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OZET

Bu calismada triazin grubu pestisitlerden siyromazin, anilazin ve siyanazinin
tayini icin voltametrik teknikler kullanilarak yeni elektroanalitik yontemler

gelistirildi.

Siyromazin pestisitinin tayini icin, camsi karbon elektrot (GCE) ve karbon nano
tiip pasta elektrot (CNTPE) kullanilarak kare dalga siyirma voltametrisi
(SWSYV) ile hassas bir analitik yontem gelistirildi. CNTPE kullanilarak SWSV
icin 0,12 pg/mL’lik gozlenebilme s ile ¢alisma arahg: 0,41 — 83,30 pug /mL
olarak bulundu. Gelistirilen yontem siyromazin etken maddesini iceren
Trigard® ticari formiilasyonuna uygulanarak geri kazanim %100,49 olarak

hesaplandi ve sonu¢larin HPLC ile uyumlu oldugu goriildii.

Anilazinin elektrokimyasal yiikseltgenme davramsi GCE kullanilarak SWSYV ve
doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri ile incelendi. Anilazin pestisiti pH 1,0-9,0
araliginda tek bir yiikseltgenme pikine sahiptir ve pik potansiyeli pH’ya
olduk¢a baghdir. Anilazin icin dogrusal cahisma arahg 0,03 pg/mL’lik
gozlenebilme smr1 ile 0,11- 3,50 pg/mL arasindadir. Anilazinin ayrica
indirgenme davrams1 diferansiyel puls polarografisi ile incelenerek calisma

arahi@g 1,16 — 17,50 pg/mL olarak hesaplandi. Bazi iyonlar ve pestisitler



varhginda anilazinin indirgenme piki icin gozlenen girisim etkileri pH

degistirilmesi veya EDTA gibi komplekslestiricilerin eklenmesi ile giderildi.

Siyanazin pestisitinin elektrokimyasal davramgsi ise asihi civa damla elektrot
yiizeyinde SWSV ve CV ile incelendi. Siyanazin icin dogrusal calisma arahg:
0,47 npg/L’lik gozlenebilme s ile 1,56- 105,0 pg/L arasindadir SWS
voltametrisi ile gelistirilen yontem dogal sulara ve toprak numunesine
uygulandi. Nehir suyu ve toprak numunelerinde 10,0 pg/L siyanazin icin geri
kazanmim degerleri sirasi ile %96 ve 91, bagil standart sapmalar ise %1 ve 2

olarak hesaplandi.

Yapilan c¢aliymalarda geri kazamim degerlerinin yiiksek, bagil standart
sapmalarin diisiik olmasi, triazin grubu pestisitler icin gelistirilen yontemlerin

dogrulugunun ve Kesinliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Bilim Kodu :201.1.004
Anahtar Kelimeler : Elektrokimya, Triazin, Pestisit, Tayin
Sayfa Adedi : 182

Tez Yoneticisi : Prof Dr. Recai INAM
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ABSTRACT

In this work, new electroanalytical methods were developed for the
determination of triazine pesticides “cyromazine, anilazine and cyanazine”

using voltammetric techniques.

For the determination of cyromazine, a sensitive analytical method was
developed using glassy carbon (GC) and carbon nano tube paste electrode
(CNTPE) by square wave stripping voltammetry (SWSV). The calibration
curve obtained from SWSYV using CPE was linear in the range of 0.41 to 83.30
pg /mL with a detection limit of 0.12 pg/mL. The method was extended to
determination of cyromazine in agrochemical formulation Trigard® with
recovery of 100.49 % and accuracy was in agreement with that obtained by

comparison HPLC method.

Voltammetric oxidation behavior of anilazine was investigated by SWSV and
cyclic voltammetry (CV) using GCE. The pesticide anilazine was found to give a
single oxidation peak over the pH range of 1.0-9.0 and the pH dependency of the

peak potential showed a linear segment. The relationship between the peak



vil

current and anilazine concentration was linear in the range of 0.11- 3.50 pg/mL
with a detection limit of 0.03 pg/mL. Reduction behavior of anilazine was
investigated by differential puls polarography and linear calibration range was
found as 1.16 — 17.50 pg/mL. The interferences with the reduction peak of
anilazine peak observed with several commonly used pesticides and inorganic
species were also tested. Some interfering species were eliminated either by

providing selectivity with pH changes or using complexing agents, e. g., EDTA.

Voltammetric behavior of cyanazine was investigated by SWSV and CV at
hanging mercury drop electrode. The relationship between the peak current
and cyanzine concentration was linear in the range of 1.56- 100.5 pg/L with a
detection limit of 0.47 pg/L The applicability and validation of the proposed
SWS voltammetric method for the assay of cyanazine in spiked natural water
and soil were investigated. The recoveries calculated for river water and soil
samples spiked with 10.0 pg/L. cyanazine were 97 and 91 % with relative

standard deviations of 1 and 2%, respectively.

The good recoveries and low relative standard deviations for the data reflect the
high accuracy and precision of the proposed electrochemical methods for

determination of triazine pesticides.
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LOQ Tayin simir1

T.H. Tarama hizi

UV -GB Ultraviyole-Goriiniir bolge



1. GIRIS

Zirai geligsmelere paralel olarak pestisit sanayii de gelisme gostermistir. Son yillarda
kimyasal, biyolojik, tibbi ve farmakolojik arastirmalara 6zellikle 6nem verilmis ve
bunun sonucunda yeni ve etkili pestisit aktif maddeleri dolayisiyla da etkili zirai

ilaglar bulunmus ve gelistirilmistir.

Triazin grubu bilesikler yapilarindaki azometin ve amin grubundan dolay1
elektroaktiftir. Bu c¢alismada, elektrokimyasal yontemler ile farkli elektrotlar
kullanarak bazi1 triazin grubu pestisitlerinin analizleri i¢in yeni bir yontem
gelistirilmesi hedeflendi. Bu amacla, 3 aktif madde (siyromazin, anilazin ve
siyanazin) li¢ farkli elektrot (c1iva, camsi karbon, karbon nano tiip pasta elektrot) ile
incelenerek, nicel tayinlerinde elektrokimyasal yontem ve kosullar belirlenmeye
calisildi. Aktif maddelerin se¢ciminde kimyasal yapilarinin yami sira elektroaktif

olmalar1 da g6z oniinde bulunduruldu.

Oncelikle ¢aligmada kullanilan triazin gruplarma ait siyromazin, anilazin ve
siyanazin pestisit aktif maddelerinin voltametrik tayinleri i¢in en uygun parametreler
belirlenmeye calisildi. Bunun i¢in her bir aktif maddenin ilk olarak doéniisiimlii
voltametri ile indirgenme veya ylikseltgenme davranislar1 ve elektrot reaksiyonun
karakteri (adsorpsiyon veya difiizyon kontrollii olup olmadigi) incelendi. Daha sonra
aktif maddelerin elektrokimyasal davraniglar1 ve bazi parametrelerin optimizasyonu
yapilarak uygun bir analitik yontem gelistirildi, Gelistirilen yontem su ve toprak
numuneleri ile ticari formiilasyondaki aktif madde miktarinin tayininde kullanilarak

yontemin gegerliligi gosterildi.

Eser miktardaki pestisit tayini ¢evre, tip, besin ve toksikoloji gibi alanlarda oldukca
onemlidir. Genis kullanim alanina ve biyolojik 6neme sahip olan pestisitlerin dogru
bir sekilde tayini c¢ok Onemlidir. Pestisit tayininde bir¢ok analitik yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC),
gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC/MS), spektrofotometrik yontemler ve



de polarografi, katodik adsorptif styirma voltametrisi (Ads. CSV), anodik adsorptif
styirma voltametrisi (Ads. ASV), doniisimlii voltametri (CV) ve kare dalga

voltametrisi (SWV) gibi elektrokimyasal yontemlerdir.

Elektrokimya, giin gectik¢e analitik caligmalarda daha ¢ok onem kazanmaktadir.
Tayin edilecek analitin redoks davranisi belirlendikten sonra, nehir, gol ve sulama
sulari, toprak veya biyolojik numuneler gibi olduk¢a karmasik ortamlarda kolaylikla
tayin edilebilmektedir. Elektrokimyasal yontemlerle yapilan analizlerde tayin sinir1
oldukca diisiik, secicilik ve duyarlilik yiiksek olup, cogu kez herhangi bir 6n

zenginlestirilmeye gerek duyulmamaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Pestisitler

Diinya niifusunun hizla artmasi sonucu ortaya ¢ikan gida maddesi ihtiyacini
karsilayabilmek amaci ile birim alandan daha fazla iiriin elde edebilmek, tarimsal
liretimi arttirmak ve {iriin kalitesini yiikseltmek i¢in uygulanan en etkin yontemlerden

biri tarim ilac1 uygulamalaridir [1].

Pestisitler modern tarimin tamamlayaci bir bilesenidir. Diinyanin tiim tarimsal
ekosistemlerinde iiretim siireci bir veya daha fazla pestisit uygulamasina gereksinim
duymaktadir. Bu aktif maddeler 6zellikle hastalik, zararli ve yabanci otlar1 61diirmek

lizere Uretilmislerdir [2].

Gilinlimiizde diinyada beslenme sorunu artarak devam etmektedir. Bu sorun 6zellikle
az gelismis ve gelismekte olan iilkelerde oliimlere neden olmaktadir. Artan niifus
karsisinda yeni tarim alanlarinin agilmamasi, erozyon, sanayi bolgeleri ve yeni
yollarin agilmasi gibi nedenlerle halen tarim arazisi olarak kullanilan alanlar
daraltilmaktadir. Bu nedenle, korunabilen tarim alanlarindan en yiiksek verimin

alinmasi1 gerekmektedir [3].

Tarim alanlarinda verimin yiikseltilmesi i¢in gelistirilen giibreleme, sulama ve toprak
isleme gibi kiiltiirel yontemler yaninda bir¢ok kiiltiir bitkisinde hastalik, zararli ve
yabanct otlarla miicadele de kacinilmazdir. Son yillarda bulunan biyoteknik
yontemlerle gelistirilen hastalik ve zararlilara karsi dayanikli iriin ¢esitleri de bitki
koruma sorunlarin1 tam anlamiyla c¢6zememistir. Tarim ilaci kullanilmadigi
durumlarda %45-65 arasinda degisebilen {irlin kayiplar1 meydana gelebilmektedir.
Bu nedenle tarim ilaglar1 tarimdaki iiretimi ve verimliligi arttirmak i¢in giiniimiizde

vazgecilmeyecek girdiler olarak yer almaktadir [3].



Kiiltiir bitkilerine zarar veren hastalik, zararli ve yabanci otlara karsi miicadele
yontemleri i¢inde en basta gelen, en ¢ok ve en kolay uygulanan ve ekonomik olan
yontem kimyasal miicadeledir. Miicadele yontemleri i¢inde de %95’in {izerinde bir

paya sahiptir [3].

Tiirkiye’de pestisit tliketimi etkili madde olarak, 1979’a gore 2002 yilinda
%45,29’luk bir artis gostermistir. Bu artisa karsin {ilkemizde pestisit tiikketimi
gelismis tilkelere gore oldukga diigiiktiir. Ancak, modern tarim yapilan Akdeniz ve
Ege bolgelerindeki tiiketim Tiirkiye ortalamasinin ¢ok {izerindedir. Tiirkiye’de genel
olarak az pestisit tiiketilmesine karsin, en yogun tiiketilen pestisitler ¢evre ve saglik
acisindan onemli riskler tagimaktadir. Pestisit kalintilar1 agisindan yapilan ¢alismalar,
gelismis iilkelere oranla Tiirkiye’de oldukga azdir. Elde edilen sonuglara gore,
bitkisel tiriinlerimizde tolerans {istli pestisit kalintis1 igceren {iriin sayis1 az olmasina
karsin, AB iilkelerine giden firiinlerimizin uygun bulunmayan partilerinde pestisit
kalintis1 6nemli bir sorun olarak goriilmektedir. Ulkemizde pestisit kalintilartyla ilgili
calismalar 1959 yilinda Ankara Zirai Miicadele Ilag ve Aletleri Enstitii Kalint1 Analiz

Laboratuari’nin kurulmastyla baslamistir [4].

Bugiin tarimsal iirlinlerimizin toplam degeri yillara gore 28-30 milyar dolar civarinda
ve tarim ilact kullanilmadigi takdirde ortalama iiriin kaybinin %65 civarinda
olabilecegi tahmin edilmektedir. Tarim ilact kullanilmasina ragmen ¢esitli sebeplere
bagl olarak bir miktar {iriin kaybinin olabilecegi de diisiiniilerek; bilgili, bilingli ve
yeterli miktarda ve tavsiyelere uygun tarim ilaclarinin kullanilmasi ile iilkemizde her
yil yaklasik 10 milyar dolara yakin bitkisel tiretim degeri kazanilmaktadir. Bu deger
kullanilacak tarim ilaglarinin degerleri ile mukayese edildiginde (250-300 milyon
dolar) 30 misli bir katma deger saglandig1 goriilmektedir. Bu durum tarim ilaglarinin

Onemini lilkemiz icin sayisal olarak ifade etmektedir [3].

Pestisitler, insanlara ve ¢evredeki diger canlilara olan zehirliligin belirlenmesi
amaciyla smiflara ayrilirlar. Bu siniflandirmada 6zellikle akut zehirlilikleri goz

oniinde tutulur. Siniflandirma Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan yapilir.



Pestisitler ¢ok zehirli, zehirli, orta derecede zehirli ve az zehirli olarak dort sinifa
ayrilirlar. Yurdumuzda da pestisitlerin toksikolojik siniflandirilmast ile ilgili bir

yonerge vardir.

Pestisitler hedef olmayan organizmaya ¢esitli yollarla girmekte ve organizmada sinir
sistemi, endokrin sistemi, bagisiklik sistemi, karaciger, kas, kalp, kan, bosaltim ve
diger sistemleri etkileyebilmektedir. Pestisitlerin ¢evrede olusturdugu kalintilar ¢cok

yonlii ve karmasik 6zelliktedir. Bunlar, birikme 6zelligine sahiptir.

Kimyasal maddeler iki tipte zehirlilik gosterirler.

1. Akut zehirlilik; tek bir dozda alindiginda kisa siirede ortaya ¢ikan ve belirtileriyle
tanimlanabilen zehirliliktir.
2. Kronik zehirlilik; uzun siirecte, 6ldiiriicii doz altindaki tekrarli alimlarda ortaya

c¢ikan zehirliliktir.

Akut zehirliligin 06l¢iisii LDsy degeridir. LDsy agiz ve deri yolu ile deneme
hayvanlarina uygulandigi zaman, bunlarin %50’sini 6ldiiren dozdur ve mg/kg ile
ifade edilir. Diisiik LDsy degeri o bilesigin zehirliliginin yiliksek oldugunu
gostermektedir. Cizelge 2.1°de pestisitlerin akut zehirlilik yoniinden LDsy (mg/kg)
degerleri goriilmektedir [5].

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

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

Kati ve sivi terimi, smiflandirmaya tabi tutulan etkin maddenin halini

gostermektedir.



Pestisitler hemen hemen her tiirlii ¢evresel 6gede bulunmaktadir. Havada, suda,

toprakta, yagmurda, karda, buzda, yilizeysel sular ve siste bulunabilmektedir [6].

Pestisitler topraga, bitkiye veya tohuma uygulanmasi esnasinda maddenin kimyasal
Ozelliklerine bagli olarak ¢esitli tasinimlar sonucu su, hava ve topraga ulasarak
onemli ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Kullanilan pestisitlerin bir bolimii
buharlasarak atmosferde ¢evre sorunlarina neden olurken, bir bolimi de
fotokimyasal yollarla parcalanarak toksik ya da toksik olmayan maddelere
dontismektedir. Diger bir boliimiiyse toprakta tutulmakta, topragi kirletmekte, toprak
icerisinde kimyasal ve mikrobiyolojik faaliyetler sonucu parcalanmaktadir. Bir kismi
ise yagmur, sel ve kar sular ile toprak yiizeyinden siiriiklenerek nehir, gél ve yer alt1
sularint kirletmektedir. Hi¢ pestisit uygulamasi yapilmayan kutuplarda yasayan
canlilarda bile Diklorodifenil trikloroetanin (DDT) saptanmasi pestisitlerin
diinyadaki tasinimmi gostermektedir. Ozellikle pestisitlerin bilingsiz ve gereginden
fazla kullanimi, depolanmas1 ve artan ilaglarin bertarafti konusunda yeterli 6zenin

gosterilmemesi sonucunda ¢evreye verilen zarar biiyiimektedir [7].

Pestisitlerin toprakta kalma siiresi o toprakta aktif halde bulundugu siire olarak
degerlendirilir. Toprakta kalicilig1 olan pestisitlerin kalicilik siirelerini belirlemede
yart-omiir (DTsg) degeri kullanilir. Bu deger pestisitin topraktaki derigiminin
baslangi¢ derisiminin yarisina inmesi gegen siireyi ifade etmektedir. Pestisitlerin yar1
Omiirleri standart laboratuar kosullarinda belirlenmektedir. Pestisitlerin yar1 émriinii
etkileyen ana faktorler gevre kosullar1 ve toprak yapisidir. Ornegin siilfosiilfuronun
yart Omriiniin killi-tinli toprakta (pH 7,6) 32 giin, kumlu-tinl toprakta (pH 6,8) 35
giin ve tinli kumlu toprakta (pH 5,8) 52 giin oldugu bulunmustur [8].

Pestisitler belirli 6zellikleri tagimalidir. Her zehirli madde pestisit olarak kullanilmaz
ve adlandirilmaz. Zehirli 6zellik gosteren bir maddenin pestisit olabilmesi i¢in

asagidaki ozellikleri tagimasi gereklidir [9]. Bu 6zellikleri kisaca belirtmek gerekirse:

1. Biyolojik olarak aktif olmal,



. Etkili olmal,

. Glivenilir olmali,

. Yeteri kadar kararli olmali,

. Kullanicilar agisindan giivenilir olmali,

. Ugiincii sahislar agisindan giivenilir olmali,
. Ticarette probleme sebep olmamali,

. Besi hayvanlar1 agisindan giivenilir olmal,
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. Yabani hayata zararli olmamali,
10. Faydali organizmalara zararli olmamali,

11. Cevre icin kabul edilebilir olmalidir.

2.2. Pestisitlerin Tarihcesi

“Bocekler 300 milyon yildir, diinyanin 6nde gelen firsat¢ilaridir. Bunlar karada ve
tatli sularda en biiyiik organizma topluluklar1 halinde bulunmaktadirlar. Bocekler her
yerde bulunmakta ve yikilmazlhigin tek bir tiirii olarak goriinmektedir.” Bu tirnak
icindeki sozler, yalnizca gida maddesi ve barinma i¢in, bocekler ve insanlar
arasindaki savasin temelini teskil etmekle kalmayip, ayrica bdocekler tarafindan
taginan hastaliklar1 da kapsamaktadir. Diinya Saglik Teskilatimn (WHO)
tahminlerine gore, insanlar tarafindan yetistirilen tarim tirtinlerinin yaklasik tigte biri

bocekler tarafindan tiiketilmekte veya tahrip edilmektedir [10].

Tarimsal faaliyetlere ve bitkisel iirlinlere zarar veren bocekler, yabani otlar ve
hastalik etmenleri ile miicadele milattan 6nceki yillara kadar uzanmaktadir. Ozellikle
zararl boceklerin sebep oldugu zararlar ve bu zararlilarin engellenmesi ile ilgili ilk

bilgiler eski Misir, Ibrani ve Yunan literatiiriinde yer almaktadir [11].

