ve musluk suyu numunelerine
uygulanirken, klorpirifos igin uygulanan yontem ise sadece musluk suyu numunelerine

uygulanmistir.

Klorpirifos: Klorpirifosun elektrokimyasal davranigi camsi karbon elektrot ve grafenle
modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanilarak doniistimlii voltametri, diferansiyel
puls voltametrisi ve diferansiyel puls asdorptif siyirma voltametrisi yontemi kullanilarak

incelenmistir.

Klorpirifosun doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda katodik (negatif) yonde yapilan
potansiyel taramasinda 3 indirgenme piki gozlenirken, pozitif yondeki geri taramada
herhangi bir pik gdzlenmemistir. Buradan, klorpirifosun tersinmez bi¢imde indirgendigi ve
3 ayr1 basamakta elektron transferinin gerceklestigi anlagilmistir. Bu indirgenme
piklerinden birincisi piridinin C=N yapisinin indirgenmesi, 2. pik ise olusan ara liriiniin 2e
vermesiyle olusan indirgenmedir. Literatiirde bu piklerin difiizyon kontrollii olduklar
bildirilse de tez calismasinda elde edilen log ip-log v grafiklerinden bu piklere

adsorpsiyonun da katkisinin oldugu goriilmiistiir. Soyle ki klorlorpirifosun camsi karbon
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elektrotta yapilan doniisiimlii voltametri ¢alismalarindan hazirlanan log ip-log v grafiginin
egimi birinci pik i¢in 0,572, ikinci pik i¢in 0,663 ve {igiincli pik i¢in 0,546 olarak
bulunmustur. Klorpirifosun grafenle modifiye edilmis camsi karbon eclekrotla alinan
doniistimii voltametri ¢alismalarindan yararlanarak olusturulan log ip-log v grafinin egimi
birinci pik i¢in 0,702, ikinci pik i¢in 0,864 ve iiglincl pik i¢in 0,901 olarak bulunmustur.
Bu egimlerden yararlanarak klorpirifosun camsi karbon elektrotta adsorpsiyon etkisinin de
oldugu ancak nihai olarak difiizyonla kontrol edilen elektron transferlerinin gergeklestigi;
ancak grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrot ile adsorpsiyon kontrolli
reaksiyonlarin gerceklestigine karar verilmistir. Bu sonuglardan yararlanarak klorpirifosun
GCE ile DPV yontemi, GR/GCE ile ise, DPAdSV yontemi kullanilarak elektrokimyasal

tayinlerinin yapilmasina karar verilmistir.

Klorpirifosa ait pikler, hidrojen artik akimina yakin bir bdlgede ¢ikmasina sebep olarak
molekiilde bulunan klor atomlarinin elektronegatifligi gosterilmektedir. Literatiirden, C=N
iizerindeki elektron yogunlugunun klor atomlar1 nedeniyle azaldigi, bunun bir sonucu
olarak da pik potansiyelinin daha negatif potansiyelde gozlendigi anlagilmistir

(Manisankar, 2005; Kumaravel ve Chandrasekaran, 2015).

Klorpirifosun camsi karbon elektrot ve grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrottaki
tayin sinirlar1 karsilastirildiginda grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla daha
diisik (%17,46) tayin sinirlarinda tayini miimkiin olmustur. Grafenle modifiye edilmis
camsi1 karbon elektrot, camsi karbon elektrotla karsilastirildiginda yiizeyi temizlenmeden
defalarca kullanilmasindan dolay1 bundan sonraki ¢alismalarda grafenle modifiye edilmis

camsi karbon elektrodu kullanilmstir.

Klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV yontemiyle tayinine Cu?*, Ni**, Co?*, Ca**, Pb**
katyonlarinin girisim etkisi incelenmistir. Klorpirifosla ayni derisimdeki katyonlarin
girisim etkisi gozlenmezken, katyonlarin derisimleri klorpirifosun derisiminin bes kati
kadar artirildiginda, Cu®* katyonunun varhiginda geri kazanim degerinin diistigi, Ni%*
katyonu varliginda geri kazanim degerinin degismedigi, Cu®*, Ca®* ve Pb®" katyonlari
varliginda klorpirifosun 1. pik akimmin geri kazanim degerleri degismezken, 2. ve 3. pik

akimlarmin geri kazanim degerleri yaklasik % 50 oraninda azaldig1 goriilmiistiir.
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Iki farkli musluk suyu numunesine ilave edilen klorpirifosun GR/GCE ile DPAdSV
yontemi kullanilarak elde edilen geri kazanim degerleri % 101,0’dir. Bu degerlere ait bagil
standart sapma degerleri 3,26 ile 2,46 gibi diisik degerler oldugundan sonuglarin
kesinliginin iyi oldugu anlagilmistir. Sonuclarin dogrulugu ise bagil hata degerlerinden
yararlanarak belirlenmistir. Bagil hata degerleri sirasiyla 0,99 ile 0,97 gibi diisiik
degerlerdir. Bu da yontemin dogrulugunun iyi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.1°de klorpirifos i¢in gelistirilen tayin yontemiyle literatiirdeki LOD degerlerinin

karsilastirmasi sunulmustur.

Cizelge 5.1. Klorpirifosun elektokimyasal tayiniyle ilgili literatiirdeki ¢alismalarin LOD
degerleri (LOD degerleri molariteye doniistiirilmiistiir)

Elektrot LOD Yontem Kaynak

Damlayan civa 8,7x10" M Diferansiyel puls (Al-Meqgbali, EI-
polarografisi Shahawi ve

Kamal,1998).

Poli 3,4-etilendioksitiyofen ile | 8,0X10™° M | Kare dalga adsorptif | (Manisankar  ve

modifiye edilmis GCE styirma voltametri digerleri, 2005)

Asili civa damlasi 9,9x10° M Diferansiyel puls katodik | (EI-Shahawi and
adsorptif siyirma Kamal, 1998)
voltametri

Asili civa damlasi 3,9x10 "M | Adsorptif katalizor (Pelit ve digerleri,
styirma voltametri 2011)

Sepiolit kil ile modifiye | 2,28x10™ M | Diferansiyel puls (Sirisha ve

edilmis karbon pasta adsoptif siyirma digerleri, 2007)
voltametri

Ag/Cu alasim nanapargaklari | 4x10™ M Diferansiyel puls (Sreedhar ve

ve grafen kompozit pasta adsoptif siyirma volta. digerleri, 2015)

Nano-TiO,/seliiloz asetat | 4,4x10° M Doniislimlii voltametri (Kumaravel and

kompozit ile modifiye edilmis Chandrasekaran

camsi karbon 2015)

Nano-TiO,/seliiloz asetat | 3,5x10° M Diferansiyel puls (Kumaravel and

kompozit ile modifiye edilmis voltametri Chandrasekaran,

camsi karbon 2015)
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Cizelge 5.1. (devam) Klorpirifosun elektokimyasal tayiniyle ilgili literatiirdeki ¢alismalarin
LOD degerleri (LOD degerleri molariteye doniistliriilmiistiir)

Nano-TiO,/seliiloz asetat | 11,8x10° M Amperometri (Kumaravel  and
kompozit ile modifiye edilmis Chandrasekaran
cams1 karbon 2015)
GCE 1,89x10" M Diferansiyel puls Bu caligmada
voltametri
GR/GCE 1,56x10" M Diferansiyel puls Bu ¢alismada
adsoptif styirma
voltametrisi

Dikofol: Dikofoliin elektrokimyasal davranisi camsi karbon elektrot ve grafenle modifiye
edilmig camst karbon elektrot kullanilarak doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls
voltametrisi ve diferansiyel puls asdorptif siyirma voltametrisi yontemi kullanilarak

incelenmistir.