Belgelerin  gosterdigine gore insektisitler, M.O. 1000 yil 6ncesine kadar
kullanilmustir. 1k insektisitlerin esas ozelligi, zehirli olmaktan ¢ok fena kokulu
olmastydi. Arsenigin zehir 6zelligi, M.S. 40 yilindan bu yana bilinmekle beraber,

1669’a gelinceye kadar bati diinyasinda kullanilmamistir. Yaklasik gegen yiizyilin



yarisinda, bocek kontrolii i¢in genel bir yontem olmak {izere, Paris yesili ve kursun
arsenat gibi kimyasal maddeler kullanilmaya baslanmistir [10]. Daha sonra civa ve
kursun metal bilesikleri de kullanima sokulmustur. II. Diinya Savasi’na kadar
kimyasal miicadelede sinirl birkag madde kullanilmistir. Bunlar biiyiik oranda bakir
ve civa tuzlan ile kikiirt (fungisit), arsenik ve siyaniir (insektisit)’diir. Boceklere
kars1 savasta pestisitlerin yaygin kullanimi 1940’11 yillarin ortalarinda baglamistir.
1875 yilinda Almanya’da Zeidler DDT’yi bulmus ancak bu bilesigin pestisit 6zelligi
1939 yilinda Isvigreli kimyacit Paul Mueller tarafindan belirlemistir. 1942 yilinda
piyasaya c¢ikan DDT yaygin olarak kullanilmis, ancak DDT’nin yavas bir sekilde
parcalanmasi, yasayan organizmalarin viicudunda birikerek gida zincirine ge¢mesi

nedeni ile 1979’lu yillarda kullanimi yasaklanmistir.

Gerek zararli boceklere, gerekse bitkisel hastalik etmenlerine karsi 1930°1u yillara
kadar bitki hastaliklarinin kontroliinde inorganik ve bitkisel kdkenli ilaglarin yerini
sentetik organik bilesikler almaya baglamis ve pestisit diinyasinda yeni bir ¢i1gir

acilmistir. Bu yeni donem igerisindeki tarihsel gelisim soyledir [11]:

1. 1930-1940: Ziram, Thiram

2. 1942-1950: DDT ve gruplar (Aldrin, Dieldrin, Endrin, Klordan, Heptaklor),
Dinokap, Captan, Fenoksi gruplar

3. 1950-1960: Organik fosforlu bilesikler (Metil parathion, Malathion,
Diazinon), Karbamat bilesikler (Sevin), Fentin asetat, Dodin.....vs.

4. 1960-1970: Pestisit diinyasinin en hizli gelistigi yillardir. Bu on yillik siire
icerisinde her kimyasal gruba ait yeni kesifler ve ayni aktif maddenin ¢esitli ticari
tiriinleri piyasada yer almistir.

5. 1970-1990: Bu donem sentetik pretroidler donemi olarak kabul edilebilir.

6. 1990’11 yillardan gilinlimiize yeni nesil pestisitler {iretilmeye devam

etmektedir (Dogal bakteriler, Spinozad, ....vs.).

Tirkiye’de ise ilk defa 1965 yillarinda kullanilmaya baslayan pestisitlerle iiriin

artisinda biiyiik bir gelisme goriilmiistiir. Tarim ve Koy Isleri Bakanligi verilerine



gore Tirkiye’de her yil ortalama 30000 ile 35000 ton arasinda pestisit
kullanilmaktadir [7].

Tiirkiye’de imal veya ithal edilecek olan pestisitler ister formiilasyon ister teknik
madde olsun, 6968 sayili Zirai Miicadele ve Zirai Karantina Kanunu ve bu kanuna
dayali olarak ¢ikarilan tiiziik ve yonetmelikler ¢ercevesinde Tarim ve K&y Isleri
Bakanligi’nin ruhsat ve kontroliine tabidir. Yonetmelik 17 Subat 1999 tarihli Resmi
Gazete’de yayinlanarak yirirliige girmistir. Bu yonetmelikte; Avrupa Birligi ve
diger iilkeler ile ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin (FAO) pestisit
ruhsatlandirmasinda dikkate alinmasini 6nerdigi pek ¢ok husus; iilke gercekleri goz

Oniine alinarak yer almistir [9].

Pestisit kullanimindaki en biiyiik sorun, pestisite dayanikli bocek soyunun gelismesi
ve bir neslin kontroliinden sonra yeni bir neslin ortaya ¢ikmasidir. Bu sorun ¢ok
sayida yeni tip bilesiklerin gelistirilmesine neden olmus ve olmaya da devam

edecektir.

2.3.  Pestisitlerin Siniflandiriimasi

Pestisitler kimyasal yapilarina, kullanildiklar1 zararli grubuna, etki sekillerine,
formiilasyon sekillerine, kullanma teknigine, ilacin fiziksel haline, kullanildigi
zararlimin yer ve konuk¢u durumuna ve zararlinin biyolojik déonemine gore cesitli
sekillerde smiflandirilabilirler.

2.3.1. Etki ettikleri canl grubuna gore

Pestisitler etki ettikleri canli grubuna gore asagidaki sekilde siniflandirilabilirler;

e Herbisit (ot 6ldiirenler)
e Iinsektisit (bocek dldiirenler)

e Nematisit (nematot 6ldiirenler)
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e Afisit (yaprak biti 6ldiirenler)

e Bakterisit (bakteri 6ldiirenler)

e Algisit (alg 6ldiirenler)

e Akarisit (06riimcek oldiirenler)

e Mollusit (yumusakca oldiirenler)
e Auvisit (kus oldiirenler)

e Rodentisit (kemirgen Oldiirenler)

e Fungisit (mantar 6ldiirenler)

2.3.2. Pestisitlerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Pestisitler kimyasal yapilarina gore ii¢ gruba ayrilirlar.

Anorganik pestisitler

Anorganik pestisitler; civali pestisitler, floriirlii pestisitler, arsenikli pestisitler, bakirh
pestisitler ve elementel kiikiirtlii pestisitlerdir. Arsenik, civa, floriir ve bakir iceren
pestisitler toprak ve bitkilerde uzun siire kalabilmektedirler. Bakir tuzlari genis
kullanim alanina sahiptir ve tarimsal uygulamalarda fungisit ve herbisit olarak
kullanilirlar. Uygulandiklar1 andan itibaren hemen sonra havanin nemi ve karbon
dioksitin etkisiyle iyonlagirlar [12]. Elementel kiikiirdiin fungisit etkisi 1800’1
yillardan beri bilinmektedir. Toz halinde dogrudan kullanilabildigi gibi, 1slanabilir

toz olarak formiile edilerek su ile karistirilarak ta kullanilabilmektedir.

Dogal organik pestisitler

Dogal organik pestisitler genellikle bitkilerden oziitleme ile elde edilirler. Elde
edilmeleri ¢ok zor oldugu i¢in yaygin olarak kullanilmazlar. Bitkisel kokenli dogal
organik pestisitlerden i¢inde en yaygin bilinenler; nikotin, rotenon ve piretrindir. Bu

dogal organik pestisitler derris bitkisinin kdklerinden elde edilen zehirli maddelerdir.
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Sentetik organik pestisitler

Sentetik organik pestisitler; klorlu pestisitler, fosforlu pestisitler, kiikiirtlii pestisitler
ve karbamatlar olarak siniflandirilabilir. Bu grupta yer alan pestisitler, inorganik ve
dogal organik pestisitlerden daha fazla zehirlidirler. Ayrica oldukg¢a kararli olup,
dogal ortamda hi¢ bozunmadan yillarca kalabilme 6zelligine sahiptirler. Ozellikle
klorlu pestisitlerin, biyolojik organizmalarin yag dokularinda birikmeleri yliziinden

cevredeki kalintilart ciddi bir ¢evre sorunu haline gelmelerine neden olmustur [13].

Klorlu pestisitler

Bunlar heterosiklik aromatik hidrokarbonlarin klorlu bilesikleridir. Bu grupta DDT
olmak {izere siklodienlerin ¢esitli klorlu tiirevleri (dieldrin, aldrin, endrin, heptaklor,
klordan, toksafen, lindan) ve hekzakloro siklohekzan bulunmaktadir. Bu maddeler
suda ¢oziinmezler ve olduk¢a dayaniklt maddelerdir, toprakta ayrismadan uzun siire
kalabilirler. Bu nedenle ¢evre bakimindan olduk¢a zararhidirlar. Klorlu pestisitlerin

¢ogu uzun omiirlidir [13].

Cl
Cl Cl

cl Cl

Sekil 2.1. DDT’nin molekiil yapisi

Fosforlu pestisitler

Organik fosforlu pestisitler iki 6zellige sahiptirler. Birinci 6zellikleri omurgalilar

tizerinde klorlu pestisitlerden daha fazla akut zehirlilik gostermeleri, ikinci 6zellikleri
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ise kalic1 olmamalaridir. Bu 6zelliklerinden dolayr tarimsal uygulamalarda kalici
klorlu pestisitlerin yerine kullanilmaktadirlar. Fosforlu pestisitlerin ¢ok genis bir etki
alan1 vardir. Ayrica bu pestisitlerin biiyilik bir kism1 suda ve toprakta biyolojik olarak
ayrigabilmektedir. Organik fosforlu pestisitlerin genel kimyasal yapis1 Sekil 2.2°de
verilmektedir [14].

S

-

~

R7

Sekil 2.2. Organik fosforlu pestisitlerin genel kimyasal yapisi

Fosforlu pestisitler alkollerin ortofosforik asitle reaksiyonu sonucu olusan esterlerdir.
Sekil 2.2°den goriildiigii gibi organik fosforlu pestisitler fosfat esteri yapisindadir ve
R; ile R, bir alkil gruptur. —R grubunun farkli gruplarla yer degistirmesi sonucu
farkli pestisit tiirevleri elde edilebilir. Alifatik gruplar ile alifatik tiirevler, fenil

gruplari ile fenil tiirevleri ve hidroksil gruplari ile hidroksil tiirevleri elde edilebilir.

Alifatik tiirevlerden malatiyon ve triklorfan genelde meyvecilikte meyve sinegine
kars1 kullanilirlar ve diisiik zehirlilige sahiptirler. Fenil tiirevleri alifatik tiirevlerden
daha kararhidir ve atiklar1 daha uzun siire ortamda kalir. Fenil tiirevlerinden en
bilineni paratiyondur. Etil paratiyon ¢ok zehirli oldugundan daha az zehirli olan metil
paratiyon kullanilmaktadir. Heterosiklik tiirevleri karmasik molekiiler yapiya sahip
olduklarindan, alifatik ve fenil tiirevlerine nazaran daha kalicidir. Bu gruba ait olan

diazinon yaygin olarak ev ve bahgelerde bocek dldiiriicii olarak kullanilmaktadir.

Organik fosforlu pestisitlerin zehir etkileri, canlilardaki kolinesteraz (ChE) ve asetil
kolinesteraz (Ach) enzimlerinin etkinliklerini gidermeleridir. Bunun sonucunda
canlilarin sinir sistemleri etkilenmektedir [12]. Cizelge 2.2°de organik fosforlu

pestisitlerin si¢anlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [15].



Cizelge 2.2. Fosforlu pestisitlerin zehirlilikleri

Etkin madde Akut zehirlilik Ticari adi Etkin madde
(LDso, mg/kg) (% m/m)
Alifatik tiirevleri

Malation 2800 Malation 65
Triklorfon 630 Dipreteks 60
Monokrotofos 8614 Anokron 40

Dimetoat 500-600 Afidreks 40
Dikrotofos 22 Bikron 24

Fenil tiirevleri

Paration-metil 14-24 Folidol 36
Tetraklorvinfos 4000-5000 Gardona 24
Profenofos 358 Kurakron 50

Heterosiklik tiirevler

Diazinon 300-400 Adizon 18,5
Azinfos-metil 16,4 Azinfos 23
Klorpirifos-metil | 2140 Reldan 22,7
Metidation 25-54 Megasit 42,6

Fosmet 230-299 [midan 50

Kiikiirtlii pestisitler

Organik kiikiirtlii pestisitlerde merkez atom kikiirttiir. Kimyasal yapis1 asagidaki

gibidir.

Sekil 2.3. Kiikiirtlii pestisitlerin genel yapilari

13
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Organik kiikiirtlii pestisitler boceklerde ¢ok diisiik zehirlilige sahiptir. Genelde peynir
kurdu ile miicadelede kullanilmaktadir. Cizelge 2.3’de organik kiikiirtlii pestisitlerin

ve karbamatlarin siganlardaki akut zehirlilikleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Kiikiirtlii pestisitlerin ve karbamatlarin zehirlilikleri

Etkin madde Akut zehirlilik Ticari ad1 Etkin madde
(LDso, mg/kg) (%o m/m)
Kiikdirtli pestisitler
Tetradifon 14700 Astedifon 7,52
Propargit 2200 Akarjit 58,8
Karbamatlar
Karbaril 850 Korvin 85
Metomil 17-24 Lannat 20
Aldikarb 1 Temik 15
Karbafuran - Furadan 5
Tiyodikarb 66 Larvin 37,5
Karbamatlar

Cogunlukla insektisit olarak kullanilan karbamath pestisitler karbamik asit

tirevleridir. Karbamat grubu pestisitlerin kimyasal yapist Sekil 2.4’de verilmistir.

R,—O

~. R
<

Sekil 2.4. Karbamat grubu pestisitlerin genel yapilari

Genelde R, bir metil grubudur. Sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a fazla olan bu tiir
insektisitler fosforlu pestisitler gibi kolinesteraz (ChE) enzimine etki ederler ve
topraktaki kalis siireleri bir haftadir. Karbamatlarin organizmada birikme 6zelligi
yoktur. Bu ozelliklerinden dolayr kararliliklar1 yiiksek olan klorlu pestisitlerden

aldrin, dieldrin ve heptaklor yerine kullanilirlar.
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Karbamatlar ¢ok yonlii pestisitlerdir. Bu tiir pestisitler insektisit, mitisit, mollusit ve
nematosit 6zellige sahiptirler. Memelilerde, agizdan ve deriden alindiginda oldukca
diisiik zehirlilige sahip olan karbamatli insektisitlerden karbaril; ¢imen ve bahge
insektisiti olarak, aldikarb ve karbofuran; toprak insektisiti ve nemotositi olarak,
tiyodikarb; pamuk, misir ve soya fasulyesinde insektisit olarak, propoksiir ve

bendiyokarb; evsel insektisit olarak kullanilirlar.

2.4. Triazin Grubu Pestisitler ile lgili Genel Bilgiler

Yaklagik altmis yildan bu yana, triazinler 50°den fazla iirlinde zararli otlarin
kontroliinde kullanilmaktadir. Triazin grubu herbisitler, 6zellikle de atrazin igin ¢evre
ve insan sagh@ iizerine ¢ok sayida bilimsel arastirma yapilmistir. 1k triazin bilesigi
1952 yilinda J.R. Geigy tarafindan Isvigre’de kesfedilmistir. Giiniimiizde triazin
herbisitleri 100’den fazla iilkede tescil edilmis ve ¢ok sayida tarim {iriiniinde ve

tarimsal faaliyetlerde kullanilmaktadir [16].

Triazin grubu pestisitler ¢ogu tarim Uriiniiniin iiretiminde genis yapraklilarin ve
cimenlerin kontrolii i¢in diinyada yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu pestisitler
cevrede oldukca kararhidir ve toprakta, tarim {iriinlerinin ylizeyinde birikerek ¢evre

ve saglik acisindan oldukga riskli sonuglar ortaya ¢ikarmaktadirlar [17,18].

Triazin herbisitleri 6zellikle seker kamisi, bugday, misir, ananas, baklagiller, seker
pancari, patates, pamuk, elma, ceviz, badem, armut, seftali ve liziim gibi tarim
tirtinlerinin yani sira ormancilik faaliyetlerinde de kullanilmaktadir [16]. Triazin
herbisitlerinin tahil ve diger baz {iriinlerin iiretiminde bu kadar yaygin yer almasinin
ve onemli olmasinin nedeni, diger herbisitler ile karisarak ayni anda kullanilabilmesi

ve ¢ok sayida zararl otun kontroliinde genis bir etki gosterebilmesidir [11].

Heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir grubunu olusturan, altili halkada {i¢ azot atomuna
sahip triazin molekiiliinii i¢eren bilesikler genis bir biyolojik aktivite gostermektedir.

Bu bilesikler baglica herbisit olmak {izere, insektisit, fungisid, antiiilser,
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antibakteriyel ve larvazid oOzellik goOstermektedirler. Ayrica 1,2,4-Triazinlerin,
Ozellikle anti HIV ve kanser tedavisinde kullanilmalari, s6z konusu tiirevlerinin

sentezlerine iliskin ¢aligmalarin artmasina yol agmistir [19].

2.4.1. Triazinlerin kimyasi

Triazinler, kovalent bag olusumunda halkada bulunan azot atomunun elektron ¢iftini
vermesinden dolay1 Lewis bazlaridir. Sulu sistemlerde, triazinler ortamin pH’sina ve
bilesigin pKa degerine gore notr veya protonlanmis (katyonik) halde bulunurlar.
Halkadaki en bazik karakterli ve protonlanmis birim, elektronca zengin alkil amino
zincirleri arasindaki 5 konumundaki azottur [20]. s-Triazinler (simetrik triazinler) bir

benzen halkasindaki {i¢ karbonla azot atomlarinin yer degistirmesi sonucu olusan

molekiillerdir.
C C
I‘-Jf’{;x ‘H\"N F-J'ff-’;} HHN
[ =
HN/ %r-r’f WK“NH Hr-«lf x“r;rff RHH
R

Sekil 2.5. s-Triazinlerin protonlanmasi

Halkanin 2 pozisyonundaki siibstiitisyon s-triazin bilesiklerinin bazikligini biiyiik
Olciide etkiler [20]. Kloro-s-triazinler zayif bazlardir ve pKa degerleri 1,6 ile 1,9
arasinda degisir. Metoksi-s-triazinler ve metiltiyo-s-triazinlerin pKa degerleri 4,0 ve
4,8 iken hidroksi-s-triazinlerin pKa degeri 5,0’dir. Toprak ¢ozeltisinde (pH 4,5’den
8,0’a kadar degisir) kloro-s-triazinler baskin bir sekilde nétr hallerinde bulunurlar.
Metoksi-s-triazinler, metiltiyo-s-triazinler ve hidroksi-s-triazinler, ndtr ve bazik
toprak cozeltilerinde notr haldeyken, asidik toprak ¢ozeltilerinde notr ve

protonlanmis halde bulunabilirler [21].
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Suda ¢oziintirliik makroskopik bir 6zelliktir ve bilesigin hidrofilik veya hidrofobik
karakterine baghdir. 20 °C’da nétr ortamda s-triazinlerin sudaki ¢oziiniirligi, 2, 4 ve
6 pozisyonundaki siibstiitientlerin 6zelliklerine de bagli olarak 5 mg/L ile 3000 mg/L
arasinda degisir [22]. Halkadaki azot atomlarinin serbest elektron giftleri su
molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturma egilimindedir ve bu ylizden triazin halkas1
hidrofiliktir. Diger taraftan, 4 ve 6 pozisyonlarindaki alkil amino grup zincirleri
hidrofobiktir. Triazin halkasinin hem hidrofilik hem de hidrofobik fonksiyonel
gruplara sahip olmasindan dolayi, triazinler deterjanlar ve fosfolipitler tarafindan da
coziilebilir. Sulu sistemlerin pH degeri triazin ¢06zeltisinin pKa degerine
yaklastiginda, triazinlerin protonlanmasi ve ¢oziiniirliigii hizli bir sekilde artmaktadir

[21].

Triazin bilesiklerinin sentezinde ilk basamakta, amonyak ve metan gazi reaksiyona
girerek hidrojen siyaniir olusturur. Daha sonra hidrojen siyaniir, karbon katalizorii
varhiginda kloriir ile reaksiyona girerek siyaniirik kloriir olusturur. Triazin grubu
pestisitlerin sentezi bu temel yapiya istenilen siibstiitientlerin uygun kosullarda
baglanmasi ile sentezlenebilir. Sekil 2.6’da metandan baslayarak siyaniirik kloriir

olusumu ve triazin grubuna ait bazi pestisitlerin sentezi gosterilmektedir [23].
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Sekil 2.6. Bazi triazin pestisitlerinin sentezindeki basamaklar
2.4.2. Topraktaki organik maddeler ile triazinlerin etkilesimi

Toprak organik maddeleri ve de toprakta yiiksek oranda bulunan humik asit ve fulvik
asit, triazinler ile yiiksek etkilesim kapasitesine sahiptir. Toprak organik maddeleri
triazinlerin tutulmasi1 ve triazin ile organik madde etkilesim mekanizmasini

yonlendirmesi agisindan olduk¢a onemlidir.

Triazin herbisitlerinin topraktaki siireci doniisiim, tutulma (baglanma) ve tasinim

olmak f{izere ii¢ ana kisimda incelenir. Bu etkilesimler topragin 6zelliklerine oldukca
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bagldir. Donlisiim hem biyolojik hem de abiyotik bozunma ile ilgilidir. Toprak;
icerisinde yasayan organizmalar, cesitli organik materyaller ve mineraller ile
karmasik bir ortamdir ve iyonik, polar ve apolar olmak tizere farkli yiizeyler igerir.
Topragin iyonik ve polar yiizeyleri triazin molekdiliiniin polar fonksiyonel gruplart ile

etkilesir.

Toprak organik maddeleri ile triazinlerin etkilesimi (baglanmasi) bazi mekanizmalar
icermektedir. Sekil 2.7°de toprak organik maddeleri ile kloro-s-triazinler arasindaki
olas1 etkilesimler gosterilmektedir. Toprak ortaminin pH’sinda (pH 4-8), triazin
halkasindaki azot atomlar1 ile toprak organik maddelerinin asidik karakterli
karboksilik, fenolik ve amit organik fonksiyonel gruplari arasindaki hidrojen baglar
oldukca giicliidiir. Triazin yapisindaki amin gruplarinin protonlar1 organik maddenin
basta kinon, ketonik ve aldehit gruplar1 gibi elektronegatif merkezleri ile hidrojen
baglar1 olusturur. Sistemin pH’s1 triazin bilesiginin pKa degerine yakin ve organik
maddenin asidik fonksiyonel gruplarinin pKa degerinin altinda oldugunda hidrojen
bag1 olusumu baskindir [24, 25]. Organik maddenin aniyonik fonksiyonel gruplart ile
triazinler etkilesime girdiginde, sistemin pH degeri triazinin pKa degerine yakin ve
organik maddenin asidik karakterli fonksiyonel gruplarinin pKa degerinin {istliinde
oldugunda iyonik bag olusumu baskindir. Toprak numunelerinde, bu etkilesimler
pKa degeri 2,0’ altinda olan kloro-s-triazinler i¢in nadiren goriiliirken, pKa degeri
4,0 ile 4,8 olan metoksi- ve metiltiyo-s-triazinler i¢in yaygindir. Bununla birlikte,
pKa degeri 5,0 ile 6,0 arasinda olan hidroksi-s-triazinler i¢in iyonik bag olusumlar1

baskindir [26, 27].
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Sekil 2.7. Toprak organik maddeleri ile kloro-s-triazinler arasindaki olasi etkilesimler

2.5.  Incelenen Pestisitler ile lgili Genel Bilgiler

Bu tez kapsaminda ¢alisilan siyromazin, anilazin ve siyanazin pestisitleri ile ilgili

genel bilgiler asagida sunulmustur.

2.5.1. Siyromazin

Siyromazin triazin grubu bir insektisit olup melamin bilesiginin siklopropil tiirevidir.
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En yaygin olarak karincalarin ve diptera (sinek) sinifi zararlilarin larvalarina karsi
kullanilan sistemik 0Ozelliklere sahip bocek biiylime diizenleyici bir insektisittir.
Ayrica veterinerlikte viicut dis1 parazitlerin gelisiminin Onlenmesi amaci ile de

kullanilmaktadir. Siyromazin pestisitinin kimyasal yapist asagida verilmistir.

Sekil 2.8. Siyromazin aktif maddesinin kimyasal yapis1

Siyromazinin molekiil formiilii C¢H;oNg ve IUPAC isimlendirilmesi, N-siklopropil-
1,3,5-triazin-2,4,6 triamin’dir. Siyromazin kimyasal olarak triazin grubunda olan bir
pestisittir. Siyromazin pestisitinin molekiil kiitlesi 166,2 g/mol olup, beyaz kristal
yapidadir. Erime noktast 223,2 °C’dur. Sudaki ¢oziintirliigii 13,0 g/ (25 °C),
metanoldeki ¢oziiniirligi 17,0 g/L (25 °C), asetondaki ¢oziiniirliigii 1,4 g/L (25 °C)
diklormetandaki ¢oziintirligii 210 mg/L (25 °C) ve toluendeki ¢oziiniirliigii ise 11,0

mg/L (25 °C)’dir.

2.5.2. Anilazin

Anilazin pestisiti bugday, arpa, elma, seftali, kabakgiller ve bagda kiillenmeyi

onleyen bir fungisittir. Anilazin pestisitinin kimyasal yapis1 asagida verilmistir.
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Sekil 2.9. Anilazin aktif maddesinin kimyasal yapisi

Anilazinin molekiil formiilii CoHsCl3N4 ve IUPAC isimlendirmesi, 4,6-dikloro-N-(2-
klorofenil)-1,3,5-triazin-2-amin’dir. Anilazin kimyasal olarak triazin grubunda olan
bir pestisittir. Anilazin pestisitinin molekiil kiitlesi 275,53 g/mol, erime noktasi
159,0-160,0 °C’dur. Sudaki ¢oziiniirligi 8,0 mg/L (20 °C), toluendeki ¢oziiniirligi
40 g/L (20 °C) ve heksandaki ¢oziintirliigii 1,7 g/L (20 °C)’dir.

Anilazin yaklasik 80 tane s-triazin bilesigi arasinda tarimsal alanda kullanilabilecek
fungusitlerden birisidir. Anilazin oldukc¢a genis etki alami olan bir fungusittir ve
cimlerde, tahillarda, kahvede, sebzelerde ve diger firiinlerde, siis bitkilerinde,
domates bitkisinde ¢esitli hastaliklara kars1 etkilidir. Diger fungusitler ve insektisitler
ile karistirilarak kullanilabilir. Anilazinin etki mekanizmasi konusunda c¢ok kisith
bilgiler olmasina ragmen, hiicresel siilfidril ve amino gruplarim etkiledigi
diisiiniilmektedir. Fungal sporlar tarafindan ¢ok hizli ve kuvvetli bir sekilde absorbe
edilir. Funguslarin bu fungusiti parcalayacak kendilerine 6zgii tiyol ve amino
gruplart yoktur. Topraktaki par¢alanmasi ¢ok hizlidir ve yar1 dmrii 2 gilindiir. Bu tip
bilesiklerin fungusit 6zelligi fenil amino yapisi ile ilgiliyken, alkil amino tiirevleri

herbisit etkiye sahiptir [28].
2.5.3. Siyanazin
Siyanazin pestisiti giil, tiitlin, domates, biber, patlican, salatalik, cilek ve bagda

kiillenmeyi Onleyen bir fungisittir. Siyanazin pestisitinin kimyasal yapis1 asagida

verilmigtir.
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Sekil 2.10. Siyanazin aktif maddesinin kimyasal yapisi

Siyanazin molekiil formiilii CoH;3CINg ve IUPAC isimlendirilmesi, 2-(4-kloro-6-
etilamino-1,3,5-triazin-2-ilamino)-2-metil-propiononitril’dir. ~ Siyanazin kimyasal
olarak triazin grubunda olan bir pestisittir. Siyanazin pestisitinin molekiil kiitlesi
240,7 g/mol, erime noktast 167,0 °C’ dur. Sudaki ¢oziintirliigii 171,0 mg/L (25 °C),
toluendeki ¢oziiniirliigii 40 g/L (20 °C) ve heksandaki ¢oziinirligi 1,7 g/L (20
°C)’dir.

2.6.  Triazinlerin Tayin Yontemleri

Artan diinya niifusu ile birlikte kullanim orani her giin artan pestisitlerin gida ve
cevre numunelerindeki tayinlerinin dogru ve giivenilir bir yontemle yapilmasi
gerekmektedir. Pestisit tayinlerinde en ¢ok kullanilan analitik yontemler
kromatografik yontemlerdir. Triazin grubu herbisitler ve bunlarin toprak, su gibi
ortamlardaki tayinleri icin literatiirde daha c¢ok yiiksek performansli sivi
kromatografisi, gaz kromatografisi gibi kromatografik yontemler yer almaktadir.
Kromatografik yontemlerin yani sira, metal igeren pestisitler i¢cin de ayrica atomik
absorpsiyon spektrometrisi kullanilabilmektedir. Ancak elektroanalitik teknikler de
su, toprak, bitki ve gida gibi farkli ortamlardaki triazin grubu pestisitlerin tayininde

literatiirde genis bir yer tutmaktadir.
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2.6.1. Kromatografik ve spektroskopik yontemler

Ma ve caligma arkadaslart [29], triazin grubu pestisitlerden atrazinin c¢evre
sularindaki tayinini GC/MS ile gergeklestirmiglerdir. Su numunelerine ilk olarak,
silika baghh C;3 kartusu kullanilarak kati faz ekstraksiyonu yontemi ile on
zenginlestirme islemi uygulanmistir. Bunun i¢in Hong Kong cevresinde bulunan
nehirlerden toplanan su numunesinin bir litresine 200 ppt atrazin eklenmistir. Cg
kartusu etil asetat ve metanol i¢eren karisim ile yikandiktan sonra su numunesi 10
mL/dakika akis hiz1 ile kartustan gegirilmis ve daha sonra kartusta absorbe olan
atrazin 2 mL etil asetat ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilen numuneye 0,05 gram
susuz sodyum siilfat eklenerek ortamdaki su uzaklastirilmistir. Yapilan g¢alisma
sonucunda atrazin i¢in gdzlenebilme sinir1 1,7 ppt, su numunelerine eklenen 200 ppt
atrazin icin geri kazanim degerleri ise %90,5+3,5 olarak hesaplanmistir. Cevre suyu

numunesindeki atrazin miktar1 ise 3,9-9,7 ppt bulunmustur.

Min ve ¢alisma grubu [30], triazin yapisindaki atrazin ve tlirevleri olan deizopropil-
atrazin ve deetil-atrazinin su ve toprak numunelerindeki tayinini GC/MS ile
gerceklestirmislerdir. Calismada toprak numunelerinden analitlerin ekstraksiyonu
icin su, metanol, aseton ve etil asetat gibi farkli ¢oziiciiler kullanilmig ve atrazin ile
tirevleri i¢in en uygun c¢oziiciinin %50 metanol-su karisimi olduguna karar
verilmigtir. 10 gram toprak numunesine eklenen 100 pg/L triazin bilesikleri igin
toplam 40 mL ¢o6zlici kullanilmigtir. Numuneler kromatografik olarak analiz
edilmeden once, karbon nano tiip kullanilarak hazirlanmig olan kartustan
gegcirilmistir. Su numunesine eklenen 0,3 pg/L triazin bilesikleri i¢in geri kazanimlar
diizopropil atrazin, deetilatrazin ve atrazin igin sirast ile %105,35 + 7,63; 109,68 +
7,39 ve 91,34 + 11,31 olarak hesaplanmistir. Toprak numunelerinde ise 3,0 pug kg™
triazin bilesikleri i¢in geri kazanimlar yine sirast ile %73,73 + 2,34; %77,87 + 3,70
ve %88,74 + 8,66 olarak bulunmustur.

Zhou ve arkadaglart [31], siyanazin, klorotoluron ve klorbenzuronun su

numunelerindeki es zamanl tayini i¢in kolon sivi kromatografisi ile bir yontem
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gelistirmiglerdir. Calismada kati faz ekstraksiyonu icin ¢ok duvarli karbon nano
tiipten hazirlanan kartuglar kullanilmistir. Calismada 0,1 gram karbon nano tiip ile
kartuslar hazirlandiktan sonra; akis hizi, numune pH’st ve numune hacmi gibi
parametrelerin en uygun degerleri belirlenmistir. Hareketli faz olarak metanol/su
karisim1 (%76/24, v/v), akis hiz1 0,5 mL/dakika ve enjeksiyon hacmi 20 pL olarak
belirlenmigtir. Kat1 faz ekstraksiyonunda 6nemli bir faktér olan numune pH’s1 ise 7,0
olarak secilmistir. Belirlenen deneysel c¢alisma kosullarinda siyanazin, klorbenzuron
ve klortoluron i¢in gozlenebilme sinirlari sirasi ile 0,015; 0,012 ve 0,034 ng/mL’dir.
Siyanazin ve klortoluron icin ¢alisma araligi 0,4-40 ng/mL, klorbenzuron igin ise
0,8-80 ng/mL’dir. Su numunelerine eklenen pestisitlerin geri kazanim degerleri

%87,8 ile %110,1 arasinda bulunmustur.

Tirker ve Sezer [15], alevli atomik absorpsiyon spektrometrik (FAAS) yontemini
kullanarak, Cinko etilenbisditiyokarbamat (zineb) ve demir(III)
dimetilditiyokarbamatin (ferbam) tayini i¢in dolayli bir yontem gelistirmislerdir.
Fungisitlerin parcalanmasiyla agiga ¢ikan metaller FAAS ile tayin edilmis ve zineb
ve ferbam igerigi, metal ile karsilik gelen fungisit arasindaki stokiyometrik iligki
kullanilarak hesaplanmistir. Yontem, zineb ve ferbam tayini i¢in su, domates ve
bugday danesi analizine basariyla uygulanmis ve fungisitler, %5’ten daha diisiik

bagil standart sapma ve bagil hata ile tayin edilmistir.

2.6.2. Elektrokimyasal yontemler

Farzinnejad ve calisma grubu [32], susuz ortamda dimetil formamid icerisinde 4-
amino-6-metil-3-tiyo-1,2,4-triazin-5-on (I), 6-metil-3-tiyo-1,2,4-triazin-5-on (II) ve
2,4-dimetoksi-6-metil-1,3,5-triazin (I11) bilesiklerinin elektrokimyasal
indirgenmesini diferansiyel puls voltametrisi (DPV), doniisiimlii voltametri,
kronoamperometri ve kulometri tekniklerini kullanarak incelemislerdir. Voltametrik
ve spektroskopik c¢alismalardan yararlanarak tiyo-triazin ve triazin bilesiklerinin
elektrokimyasal indirgenme mekanizmalarini Onermislerdir. Yapilan ¢alisma

sonucunda tiyol grubu iceren I ve II bilesiklerinin benzer redoks davranisina sahip
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oldugu goriilmiis ve her iki bilesik i¢inde iki katodik pik elde edilmistir. Ancak tiyol
grubu icermeyen III bilesigi icin sadece tek katodik pik elde edilmis ve bu pikin I ve

II bilesiklerinin ikinci pikleri ile ayn1 potansiyelde ortaya ¢iktigi gézlenmistir.

’
o Hls H
-

T T Yj’/’”

Sekil 2.11. I, 1T ve III triazin bilesiklerinin molekiil yapilari
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Calisma sonucunda elde edilen verilerden; ilk katodik pikin asagida verilen
reaksiyona gore; bir elektronlu bir proses ile tiyol grubunun dimer (disiilfit)
olusturarak indirgenmesi (bir elektron) sonucunda, ikinci katodik pikin ise iki
elektronlu bir proses ile triazin halkasinin indirgenmesi sonucunda ortaya ciktigi
Onerilmistir. Calismada monomerlerin elektrokimyasal davramisina fiziksel ve
elektrokimyasal parametrelerin etkisi de incelenmis ve farkli sartlarda elde edilen
doniigiimlii voltamogramlardan elektrot reaksiyonlarinin tamamen tersinmez oldugu

gorilmiistiir.

RC=S + ¢ + H" — RCHS"

2 RCHS’ — RCHSSCHR

Ibrahim ve c¢alisma arkadaslar1 [33], asili civa damla elektrot kullanarak amitraz
bilesiginin tayini i¢in adsorptif siyirma voltametrisi ile bir yontem gelistirmiglerdir.
Diferansiyel puls voltametrisi i¢in en uygun parametreler belirlendikten sonra, - 0,5
V biriktirme potansiyeli ve 30 saniyelik biriktirme siiresi ile gozlenebilme siniri
2,3x10° M olarak hesaplanmistir. Doniisiimlii voltametri sonuglar1 bu bilesigin civa
yilizeyinde adsorpsiyon kontrollii olarak indirgendigini gdstermektedir. Calismada

farkli iyon ve pestisitlerin girisim etkilerinin yan1 sira toprak ile su numunelerine



27

eklenen amitrazin tayini de gercgeklestirilmis ve numunelere eklenen amitrazin geri

kazanim degerleri ortalama olarak %91 ile %96 arasinda bulunmustur.

Mellado ve digerleri [34], s-triazin grubu bir pestisit olan 2,6-dimetoksi-4-kloro-
1,3,5-triazinin indirgenmesini dogru akim ve diferansiyel puls polarografisi ile civa
elektrot ylizeyinde incelemislerdir. Yapilan calismada dogru akim polarografisinde
asidik ortamda triazinin pestisitinin indirgenmesine ait iki dalga goriiliirken pH
6,5’dan sonra herhangi bir sinyal goriilememistir. Dogru akim polarografisinde

ortaya ¢ikan bu dalgalar i¢in asagidaki mekanizma Onerilmistir.

Cl Cl

| A
o — ]

o

HsCO N OCHs HsCO T OCHg
H
)Cl\ |
N N N)\N
)l\ J\ e )l\ )\ e
HCO T OCHs HsCO N/ OCHj
H
Dalga 1:
H H
P P
N N
| O+ 26— N |N
H3CO N OCH3 HsCO N OCHg,
Dalga 2:

Sekil 2.12. 2,6-dimetoksi-4-kloro-1,3,5-triazinin indirgenme mekanizmasi

Yukaridaki mekanizmada ilk pik iki elektronlu bir indirgenme mekanizmasi ile

yapidan Cl'nin ayrilmast sonucu 2,4-dimetoksi-1,3,5-triazin olusumuna, ikinci pik
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ise yine iki elektronlu bir indirgenme mekanizmasi ile 1,6-dimetoksi-1,3,5-triazin

olusumuna aittir.

Higuera ve digerleri [35], s-triazin tlirevi bilesiklerin elektrokimyasal indirgenmesini
dogru akim polarografisi ve diferansiyel puls polarografisi ile incelemislerdir.
Calismada ametrin (2-metiltiyo-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazin),
dimethametrin [2-metiltiyo-4-etilamino-6-(1,2-dimetilpropil)amino-1,3,5-triazin] ve
simetrin [2-metiltiyo-4,6-di(etilamino)-1,3,5-triazin] bilesikleri kullanilmistir. Tiim s-
triazin tiirevi bilesikler i¢in 2,25 M H,SOy4 ve asetik asit ile fosforik asit kullanilarak
hazirlanan pH 6,5 destek elektrolit ortamlarinda iki katodik pik elde edilmis ve daha
yiiksek pH’larda ise herhangi bir pik goriilmemistir. Metiltiyo grubu igeren s-triazin

tiirevi bilesiklerin indirgenme mekanizmasi tiyometil grubunun ayrilmasini igerir.
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Sekil 2.13. Simazin bilesiginin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi
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Higuera ve ¢alisma arkadaslari [36], simazin [2-kloro-4,6-di(etilamino)-1,3,5-triazin]
bilesiginin civa elektrot ile elektrokimyasal indirgenmesini calismislardir. Bu
calismada s-triazin tiirevi olan simazin polarografik (DC ve DP) ve voltametrik
olarak incelenmistir. Deneysel ¢alismalar, 2,25 M H,SO4 ¢ozeltisi ve pH 5,0’a kadar
olan ortamlar da gergeklestirilmistir. pH 5,0’den sonraki pH’larda simazinin
indirgenmesine ait herhangi bir sinyal elde edilmemistir. Diferansiyel puls
polarografisi ¢alismalarinda simazinin indirgenmesine ait farkli potansiyellerde iki

pik goriilmiistiir.