Dikofoliin doniistimlii voltametri ¢calismalarinda negatif (katodik) yonde yapilan potansiyel
taramasinda tek bir katodik pik gozlenirken, geri yondeki anodik taramada herhangi bir pik
alinamamigtir. Bu durum dikofoliin tersinmez bi¢cimde indirgendigini gostermektedir. 0,1
M NaOH (pH:13) igerisindeki dikofoliin katodik taramasinda elde edilen pik, dikofoliin
bazik ortamdaki hidroliz iriinii olan 4,4-diklorobenzofenonun indirgenmesinden

kaynaklanmaktadir (Manisankar ve digerleri, 2005).

Yapilan dontisiimlii voltametri ¢alismalarindan yararlanarak tarama hizinin logaritmasi pik
akimimnin logaritmasina karsi grafige gegirilmistir. Dikofoliin camsi1 karbon elektrot ile
yapilan doniistimlii voltametri ¢alismalarinda % 50 asetonitril - su ortaminda hazirlanmis
NaOH ¢ozeltisi i¢in hazirlanmis log ip-log v grafiginin egimi 0,414 iken suda hazirlanmis
NaOH ¢ozeltisi igin hazirlanan log ip- log v grafinin egimi 0,436 dir. Burada her iki ¢ozelti
icerisinde dikofoliin camsi karbon elektrotta diflizyon kontrolli oldugunu goéstermektedir.
Dikofoliin grafenle modifiye edilmis cams1 karbon elektrotla yapilan doniisiimlii voltametri
caligmalarindan yararlanarak log ip-log v grafikleri olusturulmustur. % 50 asetonitril- su
karisiminda grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrotla alinan doniistimlii
voltametri ¢alismalarindan yararalanarak olusturulan log ip-log v grafiginin egimi 0,384

iken, suda hazirlanmis 0,1 M NaOH c¢ozeltisi igerisindeki log ip-log v grafiginin egimi
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0,793’tiir. Burada % 50 asetonitril icerisinde grafenle modifiye edilmis camsi karbon
elektrotla dikofol difiizyon kontrollii iken, suda hazirlanmig 0,1 M NaOH 06zeltisi

icerisinde adsorpsiyon- difiizyon kontrollii olduguna karar verilmistir.

Dikofoliin bundan sonraki elektrokimyasal ¢alismalarinda suda hazirlanmis 0,1 M NaOH

cozeltisi kullanilmigtir

Dikofoliin grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrottaki reaksiyonu adsorbsiyon -
diflizyon kontrollii oldugundan diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi yontemiyle

tayinine karar verilmigtir

Dikofoliin cams1 karbon elektot ve grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrottaki
tayin sinirlart karsilastirildiginda grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrot ile daha
diisiik tayin sinirlarinda analizi mimkiin olmustur. Bu grafenin aktif yiizeyinin genis
olmasi1 ve elektirik iletkenliginden kaynaklanmaktadir. GR/GCE yiizeyi temizlenmeden
defalaraca kullanilmasi ve GCE’un her kullanimindan once yiizeyinin mutlaka
temizlenmesinden kaynaklanan zaman kaybimmi Onlemek amaciyla bundan sonraki

caligmalarda GR/GCE kullanilmistir.

Dikofolin GR/GCE ile DPAdSV yéntemi ile tayinine CI, NO; ve COz* anyonlarm

girisim etkisi incelenmistir. 0,01M NO3™ varliginda dikofoliin geri kazanimi %117,53 +
0,19 iken, 0,1M C032' varliginda dikofoliin geri kazanimi % 130,37 + 0,04 diir.

Dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak tayinine klorpirifosun girisim etkisi
incelenmistir. Burada klorpirifosun, dikofoliin se¢imli olarak voltametrik analizine etkisi
goriilmemigstir. Fakat klorpirifos, ylizeye kuvvetli adsorpsiyonu nedeniyle dikofoliin pik
biiytikliiklerini etkilediginden kalibrasyon dogrudan dikofol tayinini imkansiz kilmistir.
Klorpirifos varliginda, dikofol standart ekleme yontemi ile analiz edilmek suretiyle matriks

etkisi giderilmistir.