Morais ve ¢alisma arkadaslar1 [37], triazin grubu bir herbisit olan atrazinin, toprak
numunelerindeki tayinlerini altin  mikro elektrot kullanarak Ads.ASV ile
gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada Portekiz’in kuzey bolgesinden toprak ornekleri
toplanmustir. Toprak 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri incelenmis ve pH degeri 5,8,
organik madde icerigi %8,4 ve su icerigi %1,8 olarak bulunmustur. 5 gramlik toprak
numunelerinden tanik deneyler i¢in kullanilacak olan toprak Orneginin yani sira,
2,32x10° M atrazin iceren Orneklerde hazirlanmis ve etkilesim icin 24 saat
birakilmistir. Bu siire sonunda hazirlanan tiim numunelere 20 mL diklormetan-
metanol (90:10; v/v) iceren karisim eklenmistir. Numunelere 20 dakika boyunca 115
°C’de, 200 psi basing altinda mikrodalga destekli ekstraksiyon islemi uygulanmistir.
Ekstraksiyon isleminden sonra siizme islemi yapilmis ve pH 2,0 Britton-Robinson
tamponunda analiz Ornekleri hazirlanmistir. SWSV ile atrazin tayininde; frekans
degeri 50 Hz, genlik degeri 50 mV, biriktirme siiresi 60 s ve biriktirme potansiyeli de
350 mV olarak se¢ilmistir. Standart ekleme yontemi kullanilarak, 1,0 pg/g’lik atrazin
iceren toprak orneklerinde geri kazanim degerleri %91,7+2,6 olarak hesaplanmistir.
Ayn1 numuneler i¢gin HPLC ile yapilan analizlerde geri kazanim degerleri ise %91,4

+6,6 olarak bulunmustur.

Arranz ve digerleri [38], triazin grubu bir herbisit olan metamitronun [4-amino-3-
metil-6-fenil-1,2,4-triazin-5(4H)-on] elektrokimyasal yiikseltgenme Ozelliklerini
silika modifiye edilmis karbon pasta elektrot kullanarak incelemislerdir. Calismada

kullanilan elektrot sirasi ile kiitlece 70:10:20 oranlarinda grafit tozu, silika ve mineral
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yaginin karistirilmasi ile hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot her dl¢giimden 6nce bazik
ortamda, -0,2 V ile 0,7 V arasinda gerceklestirilen ii¢ devirli anodik tarama ile
temizlenmigstir. Metamitronun SWV ile analizi i¢in en uygun parametreler incelenmis
ve pH 11,7 Britton Robinson tamponunda, frekans 100 Hz, basamak genligi 100
mV, basamak yiiksekligi 10 mV ve biriktirme siiresi de 240 s olarak belirlenmistir.
Doéniistimlii voltametri ile yapilan calismalarda 10 ve 30 mV/s arasindaki tarama
hizlarinda, tarama hizinin logaritmasina karst pik akiminin logaritmas: grafige
gecirildiginde egimin 1,04 olarak bulunmasi metamitronun yiikseltgenmesinin
adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermistir. Metamitron molekiiliindeki en kolay
yiikseltgenebilen grup, triazin halkasina bagli amin grubudur. Primer aminlerin
yiikseltgenmesi ilk olarak bir radikal olusturur ve arkasindan dimerlesme gerceklesir.
Bu mekanizma 2 elektron ve 2 proton ayrilmasini igerir. Bu ¢alismada o degerinin
0,54  bulunmast  metamitronun  yiikseltgenmesinin  tersinmez  oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 2.14. Metamitron bilesiginin yiikseltgenme mekanizmasi
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Arranz ve digerleri [39], metamitronun elektrokimyasal indirgenmesini silika
kullanilarak modifiye edilmis karbon pasta elektrot ile adsorptif diferansiyel puls
voltametrisi (Ads.DPV) ve Ads-SWV yontemi ile incelemislerdir. Voltametrik
yontemler i¢in en uygun parametreler belirlenerek, her iki yontem i¢inde pH 1,9 B-R
tamponu ortaminda basamak potansiyeli 10 mV, biriktirme siiresi 120 s, biriktirme
potansiyeli 1200 mV ve karistirma hizi 3000 rpm olarak secilmistir. Kare dalga
voltametrisi i¢in frekans degeri 200 Hz olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda
metamitron i¢gin DPV’de — 0,542 V ve SWV’de — 0,421 V’da tek bir indirgenme piki
elde edilmistir. Yapilan ¢caligmalarda gézlenebilme sinir1 Ads-DPV i¢in 3,66x10"° M
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ve Ads-SWV icin ise 4,22x10” M olarak hesaplanmigtir. Metamitronun doniistimlii
voltametri sonuglar1 bilesigin elektrot yiizeyinde tersinmez ve adsorpsiyon kontrollii
olarak indirgendigini gostermektedir. Arranz ve arkadaslar tarafindan metamitronun

indirgenmesi i¢in Onerilen mekanizma asagida gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.15. Metamitron bilesiginin indirgenme mekanizmast

Arranz ve c¢alisma grubu tarafindan oOnerilen bu mekanizmada biriktirme
basamaginda metamitronun  yiikseltgenmis formunun elektrot yiizeyinde
adsorplandigi, daha sonrada siyirma basamaginda yiikseltgenmis tiiriin indirgendigi

belirtilmektedir.

De Souza ve calisma arkadaslari [40], triazin grubu herbisitlerden atrazin ve
ametrinin elektrokimyasal tayini i¢in kati1 bakir amalgam elektrot ve asili civa damla
elektrot kullanmiglardir. Caligmada bu herbisitlerin tayini i¢in yiiksek performanslh
stvi kromatografisi yontemi de kullanilmis ve elde edilen sonuclar karsilagtirilmistir.
Calismada kullanilan elektrodun dort farkli  kismindan Ornekler alinarak

incelendiginde, kiitlece %33,22 civa ve %66,88 oraninda metalik bakir tozu icerdigi
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bulunmustur. Elektrot yiizeyi 0,1 pum’lik aliimina tozu ile temizlenmis ve 0,2 M KCl
cozeltisinde -2,20 V’da 300 s’lik potansiyel uygulamasi ile aktive edilmistir. Herbisit
uygulamasindan sonraki her deneyde ise azot gaz1 ortaminda 60 saniyelik biriktirme
stiresi ile -2,0 V’da potansiyel uygulamasi yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
atrazin herbisiti i¢in gozlenebilme siniri; kati bakir amalgam elektrot, asili civa
damla elektrot ve kromatografik yontem icin sirasi ile 3,06; 4,54 ve 3,19 pg/L olarak
hesaplanmistir. Ametrin herbisiti i¢in ise gozlenebilme sinirlari yine sirasi ile 3,78;

5,38 ve 2,69 ng/L olarak bulunmustur.

Maleki ve digerleri [41], atrazinin su ve toprak numunelerindeki tayinini tiyosiyanat
varliginda adsorptif siyirma voltametrisi kullanarak civa film elektrot ile
incelemiglerdir. Calismada kullanilan elektrot; 0,01 M NH4OAc-HCI ortaminda 5,0
mM tiyosiyanat ve 30 uM civa (II) i¢eren ¢ozeltide 240 s’lik biriktirme stiresi ile -1,2
V’da uygulanan potansiyel ile camsi karbon elektrot ylizeyine kaplama sonucu
hazirlanmistir. Atrazinin indirgenmesine dayanan yontemle atrazin ig¢in calisma
aralig1 0,5-60 pg/L ve gozlenebilme sinir1 da 0,024 pg/L olarak bulunmustur. 10
ng/L atrazin eklenen toprak numunelerinde geri kazanim 10,17 + 0,07 ug/L olarak

hesaplanmastir.

Skopalova ve ¢alisma arkadaslar1 [42], prometrin ve 2-metiltiyo-4,6-dialkilamino-s-
triazin herbisitlerinin elektrokimyasal Ozelliklerini civa elektrot kullanarak DC
polarografisi, diferansiyel puls voltametrisi, doniistimlii voltametri ve sabit
potansiyel kulometrisi teknikleri ile incelemislerdir. Calismada prometrin (2-
metiltiyo-4,6-bisizopropilamino-s-triazin), desimetrin (2-metiltiyo-4metilamino-6-
izopropilamino-s-triazin),  terbiitrin  (2-metiltiyo-4-etilamino-6-terbiitilamino-s-
triazin) ve methoprotrin (2-metiltiyo-4-izopropilamino-6-(3-metoksipropilamino)-s-
triazine) herbisitlerinin standartlar1 bu bilesiklerin ticari formiilasyonlarindan izole
edilmistir. Elde edilen standartlarin safliklar1 C,H, N analizleri ve erime noktalar1 ile

incelenmistir.
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Sreedhar ve g¢alisma grubu [43], 1,3,5-triazinlerin metoksi tiirevlerinden Atraton
(AN), Prometon (PN), Sekbumeton (SN) ve Terbumeton (TN)’un elektrokimyasal

indirgenmesini civa elektrot yiizeyinde incelemislerdir.

OCH-
N f)l\ N
il
/IK"“- )\
R{HN N NHR,
B, R>

Atraton -CH(CHs )z -CH>-CHj3;
Prometon -CH(CH3)2 -CH(CHs)z
Sekbumeton -CH;-CH; -CH>-CH-(CH3)2
Terbumeton -CH>-CHs -C(CHs)s

Sekil 2.16. Baz1 1,3,5-Triazinlerin metoksi tiirevlerinin molekiil yapilari

Dontisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi yontemleri ile yapilan
calismalar dort triazin bilesiginin de asidik ortamda pH 4,0’¢ kadar tek bir
indirgenme piki verdigini ve daha yiiksek pH’larda pik akiminin azaldigini, pH
6,0’da ise tamamen kayboldugunu gostermektedir. Asidik ortamdaki indirgenme
piki, es zamanli olarak meydana gelen; yapidan metoksi grubunun ayrilmasi ve
halkali yapidaki >C=N- ¢ift baginin indirgenmesini igeren dort elektronlu bir
reaksiyon sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Doniigiimlii voltametri ¢alismalar1 sonucunda
indirgenmenin tersinmez ve diflizyon kontrollii oldugunu bulunmustur. Atraton,
prometon, sekbumeton ve terbumetonun indirgenme pik potansiyellerinin birbirine
¢ok yakin olmasi halkali yapiya bagli R; ve R, yan zincirlerinin, bilesiklerin

elektrokimyasal 6zelliklerine 6nemli bir etkisinin olmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 2.17. Metoksi triazinlerin genel indirgenme mekanizmasi

Yukaridaki mekanizmada ilk gosterilen basamakta, triazin halkas1 iki alkil zinciri
arasinda bulunan 5 konumundaki azotun yiiksek elektron yogunlugundan dolay1
asidik ortamda protonlanmaktadir. Ikinci basamakta diger konumlardaki karbonlara
gore 2 konumundaki karbonun elektron yogunlugunun diisilk olmasi sonucunda
CH;O- grubu yapidan ayrilarak ve protonlanarak CH3;OH olusturur. Yapilan
calismada c¢esitli iyonlarin ve pestisitlerin girisim etkileri de incelenmis ve triazin
grubuna ait diger pestisitler varliginda pik akimlart %10-25 oraninda azalmistir.
Toprak ve su numunelerinde gergeklestirilen ¢alismalarda ise geri kazanim degerleri

oldukea yiiksek (%97-99) bulunmustur.

Galvez ve c¢alisma grubu [44], s-triazin grubundaki aziprotrin (2-azido-4-
izopropilamino-6-metiltiyo-1,3,5-triazin) ve  desmetrin  (4-izopropilamino-6-
metilamino-2-metiltiyo-1,3,5-triazin) pestisitlerinin elektrokimyasal indirgenmesini
ve sulama sularindaki tayinlerini civa elektrot ylizeyinde incelemislerdir. Pestisitlerin
stok numuneleri, pestisit ekstraksiyonunda c¢ok sik kullanilan etil asetatda
¢oziildiikten sonra ¢ozeltilere hacimce %0,5 sodyum pentansiilfonat ve 2 M HCIO4
eklenmistir. Yapilan calismada asidik ortamlarda her iki pestisit i¢in de triazin
halkasindaki —C=N- baginin indirgenmesinden kaynaklanan tek bir pik gdzlenmistir.
Doniistimlii  voltametri g¢alismalari, elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu
gostermektedir. DPP ile ¢alisma araligi aziprotrin ve desmetrin igin 1,0x107-1,0x10™
M olarak, gozlenebilme siirlar1 ise sirasi ile 4,5);10"8 M ve 6,6x10"8 M olarak
hesaplanmistir. Gelistirilen yontem ile sulama sularina ilave edilen 6,0x107 M

aziprotrin igin geri kazanim %94,0£3,0 ve 4,0x10”7 M desmetrin icin geri kazanim
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ise %94,0+4,0 olarak bulunmustur. Calisilan pestisitler i¢in Onerilen indirgenme

mekanizmasi asagida verilmektedir;

SCHs SCH; SCHs
H
Ny H* NTOXN 2HT H\N N
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= ®©F D
R;HN N NHR, R;HN T NHR, R;HN T NHR,
H H
SCHs H
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Sekil 2.18. Aziprotrin ve desmetrin bilesikleri i¢in onerilen indirgenme mekanizmasi

Santos ve digerleri [45], triazin grubu bir pestisit olan atrazinin ticari formiilasyon ve
nehir sularindaki tayini i¢in asili civa damla elektrot kullanarak SWV ile bir yontem
gelistirmiglerdir. pH 1,9 Britton Robinson tamponu ve 400 Hz frekansta
gergeklestirilen deneylerde galigma araligi 10-250 pg/L, gozlenebilme sinirt da 2,0
ng/L olarak hesaplanmistir. Brezilya’nin Sao Paulo bdlgesindeki dort farkli nehirden
alinan su 6rneklerine eklenen 10 pg/L atrazin i¢in geri kazanim degerleri %92 ile 116
arasinda hesaplanmistir. Ayrica su numunelerine eklenen 25 pg/L atrazin igin geri
kazanim degerleri kare dalga voltametrisi ile 24 + 1 pg/L, HPLC ile ise 24,25 + 0,08
ng/L olarak bulunmustur.

Vaz ve g¢alisma arkadaslar1 [46], triazin yapisindaki atrazin pestisitinin topraktaki
adsorpsiyon izotermlerini diferansiyel puls polarografisi yontemi ile belirlemislerdir.
Calismada Brezilya’nin {i¢ farkli bolgesinden toplanan toprak ornekleri incelenmistir.

Toprak numuneleri uygun pH’ya ayarlandiktan sonra bu ortamlarda kalibrasyon
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caligmalar1 yapilmis ve atrazinin indirgenmesinin destek elektrolit ortamindaki
indirgenme potansiyeline yakin bolgede ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Kalibrasyon
caligsmasi sonucunda ii¢ toprak numunesi i¢inde ¢aligsma araligi, Smg/mL—15 mg/mL
olarak hesaplanmistir. Yine DPP yontemi ile toprak yiizeyinde adsorplanan atrazin
miktar1 hesaplanarak Freundlich adsorpsiyon katsayis1t 4,4 + 1,0; 9,9+ 1,0 ve 5,2 +
1,0 mL/g olarak bulunmus ve sonuglarin kromatografik yontemle elde edilen

sonugclar ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Tavares ve c¢alisma grubu [47], triazin yapisindaki ametrinin (2-metiltiyo-4-
etilamino-6-izopropilamino-1,3,5-triazin) toprak numunelerindeki tayinini altin ultra
mikro elektrot kullanarak ASV ile gerceklestirmislerdir. Calismada pH ve organik
madde yiizdeleri farkli olan iki tip toprak numunesi kullanilmistir. Geri kazanim
caligmalar1 i¢in 5 gramlik toprak numunelerine 1,10x10° M ametrin ¢dzeltisinden
1,0 mL eklenmis ve 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Kurutulmus toprak
numunelerine mikrodalga destekli ¢oziicii ekstraksiyonu uygulanmis ve ¢caligmada (1)
asetonitril-%0,5 amonyak, (II) asetonitril ve (III) diklormetan-metanol olmak iizere
tic farkli ¢oziicii tiirii kullanilmustir. Ekstraksiyon isleminden sonra pH 3,3 B-R
tamponunda gergeklestirilen voltametrik caligsmalar sonucunda iki farkli toprak
numunesinde 0,5 pg/g ametrin i¢in geri kazanim degerleri, ¢oziicli olarak asetonitril-
amonyak karisiminin kullanildig1 deneylerde %78,8 ve %67,8; asetonitril kullanilan
deneylerde 9%99,7 ve %99,6 ve diklormetan-metanol karigiminin kullanildig:

calismalarda %89,8 ve %83,3 olarak hesaplanmustir.

2.7. Elektrokimya Hakkinda Genel Bilgi

Tarihsel olarak, elektrokimyanin (voltametrinin) gelisimi 1922 yilinda Cek kimyager
Jaroslav Heyrovsky’nin polarografi teknigini gelistirmesi ile baslar. Ilk kullamlan
voltametrik yontemler cesitli zorluklara sahip oldugu i¢in analitik amagli olarak
nadiren kullanilmistir. Ancak 1960 ve 1970’ler boyunca voltametrinin teori, yontem
ve cihaz ile ilgili alanlarinda ortaya c¢ikan yenilikler 6nemli gelismelere neden

olmustur.
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Tim voltametrik yontemlerin genel o6zelligi elektroda uygulanan potansiyel (E)
sonucunda olusan akimin dl¢lilmesine dayanmaktadir. Elektrokimyasal yontemlerde
cesitli tipte potansiyeller uygulanir veya akim zamanin bir fonksiyonu olarak verilir.
Uygulanan potansiyel, ¢ozeltide bulunan elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyinde

indirgenmesine veya yiikseltgenmesine neden olur.

Voltametrik yontemler analitik yonden onemli avantajlar saglamaktadir. Bunlardan
en dnemlisi hem organik hem de inorganik tiirler icin genis ¢alisma araligi (1072 107
"' M) ile ¢ok yiiksek hassasiyette calisilmasidir. Yine voltametrik yontemlerde ok
sayida ¢Oziicii, elektrolit ile genis sicaklik araliginda c¢alisilabilmekte ve birkag
analitin tayini hizli bir sekilde ayni anda gergeklestirilebilmektedir. Voltametrik

yontemler kinetik ve mekanik parametrelerin incelenmesine de olanak saglamaktadir.

Analitik kimya arastirmacilar1 inorganik ve organik maddelerin kantitatif tayininde
voltametrik yontemleri yaygin bir sekilde kullanmaktadir. Bunun yani sira inorganik
kimya, fiziko kimya ve biyokimya alaninda da voltametrik yontemlerden 6zellikle
organik maddelerin ¢esitli ortamlardaki yiikseltgenme, indirgenme ve ylizeyde
adsorplanma mekanizmalarinin incelenmesi ve elektron transferinin kinetiginin
aciklanmasinda yararlanilmaktadir. Farmakolojik bilesiklerin tayininde, ozellikle
HPLC ile birlikte kullanilan sistemler karmasik ortamlardaki analizler i¢in biiyiik

avantajlar saglamaktadir.

Elektrokimyasal yoOntemler, diger analitik yoOntemlere gore bazi istiinliiklere
sahiptirler. Elektrokimyasal yontemler ¢cogu kez bir elementin 6zel bir yiikseltgenme
basamagina 6zgiidiir. Ornegin; bir seryum (III) ve seryum (IV) karisiminda her bir
tiirlin derisiminin tayinini miimkiin kilar, buna karsilik diger analitik yontemlerin
cogu sadece toplam seryum derisimini saptayabilirler. Yani elektroanalitik yontemler
ile tirlendirme c¢alismalar1 ¢ok kolay bir sekilde yapilabilir. Elektrokimyasal
yontemlerin ikinci bir istiinliigii ise kullanilan cihazlarin ucuz olmasidir.
Elektroanalitik teknikler cok diisiik tayin siirma ulasilabilirler ve elektrokimyasal

yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara yiizeydeki yiik aktariminin
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stokiyometrisi ve hizi, elektrot tepkime hizi, kiitle aktarim hizi, adsorbsiyon,
kemisorpsiyon derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri

de iceren ¢ok sayida bilgiler verirler.

Voltametride, uygulanan potansiyelin etkisi ve redoks akiminin davranisi iyi bilinen
birka¢ kanun ile tanimlanmaktadir. Uygulanan potansiyel, elektrot ylizeyindeki
redoks tiirlerinin (Co” ve Cr”) derisimini ve hiz sabitini (k") kontrol eder ve bu
olaylar sirast ile Nernst ve Butler-Volmer esitlikleri ile tanimlanir. Elektrokimyasal
reaksiyonun difuzyon karakterli oldugu durumlarda, redoks prosesi sonucu olusan
akim (faradayik akim) elektrot-¢6zelti ara yiizeyindeki materyal akisi ile ilgilidir ve
Fick Kanunu ile tanimlanir. Bu esitlikte, n: transfer edilen elektron sayisini, F:
Faraday sabitini, A: elektrot ylizey alanint ve D: difuzyon Kkatsayisini

simgelemektedir.
lanAD(SC/ SX)X:O

O + ne” « R ile gosterilebilen tersinir elektrokimyasal reaksiyonlarda ( reaksiyonun
¢ok hizli olmasindan dolayr dengenin her an tekrar kurulabildigi) uygulanan
potansiyel E, elektrot yiizeyindeki ylikseltgenmis (O) ve indirgenmis (R) tiirlerinin

derisimini (Co’ ve CRO) etkiler ve agsagidaki Nersnt esitligi ile verilir:

]

__RT
E=EF F lngﬁ-
o

Bu esitle R; ideal gaz sabitini (8,314 J mol”' K™), T; mutlak sicaklik degerini (K), n;
transfer edilen elektron sayisini, F; Faraday sabitini (96485 C/mol) ve E° ise redoks
cifti icin standart indirgenme potansiyelini simgelemektedir. Eger elektroda
uygulanan potansiyel degistirilirse, yiizeydeki Cr%/Co’ orami degisir. Elektrot
yiizeyine negatif yonde bir potansiyel uygulamasi yapilirsa Cr"/Co’ orani biiyiimekte

ve O tiri indirgenmektedir. Eger pozitif yonde potansiyel uygulamasi
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gerceklestirilirse CrY/Co’ orami  kiciilmekte ve bu durumda R tiirii

yiikseltgenmektedir.

Butler-Volmer esitliginde ise akim, potansiyel ve derisim arasindaki iligki asagidaki

sekildedir.

I

nFA

= .i'n{cg, exp[—uB] - r; exp[(1—a)B]}

Burada e simgesi nF(E- E)/RT esitligini icermektedir. Yine esitlikte k°; heterojen
hiz sabitini, o; transfer katsayisint ve A ise elektrot ylizeyinin alanini
simgelemektedir. Butler-Volmer esitligi analitik agidan 6nemli olan i ve k°
parametreleri hakkinda bilgi vermektedir. Sonug olarak, ¢ogu durumda akim elektrot

yiizeyindeki tiiriin degisimine olduk¢a baglidir.
$=- ADg (8Co /6x)

Bu esitlikte Do; yiikseltgenmis tiirtin diflizyon katsayisini, X ise elektrot ylizeyinden
uzakhig1 gostermektedir. Benzer esitlik indirgenmis tiir icinde yazilabilir. Elektrot
ylizeyinde ylikseltgenmis ve indirgenmis tiirlerinin degisimi dolayis1 ile hiicredeki
faradayik akim akisi, hiz sabiti ile kontrol edilebilir. Derisim degisimi genellikle
kiictiktlir ve akimin biiyiik bir kismi iyonik gog ile taginir. Akim elektrot yilizeyindeki
indirgenmis veya ylikseltgenmis tiirlerin olusum hizinin kantitatif bir dlgiisiidiir. Bu
akimin gercek degeri bir¢ok faktorden etkilenir. Bu faktorlerden en 6nemlileri redoks
tirlerinin derigimi, sekli, biiyiikligii, elektrot materyali, ¢ozeltinin direnci, hiicre

hacmi ve transfer edilen elektron sayisidir.

Yiik transferi, difiizyona ek olarak, go¢ ve konveksiyon (karistirma) ile de olusabilir.
Gog elektriksel alan varliginda yiiklii iyonlarin hareketidir. Voltametride ortama asir1
miktarda elektroaktif olmayan bir destek elektrolit ilave edilerek goc etkisi ortadan

kaldirilmaya veya en diisiik diizeye indirilmeye ¢alisilir. Destek elektrolitin derisimi
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analit tiirlerinin derisiminin en az 100 kati olacak sekilde ayarlanir. Destek
elektrolitin derigimi analit derisiminin 50-100 kat1 oldugunda toplam go¢ akiminin
i cozeltinin

sifira yaklasir. Konveksiyon ise,

analit tarafindan tasmnan kesri
karistirilmast veya doner disk elektrot kullanilmasi sonucu elektro aktif tiirlerin

elektrot yiizeyine tasinmasidir. Konveksiyon etkisi, kullanilan voltametrik teknige

bagh olarak, ya kontrollii bir sekilde gerceklestirilmeli ve analitin elektrot yiizeyine

taginmasi saglanmali ya da tamamen ortadan kaldirilmalidir.

2.7.1. Elektrokimyasal sistemler
elektrokimyasal hiicreler; ¢alisma

Voltametrik deneylerin  gerceklestirildigi
(indikator) elektrodu, referans elektrodu ve karsit (yardimei) elektrodu igerirler.

Elektron transferi ve elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigi elektrot ¢alisma
elektrodu olarak adlandirilir. Calisma elektrodu yilizeyinde organik veya inorganik
bir tiiriin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi, uygulanan uygun bir potansiyel
sonucunda elektrot yiizeyi ile madde arasinda kiitle (yiik) transferine neden olur ve
bunun sonucunda bir akim olusur. Voltametrik ydntemlerin ¢ok sayida tiirii

bulunmasina ragmen, bu yontemlerin temel prensipleri ve uygulamalar1 benzer

elektrokimyasal teoriden tiiretilmistir.

Eeferans
eleldrot

\ .
Karsit ] JIT
elektrot | Il
|I f |I
i
{f ||' JI."
/ Cahsma

\".

\ [}
LU T . | — F-
\ [ {  elektrodu
y 1 /

[ | i
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=/ Analit cozeltisi

Sekil 2.19. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan {i¢ elektrotlu hiicre sistemi
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Voltametrik calismalar i¢in modern elektro analitik sistemlerin temel bilesenleri;

potansiyotat, elektrokimyasal hiicre ve bilgisayardir.

Hiicre

Tipik bir elektrokimyasal hiicre {iclii elektrot sistemi, destek elektrolit ve ¢oziiciide
¢Oziinmiis halde bulunan numuneyi igerir. Numunenin miktarina ve kullanilan
teknige bagli olarak farkli biiytkliiklerde, sekillerde ve farkli materyallerden
yapilmis hiicreler kullanilabilir. Elektrokimyasal hiicreler ¢alisilan numune ile
reaksiyon vermeyen cam, teflon ve polietilenden firetilir. Referans elektrot ¢ogu
durumda ¢alisma elektroduna miimkiin oldugunca yakin pozisyonda yerlestirilirken,

bazi durumlarda kirlenmesini engellemek i¢in ayr1 bir bolme ile kullanilabilir.

Referans elektrotlar

Referans elektrotlar, Nersnt esitligindeki tersinir yari reaksiyonlara uygun davranig
gostermeli ve uzun siire kararli olmalidir. Sulu ortamda yapilan c¢aligmalar i¢in en
yaygin kullanilan referans elektrotlar; potansiyelin Hg>Cly(s) + 2e <> 2Hg(l) + 2CI"
reaksiyonu ile belirlendigi kalomel elektrot ve potansiyelin AgCl(s) + e < Ag(s) +
CI" reaksiyonu ile belirlendigi glimiis/glimiis kloriir elektrottur. Bu elektrotlar farkli

tiir ve sekillerde ticari olarak temin edilebilir.

Karsit elektrotlar

Bir¢ok voltametrik yontemde, elektrot yiizeyindeki analitik reaksiyonlar ¢ok kisa bir
siirede gerceklesir ve nadiren ¢ozeltide yiikseltgenmis veya indirgenmis tiirlerinin
derisimi kayda deger bir sekilde degisir. Bu yiizden, numune ¢dzeltisinden karsit
elektrodun izolasyonu normalde zorunlu degildir. Karsit elektrot cogunlukla platin
telden olusurken bazi durumlarda altin ve grafitten iretilen -elektrotlarda

kullanilabilir.
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Calisma elektrotlari

Caligma elektrotlari civa damlasindan platine kadar ¢ok farkli materyal ve geometrik
yapilardan olugabilir. Yaygin olarak kullanilan ¢aligsma elektrotlar: ise civa, altin,

platin, cams1 karbon ve bor doplanmis elmas elektrottur.

Voltametri c¢aligma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonsiyonu olarak akimin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Voltametrik
yontemlerde polarizasyonu arttirmak i¢in, yiizey alanlar1 cogunlukla birka¢ milimetre

kare ve bazi uygulamalarda birka¢ mikro metre olan mikro elektrotlar kullanilir.

Calisma elektrodu yiizeyinin kirlenmesine (zehirlenmesine) neden olan birkag faktor

vardir;

o Ayn ylizey aktif birimlere sahip iki reaktantin yarismali reaksiyonu sonucu
elektrot yiizeyini deaktive etmesi

o Bir reaktantin desorpsiyon hizinin diger reaktantin adsorpsiyon hizindan
diisiik olmasi

o Elektrot yiizeyinde indirgenme veya ylikseltgenme {iriinlerinin adsorplanmast

Elektrot zehirlenmesi veya kirlenmesi sonucunda, ¢aligma elektrodunun yiizeyindeki
aktif birimlerin sayisi azalir ve elektroaktif tiiriin indirgenmesi veya ylikseltgenmesi

sonucu ortaya c¢ikan pik akimi diiger.

Alkali metallerin elektrokimyasal iiretiminde Sir Humprey Davy tarafindan grafit
elektrotlarin kullanilmasindan bu yana, karbon materyalleri hem analitik hem de
endiistriyel elektrokimya alaninda yaygin bir sekilde kullanilmaya baslamstir.
Karbon elektrotlar; diisiik maliyete, genis potansiyel aralifina, nispeten inert
elektrokimyasal 6zellige ve redoks reaksiyonlari i¢in elektrokatalitik aktiviteye sahip
olmalarindan dolay1 avantajlidir. Metal {iretiminde karbon elektrotlarin en 6nemli

uygulamalar1 arasinda bataryalarda enerji depolama ve siiper kapasitorler sayilabilir.
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Karbon materyallerin elektrokimyasal 0Ozellikleri; i¢cyapidan kaynaklanan hacim
ozellikleri ve yiizey modifikasyonu ile baglanan u¢ gruplarin 6zellikleri seklinde iki
alt baslikta verilebilir. Hacim 6zellikleri elektronik iletkenlik, sertlik ve bant yapisi

ile ilgilidir.

Camsi karbon, diger karbon yapilarindan farkli fiziksel 6zellikler tasir. Yiizeyinde
daha ufak gozenekler bulunur ve bu 6zelliginden dolay1 diger karbon tiirlerine gore
daha ¢ok kullanilir. Cams1 karbon yapisinin, rastgele yerlesmis ve karigik aromatik
serit molekiillerinden olustugu saptanmustir. Sekil 2.20°de camsi karbonun yapisi

gosterilmektedir.

Sekil 2.20. Camsi karbon elektrodun yapisi

Karbon nano tiiplerin 1991 yilinda kesfedilmesinden sonra karbon nano tiipler
lizerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmis ve nano teknolojinin en ilgi ¢ekici boliimii
haline gelmistir. Sekil 2.21°de tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin yapisi
verilmektedir. Karbon nano tiipler sahip oldugu elektronik &zellikleri ve elektron
transfer reaksiyonunu kolaylastirdig1 i¢in karbon nano tiip modifiye elektrotlarda
elektrokatalitik aktivite agisindan onemli Gzelliklere sahiptirler. Bu elektrotlar ile
diisiik derisimlerdeki veya karmasik ortamlardaki analitlerin tayini kolaylikla

gergeklestirilebilmektedir.
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Sekil 2.21. Tek duvarl ve ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin genel yapilar

Karbon nano tiipler kesfedildiginden bu yana bilim adamlarinin oldukga ilgisini
cekmistir. Karbon nano tiipler, karbon allotroplar ailesinden fullerenlere aittir. Bu
yapilar ilk defa lijima tarafindan tanimlanmistir. Iijima’nin bu konu hakkindaki ilk
gosterimlerinde, yer alan grafitik karbonun sarmal mikro tiipleri kisa bir siire sonra
cok duvarli karbon nano tiipler olarak gelistirilmistir. 1993 yilinda ise tek grafen
silindirleri iceren tek duvarli karbon nano tiipler gelistirilmesi ile modern nano

teknoloji baslamistir.

Karbon nano tilipler ¢ok sayida teorik ve deneysel ¢alismaya konu olmustur. Bu
calismalar izole edilmis karbon nano tiiplerden daha ¢ok supramolekiiler olarak bir
araya gelmis yapilarin Ozellikleri lizerine yogunlagmaktadir. Asagida tek duvarl
karbon nano tiiplerin en belirgin 6zellikleri verilmistir ve ¢ok duvarli karbon nano

tiiplerin 6zellikleri de bu verilerden kolaylikla ¢ikarilabilir;

e Yapisal olarak karbon nano tiiplerin uzunlugunun yarigapina orani oldukga
bliyiiktiir. Ayrica polar olmayan baglara sahip olmalarindan dolay1 suda ¢oziinmezler
ve kendiliginden aglomere olurlar. Aglomerlesmeye olan yatkinlik sonucu
paketlesme artar ve gercek ylizey/alan oran1 azalir. Bu durumda karbon nano tiiplerin
avantaji olan yiiksek uzunluk/yarigap orant dnemli 6l¢iide bozulur. Karbon nano
tipler suda ¢oziinmemelerine ragmen, ortama eklenen yiizey aktif madde gibi
kimyasallar varliginda ¢oziiniirliikleri arttirilabilir. Bu yapilarin suda ¢oziinmemesi

saflastirilmalarini ve karakterize edilmelerini oldukca zorlastirmaktadir.
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e Sulu cozeltilerin aksine, hidrofobik yapidaki karbon nano tiipler organik
cozeltiler ile 1slatildiginda agromerlesme ¢ok daha azdir. Buna ragmen, karbon nano
tiipler dimetil formamid, dimetil asetamid ve dimetil pirolidon gibi ¢ok az sayidaki

¢oziiclide yeterli miktarda ¢oziinebilir.

e Diger organik molekiiller gibi, karbon nano tiiplere de kovalent olarak
fonksiyonel gruplar baglanabilir. Genelde karbon nano tiipler reaktif olmamasina
ragmen gii¢lii kimyasal kosullar altinda 6zellikle hidroksil ve karboksil gruplari yan
duvarlara baglanabilir. Bunlarin yan1 sira karbon nano tiipler silika veya ¢elik gibi
kat1 bir ylizeye kovalent olarak immobilize olabilirler. Tek duvarli karbon nano tiip

yapilarinda alan/hacim orani oldukga biiyiiktiir.

e Karbon nano tiipler ¢cok yiiksek termal kararliliga sahiptir ve 1200 C’a kadar
inert atmosfer altinda bozunmadan kalabilirler. Bu 6zellik gaz kromatografisinde

sabit faz olarak kullanilmalarina olanak saglar.

e Tek duvarli karbon nano tiipler diizlemin altindaki ve iistiindeki karbon atomlari
ile bir ® kompleksine sahiptir ve bu yap1 elektron dagilimi ile elektriksel iletkenligin
temelini olusturur. Bu m kompleksleri karbon atomlarindaki p, orbitallerinin
cakigsmasi sonucu olusur ve tek duvarli karbon nano tiipiin silindirik yapisini etkiler.
Gergekte tliplin biikiilmiis yiizeyi iizerinde, karbon atomlarinin hekzagonal
diizenlenmesi helozonik tarzdadir ve sarmal yapinin olusumunun temelidir. Bu
ylzden tek duvarli karbon nano tiiplerin elektriksel iletkenligi diizlem grafen
tabakalarinin nasil diizenlendigine baglidir. Bunun sonucu olarak da bazi karbon
nano tiipler metaller kadar iletken 6zellige sahipken bazilar1 yari iletkendir. Grafen
tabakalarmin diizenlenmesine bagl olarak karbon nano tiipler koltuk, zigzag ve kiral
olmak tizere ii¢ farkli kristal yapiya sahiptir. Bu 6zellikler 6zellikle elektrokimyasal

biyosensorlerin gelistirilmesinde dnemlidir.
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e Deneysel ¢alismalar tek duvarli karbon nano tiiplerin biikiilme ve deformasyona
kars1t olduk¢a direngli oldugunu ve bu degisimlerin tamamen tersinir oldugunu

gostermektedir.

Sulu ¢ozeltilerde caligma elektrotlarinin kullanilabildigi potansiyel araligi sadece
elektrot malzemesine degil, ayn1 zamanda bu elektrodun daldirildig1r ¢ozeltinin
bilesimine de bagl olarak degisir. Genellikle pozitif potansiyel sinirlamasi molekiiler
oksijen vermek iizere suyun yiikseltgenmesine, negatif sinir ise suyun indirgenerek
hidrojen vermesi ile ortaya cikar. Sekil 2.22°de sulu ve susuz ortamlarda gesitli

calisma elektrotlarinin kullanilabildikleri potansiyel araliklar1 verilmistir.

Il
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————— IMHC0| ¢
b 0,1 MECL

Susuz ortam { ! { 0.1 M TBAP/DMF
Pt

 —
1

0,1 M TBABFy/ ACN
TBAP =tetrabatil amonyum perldorat
DMF = dimetil formamid
TBABF; = tetrabuitilamonyum tetrafloroborat
ACN = asetomitrl

Sekil 2.22. Sulu ve susuz ortamlarda platin, civa ve karbon elektrotlarin farkli destek
elektrolitlerdeki ¢aligma potansiyeli araliklar
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2.7.2. Doniisiimlii voltametri

Dontistimlii voltametri, kimyanin ¢ogu alaninda yaygin bir sekilde kullanilan 6nemli
bir elektroanalitik yontemdir. Kantitatif tayinlerde nadiren kullanilmasina ragmen,
redoks islemlerinde reaksiyon mekanizmasinin, reaksiyon ara iiriinlerinin ve

reaksiyon triinlerinin kararliliginin incelenmesinde oldukg¢a 6nemlidir.

Doniistimlii  voltametri hareketsiz bir ¢ozeltide gergeklestirildigi i¢in difiizyon
kontrollii bir elektrot reaksiyonunu kesinlestirmektedir. Bu yontemde civa ve civa
film elektrotlar genis negatif potansiyel araliklarindan dolayi tercih edilirken, camsi
karbon, platin, altin, grafit ve karbon pasta elektrotlar pozitif potansiyel araliklarinda

calisma elektrodu olarak kullanilabilir.

Bitis potansiveli .