Toprak numunelerine ilave edilen dikofoliin GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak
elde edilen geri kazanimi % 48,9’dur. Bu sonug, dikofoliin toprak tarafindan adsorbe

edildigini ve ekstarsksiyon ile alinamadigin1 gostermektedir. Musluk suyu numunelerine
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ilave edilen dikofolin GR/GCE ile DPAdSV yontemi kullanilarak elde edilen geri

kazanimi, iki farkli numune i¢in % 102,0 ve 99,0 olarak bulunmustur. Bu analizlere ait

bagil standart sapmalar, 0,996 ile 1,090 gibi diisiik degerlerde oOlciilerek, yontemin

kesinliginin iyi oldugu gosterilmistir. Ayn1 analiz isleminde Olgililen bagil hata degeri ise

1,958 ile 0,969°dur. Bu degerlerin diisiik olmasi yontemin dogrulugunun iyi oldugunu

gostermistir.

Cizelge 5.2°de dikofol i¢in gelistirilen tayin yontemiyle literatiirdeki LOD degerlerinin

karsilastirmasi sunulmustur.

Cizelge 5.2. Dikofoliin elektokimyasal tayiniyle ilgili literatiirdeki ¢aligmalarin LOD
degerleri (LOD degerleri molariteye doniistiiriilmiistiir)

Elektrot LOD Yontem Kaynak

Poli 3, 4-etilendioksitiyofen | 2x10™°M Kare dalga adsorptif | (Manisankar, 2005)

ile modifiye edilmis GCE styirma voltametri

Cok duvarli karbon nanotiip | 2,7x10° M Diferansiyel puls | (Manisankar, 2008)

ile modifiye edilmis camsi styirma voltametri

karbon

Polianilin/ Cok duvarh karbon | 1,0x10™° M Diferansiyel puls | (Manisankar, 2008)

nanotilip ile modifiye edilmis styirma voltametri

camsi karbon

Polipirol/ Cok duvarli karbon | 3,0x10™° M Diferansiyel puls | Manisankar, 2008)

nanotilip ile modifiye edilmis styirma voltametri

camsi karbon

Nano poli (3-metil | 1,46x10™ M | Diferansiyel puls | (Sundari and

tiyofen)/cok duvarli karbon styirma voltametri Manisankar, 2011).

nano tiip

GCE 1,73x10° M | Diferansiyel puls | Bu galismada
voltametri

GR/GCE 1,08x10" M | Diferansiyel puls | Bu ¢alismada
adsorptif styirma
voltametri

Cizelge 5.3. Dikofol ve Kklorpirifosun GCE ve GR/GCE ile DPV ve DPAdSV

yontemleriyle elde edilen ¢alisma araligi, LOD ve LOQ degerlerini gostermektedir.
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Cizelge 5.3. Klorpirifos ve dikofoliin GCE ve GR/GCE ile DPV ve DPAdSV
Y ontemi kullanilarak elde edilen analitik parametreleri

Analit Klorpirifos Dikofol
Elektrot GCE GR/IGCE GCE GR/IGCE
Y 6ntem DPV DPAdSV DPV DPAdSV
Calisma Araligi 6,31x107-5,32x10° | 5,19x107-8,12x10°® 5,76x10°-6,31x10° | 3,61x1075,0x107
5,32x10°%-2,27x10° | 8,12x10°-2,18x1073 6,31x10°-3,9x10° | 5,0x107- 4,2x10*
Korelasyon 0,992 0,996 0,988 0,973
Katsayisi 0,991 0,993 0,983 0,992
Egim(pA /mM) 2291,5 2167,4 317,56 4169
8,861 6,448 34,74 93,0
LOD (M) 1,89x107 1,56x107 1,73x10° 1,08x107
LOQ (M) 6,31x107 5,19x107 5,76x107 3,61x107
Pik potansiyelinin 0,53 0,005 0,53 20,3
tekrarlanabilirligi
(%BSS)
Pik akiminin 9,33 0,069 11,26 444
tekrarlanabilirligi
(%BSS)

Cizelge 5.3’deki analitik parametrelerden goriildiigii tizere klorpirifos ve dikofol GR/GCE

elektrotla daha diisiik tayin edilebilme sinirina sahiptir.
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