;- Vitkseltgenme indjr.:ge_mne

Baslangic potansiveli &

Zaman

Sekil 2.23. Donilistimlii  voltametri  boyunca c¢alisma elektrodu yiizeyinde
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin grafiksel gosterimi

Doéniistimlii  voltametri, ¢alisma elektroduna ileri ve geri yonde farkli tarama
hizlarinda uygulanan potansiyelin degistirilmesi sonucu olusan akimin 6l¢iilmesini
temel almaktadir. Doniisiimlii voltametrideki en Onemli parametreler katodik ve

anodik yondeki piklere ait pik akimlar1 (ipk, 1pa) ve pik potansiyelleridir (Epk, Epa).



48

Tersinir reaksiyonlar

Dontisiimlii voltametride elektrot reaksiyonunun tersinir olabilmesi i¢in asagida

verilen esitlige uymasi gerekmektedir.

AE, = | Ep- Epk | =2,303 RT/nF

Elektron transferinin hizli gergeklestigi tersinir redoks reaksiyonlarinda verilen
esitlige gore, 25 °C’da transfer edilen elektron sayisi n olarak alindiginda anodik ve
katodik pik potansiyelleri arasindaki fark AE, 0,0592/n V degerine esit olmalidir.
Ornegin, elektrokimyasal reaksiyonda transfer edilen elektron sayisi bir ise AEp
degeri yaklasik 60 mV civarindadir. Hiicre direnci gibi faktorlerden dolayr bu
degerin tam olarak c¢ikmasi zordur. Elektron transferinin yavas gergeklestigi

elektrokimyasal reaksiyonlarda ise AE, degeri 0,0592/n V’dan daha biiyiiktiir ve n

degeri bir ise AE, yaklasik 70 mV’dur.

1 0—=R+e 2
20,0 [\ |
] Ipa | \ |
| - " |I
1 | - e !
10.01 f i — /__,
- ] |Il 1 -
= J _
2 o= —_'I—:*l?’"
10.0{ ™~ i e :
f / R+e—0
_ v
0500 0250 O 0250 0500 0.750 1.000 1.250 1.500
E (V)

Sekil 2.24. Tipik bir déniisiimlii voltamogram. Ipa: anodik pik akimi Ipk: katodik pik
akimi (O: yiikseltgenmis tiir, R: indirgenmis tiir)

Tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in formal indirgenme potansiyeli E

asagidaki esitlige gore bulunur;
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Doniistimlii voltametri yonteminde, tersinir bir reaksiyon i¢in derisim ile pik akimi

arasindaki esitlik (25 °C’da) Randles-Sevcik ile aciklanabilir;
I, = 2,686x10°n**AC’D"*!"?

Bu esitlikte I,; pik akimmi (A), n; transfer edilen elektron sayisii (mol), A;
elektrodun yiizey alanim (cm?), D; difiizyon katsayisini (cm? s, C° derisimi (mol

cm™) ve v ise tarama hizin1 (V s') simgelemektedir.

Doniisiimlii voltametri calismalarindan elde edilen veriler ile bir reaksiyon igin
tersinirlik testi yapilabilir. Tarama hizinin karekokiine karsi pik akimi grafige
gecirildiginde, grafigin dogrusal olmasi ve orijinden gecmesi elektrokimyasal
reaksiyonun tersinir oldugunu gosterir. Ayrica elde edilen verilerin agagida belirtilen
Ozellikleri de saglamasi gerekir. Elde edilen veriler bu oOlgiitlerden bir ya da birkagini

saglamazsa sistem tersinir degildir.

E,, v den bagimsizdir.

v AE,=E, - E,*=59nmV
v | Ep-Ep| = 59/n mV
oL =1

v I, &< v &

v

v

E,’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde I? oc t°dir.

Tersinmez reaksivonlar

Tersinmez bir reaksiyonda, tarama hizi diisiik iken elektron aktarim hizi yiiksek

oldugunda sistem tersinir gibi goriilebilir. Tarama hiz1 arttik¢ca anodik ve katodik pik
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potansiyelleri birbirinden uzaklagsmastyla AE, degerinin bilylimesi tersinmez sistemin

bir gostergesi olarak diisiiniilebilir.

Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri taramada bir pik goézlenmez. Tam
tersinmez elektrot tepkimelerinde de ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama
hizinin karekdkii ile orantilidir ve pik potansiyeli potansiyel tarama hizi artinca
negatif gerilimlere kayar. Tersinmez reaksiyonlarda, elektron aktarim hizi yeterince

biiylik olmadigindan Nernst Esitligi gegerli degildir.

Tersinmez sistemler i¢in de, doniisiimlii voltametri verilerinden tersinirlik testi

yapilabilir. Sistemin tersinmez olabilmesi i¢in asagidaki Ol¢iitlerin hepsine uymasi

gerekir.
v Geri yondeki potansiyel taramasinda pik goézlenmez.

v Tarama hizindaki 10 birimlik artisa karsilik E, kaymasi 30/an’dir. (a: elektron
transfer katsayisi)

v Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep-Epn ‘ =48/(an) mV’ dur.

Yari tersinir reaksiyvonlar

Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin katkisiyla

olusuyor ise sistem yar1 tersinirdir. Yari tersinir sistem kriterleri sunlardir:

2 ile artar ancak dogrusal degildir.

I,v
p
LY/1,Y = 1 dir. (Eger o= 0, = 0,5 ise)

AE,> 59/n mV ve AE,, v ile artar.

NS NN

Epk, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
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2.7.3. Biriktirme ve siyirma teknikleri

Siyirma yontemleri, baglangic basamagi ortak ve karakteristik olan ¢ok sayidaki
elektrokimyasal yontemi kapsar. Biitiin bu islemlerde, analit genellikle karistirilan bir
cozeltide dnce bir mikro elektrot ylizeyinde biriktirilir. Hassas bir sekilde dlciilen bu
stire sonunda, elektroliz ve karigtirma islemi durdurulur ve birikmis analit uygun
voltametrik yontemlerden biri ile tayin edilir. Analizin bu ikinci basamaginda, analit
mikro elektrot yiizeyinden ¢oziiliir ve siyrilir, bu yiizden bunlara siyirma yontemleri
denir. Biriktirme ve styirma teknikleri, elektrokimyasal teknikler icerisinde en diisiik
tayin smirina sahiptir. Hazirlanan numune miktar1 ¢ok diisiik olmasina ragmen
hassasiyet ve secicilik son derece yiiksektir. Anodik siyirma voltametrisi (ASV),
katodik siyirma voltametrisi (CSV) ve adsorptif siyirma voltametrisi (Ads.SV)

yaygin olarak kullanilan siyirma yontemleridir.

ASV, CSV ve Ads.SV yontemleri farkli 6zelliklere sahip olmasina ragmen bu
yontemlerin tiimiinde iki genel basamak vardir. 11k basamakta numune ¢dzeltisindeki
analit tiirleri ¢aligma elektrodu veya ylizeyinde biriktirilir. Biriktirme basamagi
yontemin hassasiyeti (duyarliligi) agisindan olduk¢a énemlidir. ikinci basamakta ise
elektrot yiizeyinde biriktirilmis tlir potansiyel taramasi ile elektrot yilizeyinden
styrilir. Ancak diferansiyel puls ile karsilastirildiginda kare dalga yliksek tarama hizi
ve daha yliksek duyarliliktan dolay1 daha avantajli bir yontemdir. Genellikle siyirma
voltametrisi calismalarinda civa elektrot tercih edilir. Civa yiizeyinde indirgenen
veya amalgam olusturan tlirler anodik siyirma voltametrisi ile ¢alisilirken,
¢Oziinmeyen civa tuzu olusturarak adsorplanan tiirler ise katodik siyirma voltametrisi

ile calisilmaktadir.

Anodik styirma voltametrisi

Anodik siyirma voltametrisi yontemi 10'? M diizeyindeki tayin siuri ile eser

diizeydeki metal tayinleri i¢in olduk¢a kullanilishidir. Bu diisiik tayin sinirinin yani
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sira nispeten pahali sayilmayacak bir cihaz ile ayn1 anda dort ile alt1 arasinda metalin

ayn1 anda tayininin ger¢eklestirilmesi biiyiik bir avantaj saglamaktadir.

Numune c¢ozeltisindeki metal iyonlari, uygun negatif potansiyelin uygulanmasi
sonucunda civa elektrot yilizeyinde birikir. Civa ylizeyinde amalgam haline gelmis
metaller pozitif yonde gergeklestirilen potansiyel uygulamasi sonucu elektrot
ylizeyinden siyrilir. Numune c¢ozeltisinde bulunan metal iyonlarinin her biri i¢in
farkl1 potansiyellerde (E,), metallerin derisimi ile orantili olarak pik akimlar: 6lgiliir.
Anodik siyirma voltametrisi yonteminde asili civa elektrot yerine civa film
elektrotlarin ve kare dalga tekniklerinin kullanilmasi tayin smirin1 daha da

distirmektedir.

Numunede birden fazla metal iyonunun bulunmasi durumunda ¢inko ve bakir gibi
metallerin intermetalik bilesikler olusturmasi sonucu pikler kayabilir veya
bozulabilir. Bu sorun biriktirme potansiyeli veya biriktirme siiresinin degistirilmesi

ile ortadan kaldirilabilir.

Katodik siyirma voltametrisi

Numunede bulunan tiirler ile civanin ¢éziinmeyen tiirler olusturdugu durumlarda
katodik styirma voltametrisi kullanilabilir. Goreceli olarak civa ylizeyine uygulanan
pozitif potansiyel sonucunda numunede bulunan analit civa yiizeyinde ¢ozlinmeyen
bir tuz olusturur. Negatif yonde gerceklestirilen potansiyel taramasi ile ¢oziinmeyen
tuz filmi civa elektrot yiizeyinden indirgenerek styrilir. Ornegin niikleik asit bazlari
gibi pek ¢ok organik maddede civa yiizeyinde ¢oziinmeyen tuzlar olusturdugu icin

katodik s1yirma voltametrisi ile tayin edilebilir.

Adsorptif siyirma voltametrisi

Adsorptif siyirma voltametrisi, anodik ve katodik siyirma voltametrisine oldukca

benzemektedir. Yontemin en temel farklilig1 analitin biriktirildigi basamakta elektrot
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ylizeyinde bir adsorpsiyon olayinin ya da kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
ylizeyinde spesifik bir reaksiyonun olusmasidir. Cogu organik ve inorganik tiirler bu
yontem ile mikromolar veya nanomolar diizeyinde tayin edilebilmektedir.

2.7.4. Polarografi

Bu kisimda polarografi tekniginin teorisi, polarografik yontemler ve uygulama

alanlarindan bahsedilecektir.

Normal polarografi (DC polarografisi)

Polarografi, voltametrinin ilk bulunan ve kullanilan tipidir. 1920'lerin basinda
Cekoslovak kimyac1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir. Jaroslav
Heyrovsky, bu bulusu nedeniyle 1959 yilinda kimyada Nobel 6diilii kazanmistir.
Gecgmiste normal polarografi; biyolojik ve biyokimyasal énemi olan bir¢cok madde de
dahil olmak {izere c¢ok sayida inorganik ve organik tiirlin kantitatif tayininde
kullaniliyordu. Ancak 1960°larda spektroskopik yoOntemlerin ortaya ¢ikmasi bu
teknigin gelistirilmesi zorunlulugunu getirmistir. Yapilan birka¢ temel gelisme
sayesinde bu yoOntemin duyarlili§i ve seciciligi biiyiikk oranda arttirilmistir.
Polarografi teknigi ile nitel ve nicel analizlerin yani sira, kinetik caligmalar da

yapilabilmektedir.

Polarografi teknigi voltametrik metotlarin 6zel bir tipidir. Voltametri bir indikator ya
da calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesine dayanan elektroanalitik yontemlere
verilen isimdir. Polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiik farki ¢aligsma

elektrodu olarak damlayan civa elektrodun kullanilmasidir.

Polarografide iiclii elektrot sistemi kullanilir:
- Calisma elektrodu olarak; damlayan civa elektrot (DCE)
- Referans elektrot olarak; doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag /AgCl elektrot
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- Karsit elektrot olarak; platin elektrot

Uclii elektrot sisteminde; potansiyel, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasina
uygulanarak, calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim Oolgiiliir.
Boylece calisma ile referans elektrot arasinda akim o6lclilmez. Ciinkii referans
elektrodun potansiyeli kiiciik akimlarda sabittir ancak akim arttiginda potansiyel
sabit kalmaz. Uglii elektrot sisteminin kullanilmasi ile aym sistemde hem potansiyel

uygulanabilir hem de olusan akim Olgiilebilir.

Civa elektrotlar1 polarografi ve voltametride birka¢ sebepten dolayr yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu o6zelliklerinden birincisi; civanin  hidrojen  iyonunun
indirgenmesine gosterdigi olaganiistii yiiksek asir1 gerilimdir. Bunun sonucunda,
termodinamik potansiyeller hidrojen gazi olusmadan ¢inko ve kadmiyum gibi
metallerin elektrot {izerinde indirgenmesinin miimkiin olmadigin1 gostermesine
ragmen, bu metal iyonlarinin asidik ¢o6zeltiden bile kolaylikla civanin iizerine
birikmesi miimkiin olur. Ikinci {istiinliigii ise, her damla ile yeni bir elektrot yiizeyi
olusturulmasidir. Dolayisiyla elektrodun davranist daha 6nceki durumdan bagimsiz
olur. Bunun aksine, kati metal elektrotlari, adsorplanmis veya birikmis
safsizliklardan dolayr son derece diizensiz davranis gosterirler. Damlayan civa
elektrodun tigiincii iistiinliigli ise, herhangi bir potansiyelde, bu potansiyele ister
yiiksek, isterse diisiik potansiyellerden gelinmis olsun, aninda tekrarlanabilir

ortalama akimlar olusturabilmesidir.

Damlayan civa elektrodun en biiyiik eksikligi, ctvanin kolayca yiikseltgenmesidir; bu
Ozelliginden dolayr bu metalin anot olarak kullanilmasi son derece sinirlidir.
Yaklagik + 0,4 V'tan daha yiiksek potansiyellerde, civa (I) olusumu, diger
yiikseltgenebilir tiirlerin dalgalarmi kapatan biiyiik bir dalga verir. Civa (I) ile
kompleks veya c¢okelek olusturan iyonlar varsa, bu davranis daha diisiik

potansiyellerde goriiliir.
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Damlayan civa elektrodun baska bir énemli sakincasi ise, klasik DC polarografisi
yonteminin duyarhiligim yaklasik 10° M'a sinirlayan faradayik olmayan artik akim
veya yiikleme akimi olusmasidir. Daha diisiik derisimlerde artik akim, difiizyon

akimini asabilir ki bu da diflizyon akimimnin dogru 6l¢iimiinii engeller.

Damlayan civa elektrot ile calisilirken karsilagilan 6nemli bir diger sorunda; Sekil
2.25’de goriildigl gibi akim maksimumlar1 vermesidir. Maksimumlarin sebepleri
tam olarak anlagilamamasina ragmen, bu maksimumlar1 gidermek i¢in kullanilan
yontemler mevcuttur. Genel olarak jelatin, triton X-100 (ticari bir yiizey aktif
madde), metil kirmizisi ve diger boyalar gibi mol kiitlesi biiyiik olan maddelerin eser
miktarda ilavesi maksimumun kaybolmasini saglar. Bunun yan sira bu tlir maddeler
asirt miktarda kullanilmamalidir. Ciinkii bu maddelerin asiris1 difiizyon akiminin

bliytikliiglinii azaltabilir.

alam(pA)

potansivel(V)

Sekil 2.25. Damlayan civa elektrodunda akim maksimumlari

Son olarak, damlayan civa elektrodun kullannominda kilcal tikanmasindan dolayi
sorunlar yasanabilmektedir. Ayrica civa toksik bir element oldugu i¢in kullanimi

sirasinda dikkatli olunmalidir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrotta yaklasik 10 cm
boyunda i¢ capinda ~0,05 mm olan ince bir kilcal borudan ibarettir. Damla
biiylikliigii kilcal borunun i¢ yaricapmna ve hidrostatik basinca (civa kolon
yiiksekligine) bagl olarak degisir. Olusan damlanin ¢ap1 0,5-1 mm arasindadir ve
oldukca tekrarlanabilirdir. Diferansiyel puls polarografisinde damla émrii mekanik
bir ¢ekic sistemi kontrol edilir. Bu sistem, damla olustuktan belli bir siire sonra

damlay1 diisiiriir. Damlayan civaya uygulanan potansiyel bir referans elektroda karsi



56

degistirilir. Referans elektrot olarak genelde Ag /AgCl veya doymus kalomel elektrot
(DKE) kullanilir. Uygulanan potansiyele kars1 dl¢iilen akimin grafige gecirilmesi ile

elde edilen akim-potansiyel egrisine polarogram denir.

i

-E

Sekil 2.26. Normal polarografi i¢in akim-potansiyel egrisi

Coziinmiis oksijen molekiilii elektroaktif oldugundan ve bir mikroelektrotta
kolaylikla  indirgendiginden polarografik caligmalarda ¢Ozlinmiis oksijen
molekiiliinlin ortamdan azot veya argon gazi gecirilerek uzaklastirilmasi gerekir. Bu
olay iki adimli bir indirgenmedir. Bu basamaklardan birincisi oksijenin indirgenerek

hidrojen peroksit olusturmasidir.

0,(g) + 2H + 2¢ < H)0,

Ikinci basamakta ise hidrojen peroksitin indirgenerek suya doniisiir.

H,O, + 2H+ + 2¢ <« 2H,0O

Oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesi - 0,1 V'ta ve peroksitin suya indirgenmesi
- 0,9 V'ta (DKE'ye karsi) gergeklesir. Eger ¢oziinmiis oksijen sulu ¢dzeltiden
uzaklastirllmaz ise olusan indirgenme dalgalar1 analiz edilecek olan maddenin

dalgalarmi orter. Ayrica hem O, hem de bunun birinci indirgenme iiriinii olan H>O,

incelenen madde veya bunun elektroliz iirlinii ile tepkimeye girebilir.



57

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrot polarize olabilen bir
elektrottur. Polarize olmasi; uygulanan potansiyelin yiikseltilmesine karsilik akim

siddetinde bir degisiklik olmamasi demektir.

Polarografide ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin negatif yonde arttirilmasi,
civa elektrottaki indirgenme tepkimesini hizlandirir, calisma elektrodu katot olarak
davranir ve katodik akim Iy olusur. Eger calisma elektrodunun potansiyeli pozitif
yonde arttirilirsa, bu kez elektrot anot olarak davranir ve anodik akim I, olusur.
Calisma elektrodunun hangi potansiyel degerlerinde katot, hangi potansiyel
degerlerinde anot olarak davranacagini, elektroaktif maddenin, ortamin ve elektrodun
tirleri belirler. Calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrot kullanildiginda
calisma araliginda anodik sinir yaklasik + 0,25 V'tur, ¢linkii bu potansiyelde civa
ylkseltgenmeye baslar. Katodik sinir1 ise suyun indirgenmesinden olusan hidrojen
belirler. Eger ortam asidik ise yaklasik -1,80 V'ta, bazik ise -2,30 V'ta suyun

indirgenerek H, gazi olusturmasi sonucu siddetli bir akim olusur.

Polarogramlar c¢izilirken, potansiyelin negatif yonde defismesi x ekseninin pozitif
tarafina dogru, potansiyelin pozitif yonde degismesi ise x ekseninin negatif tarafina

dogru olmasi ilkesi benimsenmistir.

Polarografi calismalarinda ortamin iletkenligi ve elektroaktif maddenin elektrot
ylzeyine sadece diflizyonla aktarimii saglamak i¢in destek elektrolit kullanilir.
Destek elektrolit bu goreve ek olarak bazi uygulamalarda ortamin pH'sin1 ayarlayan
bir tampon ya da ortamda bazi iyonlar1 komplekslestiren bir ligand gorevi de
gorebilir. Polarografide destek elektrolit, analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen
bir tuzdur. En yaygin tuzlar, analit tayininde kullanilan potansiyelde mikro elektrotla

reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir.

Normal polarografi ¢alismalarinda uygulanan potansiyel ve olgiilen akim grafige
gecirildiginde bir S-egrisi gozlenir. Elektroaktif bir madde igermeyen ve sadece

¢oziicli ile iletkenligi saglamak iizere eklenmis bir elektrolit iceren bir ¢dzeltiye
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potansiyel uygulandiginda ¢ok az da olsa bir akim gdzlenir ve bu akim artik akim
adin1 alir. Artik akim, elektroda uygulanan gerilimde elektriksel ¢ift tabakanin
yikleme akimi ile ¢ozeltideki bazi elektroaktif safsizliklarin indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesi sonucu akan faradayik akimdan olusur. Polarografide akimin
blyiikliigli analitin elektrot yiizeyine taginma hizi ile smirli oldugu zaman smnir
akimlar1 gozlenir. Sinir akimi artik akim ile elektroaktif tiirlin akiminin sabit kaldig1
bolgedir. Polarografide tek kiitle aktarim sekli difiizyon oldugu i¢in polarografik sinir

akimlarina genellikle difiizyon akimlar denir.

Polarografide, polarogrami alinan madde genellikle indirgenir. Bu olay bir elektroliz
olayidir. Ancak, bu elektroliz teki yontemlerde oldugu gibi ortamdaki maddeyi
tiikketen bir elektroliz degildir. Oyleki; polarografide yapilan elektrolizle séz konusu
maddenin derisiminde pratik¢ce hi¢bir degisme olmaz. Ciinkii elektroliz mikro bir
katot iizerinde ve mikroamper biiyiikliigiinde bir akim siddetinde yapilir. Elektroliz
basladiginda, mikro elektrodun etrafindaki mikro hacimde bulunan taneciklerden
(iyon veya molekiil) bir kismi indirgenir. Bunun sonucu indirgenen maddenin bu
mikro hacimdeki derisimi diiser. Derisimin dengelenmesi i¢in ¢odzeltinin kalan
kismindan da mikro hacme tanecikler difiizlenir. Uygulanan potansiyel arttirilinca,
mikro elektrot c¢evresindeki taneciklerin daha biiyiik bir kismi indirgenir ve

dolayistyla ¢ozeltinin diger kisimlarindan daha ¢ok tanecik difiizlenir.

Potansiyel daha da arttirilinca, mikro elektrot bolgesinde mikro hacimdeki
taneciklerin pratik¢e hepsi elektrolizlenir ve gegen akim siddeti maksimum olur (C
kismi1). Bundan sonra potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin, akim siddeti degismez
(CE kismi). Boyle bir akima sinir akimi, sinir akimiyla artik akim (AB) arasindaki I4
ile gosterilen farka da difiizyon akimi denir. Diflizyon akimi 6teki sartlar sabit kalmak
lizere difiizyonla orantilidir (ilkovi¢ denklemi). Artik akim ve smir akimlari arasinda

kalan S seklindeki egriye bir dalga denir.
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Sekil 2.27. Normal polarografide elde edilen S dalgasi

Sinir akimi sadece diflizyon akimina degil bagka akim tiirlerine de baglidir. Bu

akimlar baglica sunlardir;

1-Go¢ akimi

2-Artik akim
3-Kinetik akim
4-Adsorpsiyon akimi

Go¢ akimi

Go6¢ akimi, polarogrami alinacak elektroaktif madde ortamina destek elektrolitin
eklenmemesi veya yeterince eklenmemesi sonucu meydana gelir ve sinir akimini
biiylik 6lciide etkiler. Destek elektrolitin konmadigi veya yeterince konmadigi
durumlarda bir maddenin sinir akimi, bulunmasi gereken sinir akimindan birkag kat
daha biiyiik olabilir. Bunun i¢in polarogrami alinacak elektroaktif madde ¢ozeltisine
ortamdaki derisimi konsantrasyonu uygun bir degere ulasana kadar destek maddesi
konulmalidir. Ancak bdyle bir ortamda sinir akimi derisimle konsantrasyonla
orantilidir. Polarografide, ortama asir1 miktarda bir destek elektroliti ilave edilerek
goc etkisini en aza indirmek icin gayret sarf edilir. Destek elektrolitin

konsantrasyonu, analit konsantrasyonunun 50-100 kati oldugunda, toplam akimin
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analit tarafindan taginan kismu sifira yaklasir. Elektrostatik gog, elektroinaktif olan
destek elektrolit tarafindan saglanir. Bunun sonucunda analitin zit yiiklii elektroda

gb¢ etme hizi, uygulanan potansiyelden 6nemli dl¢iide bagimsiz hale gelir.

Artik akim

Her polarogramda bir artik akim vardir. Artik akimin nedenleri; destek elektrolit
cozeltisinde bulunan safsizliklar ve yiikkleme akimidir. Destek elektrolit ¢ozeltisinde
bulunabilecek safsizliklar arasinda; az miktarda ¢oziinmiis oksijen, damitik sudan
gelen agir metal iyonlar1 ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar
sayilabilir. Bu kaynaklardan gelen yabanct maddelerin derisimleri ¢ok diisiik

oldugundan belirgin dalga vermezler.

Artik akimin ikinci bileseni yiikleme akimidir. Yiikleme akimi civa damlasinin
cozeltiye gore yiiklii olmasindan kaynaklanir. Bu akim pozitif veya negatif olabilir.
Yaklasik -0,4 V’dan daha negatif olan potansiyellerde, dc kaynagindan gelen asir1
miktardaki elektronlar, her bir damlacigin ylizeyini negatif yiikle yiikler. Bu asir1
elektronlar damla ile birlikte diiser. Her bir damla olusurken yeniden yiiklenir ve
bunun sonucunda stirekli bir akim olusur. Uygulanan potansiyel yaklasik — 0,4 V’dan
daha pozitif ise, civa ¢ozeltiye gore pozitif olarak yiiklenir. Boylece her damla
olusurken elektronlar yiizeyden civa yiginina dogru itilir ve negatif bir akim olusur.
Yaklagik -0,4 civarinda ise civa ylizeyi yliksiiz olup yiikleme akimi sifir olur. Bu
yiikleme akimi bir bakima faradayik olmayan bir akim tipidir. Ciinkii yik,
elektrot/¢ozelti ara ylizeyi boyunca taginirken, bir ylikseltgenme indirgenme islemine
sebep olmaz. Sonucta polarografik metodun duyarhigi faradayik olmayan artik

akimin bliyiikliigiine baghdir.

Diferansivel puls polarografisi (DPP)

1960’larda normal polarografi, birgok laboratuarda analitik bir ara¢ olarak onemini

kaybetmistir. Bunun en 6nemli sebebi, spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasiyla
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bu yontemin yavas, kullanimi zor ve tayin smirinin oldukga diisiik kalmasiydi.
Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin smirinin diisik olmasinin
nedeni;diisiik derisimlerde elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesinden
olusan kapasitif akimin, faradayik akima gore oldukca biiyilk olmasidir. Eger
kapasitif akimin Olgiilen toplam akim igindeki katkisi azaltilirsa, daha kiiciik
degerdeki faradayik akimlar dlgiilebilir hale gelebilir ve bdylece yontemin duyarlilig

artar. Bu yiizden puls ve diferansiyel puls teknikleri geligtirilmistir.

Sekil 2.28 diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan en yaygin uyarma
sinyalini gostermektedir. Burada her bir damlaya belli genlikte potansiyel pulslar
uygulanarak faradayik akim orani arttirilmaktadir. Civa damlasinin dmriiniin son 50
ms’si iginde 50 mV’luk bir puls uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum

saglamak i¢in, damla belli bir anda mekanik olarak diisiirtiliir.

“E(V)

s
: Damla
1 i siiresi

Zaman

Sekil 2.28. Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan uyarma sinyali

Sekil 2.28’de gorildiigii gibi iki tane akim oOl¢liimii yapilmaktadir. Bunlardan
birincisi, dogru akim pulsundan 16,7 ms once (S;) , digeri ise pulsun sonundan 16,7
ms sonra (S3) yapilir. Puls basmma akimdaki fark (A;j) dogrusal olarak artan
potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde
olup yiiksekligi derisimle orantilidir. Sekil 2.29°da bir diferansiyel puls polarogrami
goriilmektedir. Tersinir bir reaksiyonda pik potansiyeli, yar1 reaksiyonun standart

potansiyeline yaklasik olarak esittir.
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Sekil 2.29. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen polarogram 6rnegi

Diferansiyel tipi polarogramin bir {istiinliigii, yar1 dalga potansiyelleri 0,04 ile 0,05
kadar farkli olan maddeler icin bile pik maksimumlart elde edilmesidir. Oysaki
klasik ve normal puls polarografisi i¢in dalga potansiyel farki en az yaklasik 0,2 V
olmalidir, aksi takdirde dalgalarda iyi bir ayrilma elde edilemez. Ancak daha da
onemlisi diferansiyel puls polarografisi, yontemin duyarhiligini arttirir. Diferansiyel
puls polarografisinin yiiksek duyarlig: iki sebebe baglanabilir. Bunlardan birincisi,
faradayik akimin artmasi, ikincisi ise kapasitif akimin azalmasidir. Birincisini
aciklamak i¢in, potansiyel aniden 50 mV arttirildiginda (puls uygulamasi) elektrodu
cevreleyen ylizey tabakasinda meydana gelen olaylar1 inceleyelim. Bu tabakada
elektroaktif bir tiir var ise, analit derisimini yeni potansiyel tarafindan istenen
seviyeye diislirecek bir akim artis1 gozlenir. Fakat bu potansiyel icin gerekli olan
denge derisimine erisilince, akim difiizyonu karsilayacak bir seviyeye diiser ki, buna
difiizyon kontrollii akim denir. Klasik polarografide baslangigtaki bu akim artisi
gbzlenmez, ¢linkii Ol¢iimiin yapildig: siire, bu anlik akimin siiresinden biiyiiktiir.
Diger taraftan puls polarografisinde akim o6l¢iimii, bu akim artis1 tamamen sona
ermeden Once yapilir. Boylece dlgililen akim hem difiizyon kontrollii bir bileseni hem
de ylizey tabakasindaki derisimi Nersnt Esitligi’nin gerektirdigi bir degere indirecek
bir bileseni icerir. Yani toplam akim diflizyon akimindan birkag¢ kat daha biiyiiktiir.
Damla diisiince, ¢ozeltinin yeniden analit yoniinden homojen hale geldigine dikkat
edilmelidir. Dolayis1 ile verilen herhangi bir potansiyel degerinde, her bir potansiyel

pulsuna eslik eden benzer bir akim artis1 olur.

Elektroda potansiyel pulsu ilk uygulandiginda, damla iizerindeki yiik arttig1 igin
faradayik olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla iistel olarak

PR

azalir ve ylizey alaninin ¢ok az degistigi damla 6mriiniin sonuna dogru sifira yaklasir.
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Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim biiyiik
oranda azaltilir ve sinyal/gliriiltii oran1 artar. Bunun sonucunda duyarlik da artar.
Diferansiyel puls polarografisinde tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1x10® M,
tersinmez elektrot reaksiyonlarinda ise 5x10® M madde tayini yapilabilmektedir.
Destek elektrolit konsantrasyonu normal puls polarografisine gore daha az olup,

1x107 M yeterlidir.

Diferansiyel puls polarografisi tekniginin normal puls polarografisinden farki
DPP’de puls genliginin sabit olmasidir. Belli bir siirede dogrusal olarak artan bir
potansiyel {izerine bindirilmistir. Puls genligi 50-100 mV olabilir. Diferansiyel puls
polarografisinde puls ilavesinin damla sonuna dogru yapilmasinin nedeni burada
faradayik akimin maksimum kapasitif akimin minimum olmasidir. Ayrica pulslar
damlayan civa elektroduna damlama siiresinin sonuna dogru uygulandigi i¢in puls

stiresi i¢inde elektrodun alani ¢ok az degisir.

Bu nedenlerden dolayr son zamanlarda bu yontem en yaygin kullanilan analitik
polarografik yontem haline gelmistir ve agir metal iyonlarinin eser derigimlerinin

tayini i¢in 6zellikle kullanilmaktadir.

Polarografide nitel analiz

Polarografi caligmalarinda uygulanan potansiyele kars1 Olglilen akim grafige
gecirildiginde elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin
yarisina karsilik gelen potansiyele (I4 /2 de olugan potansiyel) yar1 dalga potansiyeli
denir ve E;;, ile gosterilir. Polarogramlarda olgiilen E;, degerleri belli bir ortamda
her elektroaktif madde i¢in belirgin bir 6zellik olup, her madde icin karakteristiktir.
Akim potansiyel iligkisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovic tarafindan tiiretilmistir ve

~ 99

“Heyrovsky-Ilkovic Esitligi” olarak bilinir. Bu esitlige gore;

RT Ig—1
E= E]/z + In dir.
nF 1
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Burada ; E : Uygulanan potansiyel (mV)
E1: Yar dalga potansiyeli (mV)
I : Akim siddeti (pA)
Iq : Diflizyon akimi (pA)
: Aktarilan elektron sayisi

: Faraday sabiti (96485 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akiminin yarisia esit oldugunda yani I = I / 2
oldugunda; log[ (Ig—1I) /1] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E;; olur. Bu esitlikten
de goriildiigii gibi yar1 dalga potansiyeli E;»; sadece ortamin pH'sina ve destek
elektrolitin cinsine baglidir. Elektroaktif maddenin derisimine baglh degildir. Iki
elektroaktif maddenin birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri igin
bunlarin E;; degerleri arasinda 100 mV "tan fazla bir farkin olmas1 gerekir. Bu farkin
100 mV tan daha az oldugu durumlarda iki dalga birbiri ile értiisiir. Ortiisen dalgalar
ortamin pH'sin1 veya destek elektrolit tiirlinii degistirerek ya da ortama analizi
yapilacak maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek

birbirinden ayrilabilir.

Polarografide nicel analiz

Polarografik ¢aligsmalarda difiizyon akimi, sinir akimu ile artik akim arasindaki farktir
ve elektroaktif tiirlin derisimi konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Ayrica
polarografik ve voltametrik analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi
elektrolizlendiginden, madde tiiketimi s6z konusu degildir. Bu yiizden difiizyon
akimi kantitatif analizde kullanilir.

[lkovic difiizyon akimimin nelere bagli oldugunu incelemis ve

I;=607nFD"”m**t"C

denklemini vermistir. Burada
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I4 : Difiizyon akim1 (nA)

F : Faraday sabiti (96485 C/mol )
D : Difiizyon katsayisi ( cm”/ s)
m : Civa akis hiz1 (g/s)

t : Bir damlanin kopma siiresi (s)

C : Indirgenen maddenin derisimi (mol/cm?)

n : Aktarilan elektron sayisi

Deneyler ayni cihaz ve sabit sartlarda yapilirsa, derisimden baska biitiin degiskenler

sabit hale gelir ve denklem asagidaki sekli alir.

Li=k.C

Bu esitlikte C ana ¢ozeltideki elektroaktif tiirlin derisimi oldugundan ve bu derigim
ile difuzyon akimi1 dogru orantili olarak arttigindan polarografi, kantitatif analizlerde

kullanilabilmektedir.

Polarografide nicel analiz i¢in asagidaki yontemler kullanilir ;

1. Dogrudan karsilastirma
2. Kalibrasyon grafigi yontemi
3. Standart ilave yontemi

Dogrudan karsilastirma yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart
¢Ozeltisi) ve polarogrami alinir. Daha sonra i¢indeki analit derisimi hesaplanmak
istenen ¢Ozeltinin polarogrami alinir. Her iki polarogramdan ¢ozeltilerin difiizyon

akimlar 6l¢iiliir ve orant ile bilinmeyen derisim hesaplanir.
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Kalibrasyon grafigi yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alinip bundan bilinen derisimlerde ¢ozeltiler
hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami alinir ve difiizyon akimlari dl¢iliir. Bu
derisimlere karsilik gelen difiizyon akimlar1 grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu
elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki c¢ozeltinin de polarogrami alinarak difiizyon
akimi Olgiiliir, bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon dogrusundan

bulunur.

Standart ilave yontemi

Tayini yapilmak istenen analit ¢ozeltisinin polarogrami almip difiizyon akimi
Olctiliir. Daha sonra bu analit ¢ozeltisine, ayn1 maddenin bilinen derisimdeki
¢ozeltisinden bilinen hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra polarogramlar
almir. Difiizyon akimlart Olgililerek derisime karsi grafige gecirilir. Elde edilen
dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin akim eksenine olan uzaklig1

bilinmeyenin derisimine karsilik gelir.

Gerek kalibrasyon dogrusu yontemi ile ¢alisirken, gerek standart ekleme yontemi
kullanilirken civa kolonunun yiiksekligi, yani civanin kilcaldan akis hiz
degistirilmemelidir. Kalibrasyon dogrusu olusturulurken ortamin ayni iyonlari
icermesine dikkat edilmelidir. Standart ekleme yontemi kullanilirken bazen ortama
derisimi bilinen bagka bir iyon eklenir ve bu i¢ standardin difiizyon akimi ile
bilinmeyen derisimdeki maddenin difiizyon akimlar1 birbiriyle karsilastirilir. i
standart ekleme yontemi ile iki kez polarogram elde etmek yeterlidir. Ozellikle
karisimlarin analizinde, i¢ standart ekleme yontemi kullanmak daha uygundur. Sabit
miktarda i¢ standart ve degisen miktarda analizi yapilacak madde igeren bir dizi
cozelti ile kalibrasyon dogrusu da olusturulabilir. Bu dogrunun analizde
kullanilabilmesi i¢in i¢ standardin kantitatif analizin yapilacagi ¢ozeltiye de ayni

miktarda eklenmesi gerekir. Bu tiir bir yontemin kullanilmasi ile yapilan 6l¢timlerin
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ortamin sicakliginda ve viskozitesinde olabilecek degismelerden etkilenmesi

Onlenmis olur.

2.7.5. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisinin en 6nemli iistiinliigii hizidir. Etkili tarama hiz1 /XAEs ile
verilir. Burada f terimi kare dalga voltametrisinde frekansi (Hz) ve AEs simgesi ise
basamak yiiksekligini (mV) gdstermektedir. Ornegin, AEs = 10 mV ve f = 50 Hz ise,
etkili tarama hiz1 0,5 V s™°dir. Bu durumda, analiz siiresi oldukc¢a kisalmakta ve tam
bir voltamogram birka¢ saniyede kaydedilebilmektedir. Bu siire, diferansiyel puls
voltametrisinde ise yaklasik 2-3 dakikadir. Yiiksek tarama hizindan dolayi, biitiin
voltamogram bir civa damlasi tlizerinden kaydedilebilir. Bu nedenle diger puls
teknikleri ile karsilastirildiginda analiz birka¢ damla civa ile tamamlanabilir. Kinetik

caligmalarda bu hizli tarama 6zelliginden yararlanilmaktadir.

Potansrvel
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Sekil 2.30. Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olugumu.

Sekil 2.30’da kare dalga voltametrisi yonteminde elde edilen basamakli sinyal
goriilmektedir. Basamakli sinyalde her basamagin boyu ve puls periyodu esit olup,

bu yaklastk 5 ms civarindadir. Akim cevabt A;, 1 potansiyelindeki akimdan 2
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potansiyelindeki akimi ¢ikarilarak bulunur. Akim potansiyel egrileri pik seklindedir.

Pik potansiyeli tersinir tepkimelerde E;,, degerine esittir.

Kare dalga yontemleri temel olarak ii¢ sekilde uygulanir. Bunlar Barker, Osteryoung
ve Kalousek yontemleridir. Barker kare dalga voltametrisi/polarografisi kare
dalganin en basit seklidir. Bu formda dalga bir rampa ya da merdiven seklinde olup
simetrik bir kare dalga ile siniizoidal alternatif akim voltametrisinin uygulanmasiyla
olusmustur. Kalousek kare dalga voltametrisi/polarografisi (Heyrovsky tarafindan
isimlendirilmistir) kare dalganin sadece ters yar1 devirlerindeki akimin 6l¢tilmesiyle
elde edilen daha kiiciik frekansli (5 Hz) yontemleri i¢in uygulanmaktadir. En ¢ok

kullanilan kare dalga yontemi ise Osteryoung’tir.

Barker tarafindan gelistirilen kare dalga polarografisinin dezavantaji eser diizeydeki
miktarlarin analizinde ortaya g¢ikar. Sabit (duragan) elektrotlarin kullanimi kilcal
kaynakli giirtiltiiyi ortadan kaldirirken yiiksek tarama hizlarinda ¢aligmaya olanak

saglar.

2.7.6. Potansiyel kontrollii kulometri (Bulk elektroliz)

Potansiyel kontrollii kulometri, sabit bir potansiyel uygulanarak yapilan elektroliz
sirasinda elektrokimyasal hiicreden gecen yiik miktarindan elektrolizlenen madde

miktarinin tayin edildigi elektrokimyasal bir tekniktir.

A + ne” — B seklinde basit bir reaksiyon i¢in aktarilan elektron sayisi bu yontemle
bulunabilir. Once maddenin indirgendigi yada yiikseltgendigi potansiyel déniisiimlii
voltametri, polarografi gibi tekniklerle belirlenir. Uygulanacak olan potansiyel sinir
akimi bolgesinde secilir ve elektroliz siiresince sabit tutulur. Burada elektroliz
isleminin siiresi; elektroaktif tiirlin biliylik bir kismini elektrolizlemek i¢in oldukca
uzun tutulur. Bir ¢ozeltide bulunan N mol maddenin elektrolizi sonunda hiicreden

gecen ylik miktar1 Q kulon ise Faraday kanununa gore N ile Q arasindaki baginti
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Q=nFN

olarak ifade edilir. Burada N: elektrolizlenen maddenin mol sayisi, F: Faraday sabiti
(96485 C/mol), Q: elektroliz siiresince devreden gegen yiikk miktart (C) ve n:
aktarilan elektron sayisidir. Bu teknikle elektroliz siiresince akimdaki azalma zamana
kars1 grafige gecirilir ve grafigin altinda kalan alandan devreden gecen toplam yiik

miktar1 bulunur.

2.7.7. Elektrokimyanin uygulamalar:

Gecgmiste normal polarografi, biyolojik ve biyokimyasal 6nemi olan bir¢ok maddede
dahil olmak tiizere ¢ok sayida organik ve inorganik tiiriin kantitatif tayinin de
kullaniliyordu. Giliniimiizde yiiksek duyarliligi, kolaylig1 ve seciciliginden dolayi,
puls yontemleri, klasik yontemin hemen hemen tamamen yerini almistir. Kantitatif
uygulamalarda, genellikle pik yiiksekliklerinin analit derisimine kars1 grafige
gecirildiginde kalibrasyon egrileri kullanilir. Bazi durumlarda kalibrasyon egrileri
yerine standart ilave yontemleri de kullanilmaktadir. Her iki durumda da kullanilan
standart maddelerin bilesiminin, hem elektrolit derisimi, hem de pH yoniinden
numunenin bilesimine miimkiin oldugu kadar benzemesi gerekmektedir. Bu

saglandig takdirde, %1-%3 arasinda bagil kesinlik ve dogruluk elde edilebilir.

Inorganik uygulamalar

Elektrokimyasal yontemler, inorganik maddelerin analizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornegin bir ¢ok metal katyonu, damlayan civa elektrotta indirgenir.
Hatta destek elektrolitin yiiksek potansiyellerde reaksiyona girmesi kaydiyla alkali ve
toprak alkali metaller bile indirgenebilir; burada yiiksek indirgenme
potansiyellerinden dolayr destek elektrolit olarak genelde tetra alkil amonyum

halojentirler kullanilir.
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Katyonlarin basaril1 bir sekilde elektrokimyasal tayini, cogunlukla kullanilan destek
elektrolit tiirtine baglidir. Uygun destek elektrolitin se¢imi, yontemin segiciligini
biiyiik oranda arttirir. Ornegin destek elektrolit olarak KCI kullanilmas1 durumunda
demir(III) ve bakir(Il) iyonlar i¢in elde edilen dalgalar birbiri iizerine bozucu etki
yapar; ancak floriir ortaminda, demir(III)’lin yar1 dalga potansiyeli -0,5 V degisirken,
bakir(Il)’1in yar1 dalga potansiyeli bir voltun yiizde birkag1 gibi degisir. Dolayisi ile
ortamda floriir iyonu oldugunda, bu metal iyonlar1 i¢in birbirinden iyi bir sekilde

ayrilmis iki dalgali bir polarogram elde edilir.

Ciwva ile suda c¢oOziinmeyen bilesikler veya kompleksler veren anyonlarda

(halojeniirler, siyaniir, siilfasiyaniir, tiyosiilfat gibi) anodik polarogram verirler.

2Hg + 2Br — Hg,Br, +2¢”

Boyle polarogramlarda difiizyon akimi anyona aittir. Ayrica oksijen, hidrojen
peroksit, kiikiirt dioksit gibi molekiilleri yapilarinda bulunduran inorganik

maddelerin de polarogramlari alinabilir.

Elektrokimyasal yontem ile bromat, iyodat, dikromat, vanadat, selenit ve nitrit gibi
inorganik anyonlarin analizinde de kullanilabilir. Genellikle, bu maddelerin
polarogramlar1 ¢ozeltinin pH’indan etkilenir, ¢linkii bunlarin indirgenmelerinde
hidrojen iyonu rol alir. Tekrarlanabilir veriler elde etmek i¢in ortamin sabit bir pH’ya

tamponlanmasi gereklidir.

Organik uygulamalar

Elektrokimyasal yontemler uzun siireden beri organik bilesiklerin incelenmesinde ve
analizinde uygun olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok fonksiyonel grup ¢alisma elektrodu
yilizeyinde indirgenebilir veya yiikseltgenebilir. Boylece ¢ok sayida organik bilesigin
tayini miimkiin olur. Civanin yiikseltgenmesinden dolayi, +0,4 V’dan (DKE’a kars1)

daha biiyiik anodik potansiyeller uygulanamadigi i¢in, civa elektrot yiizeyinde
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ylkseltgenme reaksiyonlarinin incelenmesi zordur. Ancak yiikseltgenebilir
fonksiyonel gruplar platin, altin veya karbon mikro elektrotla voltametrik olarak

calisilabilir.

Organik maddeler genellikle suda c¢oziinmediklerinden, bunlarin voltamogramlari
sulu organik c¢oziiciilerde gergeklestirilirler. Destek maddesi olarak da genellikle

lityum ve tetraalkil amonyum tuzlar kullanilir.

pH ’nin polarogramlara ve voltamogramlara etkisi

Organik bilesiklerin elektrot tepkimeleri normal olarak hidrojen iyonlar1 gerektirir.

Buna 6rnek olarak tipik bir indirgenme reaksiyonu soyle gosterilebilir;

R+nH +ne < RH,

Burada, R ve RH,, sirasi ile organik molekiiliin yiikseltgenmis ve indirgenmis halidir.
Bu yiizden, organik bilesiklerin yar1 dalga potansiyelleri pH’ya 6nemli o6l¢iide
baghdir. Ayrica, pH’nin degistirilmesi reaksiyon iirliniinde bir degismeye sebep
olabilir. Ornegin, benzaldehit bazik bir ¢dzeltide indirgendiginde, benzil alkole ait

olan yaklasik -1,4 V’da bir dalga elde edilir:

C¢HsCHO + 2H" + 2¢” — C4HsCH,OH

Bununla beraber pH, 2’den daha diisiikse, yaklasik -1,00 V’da 6ncekinin tam yarisi

biiytlikliigiinde bir dalga olusur; reaksiyon hidrobenzoin olusumunu igerir.
2C¢HsCHO + 2H" + 2" — C¢HsCHOHCHOHC:Hs
Orta pH degerlerinde, her iki reaksiyonun da olugsmasini gosteren iki dalga gozlenir.

Hidrojen iyonlar1 harcayan veya olusturan bir elektrot olayinin, ¢ozelti iyi bir sekilde

tamponlanmadikca elektrot yiizeyindeki c¢o6zeltinin pH’sin1  6nemli  Olgiide
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degistirecegi vurgulanmalidir. Bu degismeler reaksiyonun indirgenme potansiyeline
etki eder ve yayvan, zayif olarak tanimlanmis dalgalara sebep olur. Ayrica, pH ile
elektrot olay1 degistirildiginde difiizyon akimi/derisimi iliskisinde dogrusal olmama
durumu ile karsilasilir. Boylece tekrarlanabilir yar1 dalga potansiyelleri ve diflizyon
akimlar1 elde etmek i¢in organik polarografide iyi bir tamponlama genellikle ¢ok

Onemlidir.

Aktif fonksiyonel gruplar

Asagidaki fonksiyonel gruplardan herhangi birini igeren organik bilesiklerin bir veya

daha fazla voltametrik sinyal vermesi olasidir.

o Karbonil grubu, Karbonil grubu igeren aldehitler, ketonlar ve kinonlar
indirgenme dalgalar1 olusturur. Genellikle aldehitler ketonlara gore daha diisiik
potansiyellerde indirgenir; karbonil ¢ift baginin konfigiirasyonuda daha diisiik yar1

dalga potansiyellerine neden olur.

° Baz1 karboksilik asitler; Basit alifatik ve aromatik monokarboksilik asitler
indirgenirler. Karboksil gruplarinin bir digeri ile konjuge oldugu fumarik, maleik ve
ya ftalik asit gibi dikarboksilik asitler karakteristik polarogramlar verir.

. Peroksit ve epoksitler; Peroksit ve epoksitlerin bir kism1 indirgenir.

. Nitro, nitroso, amin oksit ve azo gruplari; Bu gruplar genellikle damlayan

civa elektrot yiizeyinde indirgenirler.

o Bir¢ok organik halojen grubu, Halojen grubunun bir hidrojen atomu ile yer

degistirmesinden kaynaklanan bir polarografik dalga olusturur.

o Karbon/karbon ¢ift bagi; Bu grup ancak, bagka bir ¢ift baga, bir aromatik
halkaya veya doymamuis bir gruba konjuge oldugunda indirgenir.
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o Hidrokinonlar ve merkaptanlar; Bu gruplar yiikseltgenerek anodik dalgalar

olustururlar.

Ayrica, ¢ok sayidaki diger organik gruplar, analiz i¢in kullanilabilecek katalitik
hidrojen dalgalarina sebep olur. Bunlar; aminleri, merkaptanlari, asitleri ve

heterosiklik azot bilesiklerini igerir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.  Kullamlan Cihazlar

3.1.1. Elektrokimyasal analizor

Elektrokimyasal ¢alismalar icin BAS model elektrokimyasal analizor (Bioanalytical

Systems, Epsilon potentiostat/galvanostat, IN 47906, USA) kullanilmistir.

Elektrokimyasal analizor cihazinin ana kisimlar1t Resim 3.1°de verilmistir.

Il

Resim 3.1. BAS model elektrokimyasal analizér

(RN K

3.1.2. Elektrotlar
Deneysel calismalarda {i¢ elektrotlu hiicre sistemi kullanilmigtir. Calisma elektrodu
olarak indirgenme calismalarinda civa, yiikseltgenme caligsmalarinda ise camsi

karbon ve karbon nano tiip ile hazirlanan karbon pasta elektrot kullanilmistir.

Damlavan civa ve asili civa elektrot

Diferansiyel puls polarografisi ¢aligmalarinda, calisma elektrodu olarak kullanilan
damlayan civa elektrodu ile doniisiimlii voltametri ve kare dalga styirma voltametrisi

calismalarinda yer alan asili civa damla elektrodunda kullanilan civa Merck’ten
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saglanmistir. Damlayan civa elektrotta damla biiyiikliigii, civa hazne yiiksekligi ve
kilcal ¢apina baglidir. Damla hizi zaman ayarli mekanik bir vurucu ile ayarlanir. Bu
sekilde 0,5, 1 ve 2 saniye omrii olan damlalar olusturulabilir. Tiim g¢aligmalarda

kolon yiiksekligi ve civa haznesi sabit bir yiikseklikte tutulmustur.

Sekil 3.1. Civa elektrodun genel yapisi

Diferansiyel puls polarografisi ve kare dalga siyirma voltametrisi ile eser miktarda
madde tayini yapildigi i¢in kullanilan civanin oldukca temiz olmasi gerekmektedir.

Civa temizlenmesinde asagida agiklanan yontem kullanilmistir.

Civanin temizlenmesi: Kirlenen civa behere alindiktan sonra yaklagik on dakika
boyunca bagetle karigtirilarak, tizerinden ¢esme suyu gecirilmigtir. Civanin
tizerindeki ¢cesme suyu uzaklastirildiktan sonra bir litrelik cam meziire doldurulmus
ve birkag¢ kez saf su ile ¢alkalanmustir. Platin elek meziiriin iist kisminda tutularak,
civa platin elekten gegirilerek ince zerrecikler halinde meziirde bulunan saf sudan
gecirilmistir. Bu islem bes defa tekrarlanmistir. Daha sonra 5 M’lik HNO; ¢ozeltisi
(civa yikama suyu) hazirlanmistir. Civa yikama suyu bir litrelik meziire alinmis ve
daha sonra yine platin elek meziirlin iist kisminda tutularak, civa platin elekten
yikama suyu igerisine zerrecikler halinde siiziilmistir. Bu islem bes kez
tekrarlandiktan sonra meziire saf su konularak ayni islem tekrarlanmistir. Turnusol

kagidi ile asitligin giderilip giderilmedigi kontrol edilmistir. Asitligi giderilen civa
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stizge¢ kagidi ile iyice kurutulduktan sonra polarogramlar alinarak civanin temiz

olup olmadig1 kontrol edilmistir.

Camsi karbon elektrot

Tiim kat1 elektrotlarda oldugu gibi camsi karbon elektrotla da tekrar edilebilir

sonuclar1 elde edebilmek i¢in ¢esitli 6n islemler gelistirilmistir.

Resim 3.2. Camsi karbon elektrot

Tekrar edilebilir ylizey olusturabilmek amaciyla calisma elektrodu olarak secilen
cams1 karbon elektroda mekanik yoldan parlatma 6n islemi uygulandi. Bu amacla
cams1 karbon elektrot i¢cin BAS firmasi tarafindan 6zel tiretilmis parlatma kiti (MF
2060) kullanildi. Bu kit i¢inde yer alan yumusak bir parlatma malzemesi (MF- 1040)
lizerine, suyla bulamag haline getirilmis aliiminyum oksit (aliimina, Al,O3, 0.05 pm)
az miktarda dokiildii. Elektrot yilizeyi bu siispansiyon {izerinde dairesel hareketler
yapilarak birka¢ dakika parlatildi. On islem goren elektrot, suyla yikandiktan sonra
temiz ve yumusak bir kurutma kagidi ile kurulanip deney hiicresine alindi. Camsi

karbon elektrot her voltamogram kaydindan 6nce mekanik olarak temizlendi.

Karbon nano tiip kullanilarak hazirlanan karbon pasta elektrot

Siyromazinin elektrokimyasal davranisi ¢ok duvarli karbon nano tiip kullanilarak
hazirlanan elektrot iizerinde doniisiimlii voltametri ve kare dalga siyirma voltametrisi
ile ¢alisildi. Karbon nano tiip, elektrot malzemesi olarak kullanilmadan 6nce 6n

isleme tabii tutuldu. 3,0 gram karbon nano tiip tartilarak tizerine 10,0 mL derisik
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H,SO4 ve 20 mL derisik HNOj eklenerek, geri sogutucu altinda 24 saat boyunca 100

C’da 1sit1ldi. 24 saatin sonunda karbon nano tiip bol miktarda su igeren behere
aliarak, stiziildii ve kurutuldu. Elektrodun hazirlanmasi i¢in 0,008 g cok duvarh
karbon nano tlip tartilarak iizerine 2 damla nujol ilave edildikten sonra iyice
karistirilmis ve elde edilen homojen karisim elektrot materyaline dolduruldu.
Hazirlanan elektrodun deneysel c¢alismalardan oOnce temizlenmesi amaci ile

elektrokimyasal temizleme yapildi.

Referans elektrot

Doniistimlii voltametri ve kare dalga siyirma voltametrisi ¢aligmalarinda referans
elektrot (MF-2052, BAS) olarak Ag/AgCl (3 M NaCl), polarografi ¢alismalarinda ise
doygun kalomel elektrot kullanilmis ve cam hiicre igerisinde bulunan analit

cozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmustir.

Resim 3.3. Ag/AgCl (3 M NaCl) referans elektrot

Karsit elektrot

Platin tel karsit elektrot olarak kullanilmis ve cam hiicre igerisinde bulunan analit

cozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir.
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Resim 3.4. Platin elektrot

3.1.3. pH metre

pH oOl¢timleri HANNA Marka HI 8521 model dijital pH metre ve kombine cam
elektrot kullanilarak yapildi.

3.2. Cozeltilerin ve Orneklerin Hazirlanmasi

3.2.1. Siyromazin stok cozeltisi, 500,0 pg/mL’lik

Siyromazinin 500,0 pg/mL’lik stok ¢ozeltisi saf suda hazirlandi. 0,0050 g siyromazin
10,0 mL’lik o6l¢iilii balona alinip saf suda ¢oziilerek hacmi 10,0 mL’ye tamamlandi.
Siyromazin ¢ozeltileri giinliik olarak taze hazirlandi.

3.2.2. Anilazin stok cozeltisi, 500,0 ng/mL’lik

Anilazin etken maddesinin 500,0 pg/mL’lik stok ¢ozeltisi %70 metanol igeren saf
suda hazirlandi. 0,0050 g anilazin 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinip, 7,0 mL etanolde
¢oziilerek hacim saf su ile 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2.3. Siyanazin stok c¢ozeltisi, 500,0 pg/mL’lik

Siyanazin etken maddesinin 500,0 pg/mL lik stok ¢ozeltisi %50 etanol igeren saf

suda hazirlandi. 0,0050 g siyanazin 10,0 mL’lik Ol¢iilii balona alinip, 5,0 mL

etanolde ¢oziilerek hacim saf su ile 10,0 mL’ye tamamlandi.
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3.2.4. Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi (B-R tamponu), 0,04 M’hk

Britton-Robinson tampon ¢o6zeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,3 mL saf asetik asit, 2,7
mL %385’lik fosforik asit ve 2,5 g borik asit karistirllip saf su ile 1,0 L’ye
tamamlandi. Hazirlanan B-R tamponundan 100 mL’lik kisimlar alinip {izerine 2,0 M
NaOH veya 2,0 M HCI ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1 istenen
degerlere ayarlandi. Bu yontemle pH 2,0 ile pH 10,0 arasinda B-R tampon ¢ozeltileri

hazirlandi.

3.2.5. H,SOy4 cozeltisi, 0,1 M

Yogunlugu 1,84 g/mL ve %98’lik (m/m) derisik H,SO4 ¢oOzeltisinden 5,43 mL

alinarak hacmi saf su ile 1,0 L’ye tamamlandi.

3.2.6. Ni'? ¢ozeltisi, 200 pg/mL’lik:

0,0099 g nikel (I1) nitrat heksahidrat [Ni(NO,),.6H,O] 10,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda

yeteri kadar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlanda.

3.2.7. Co*? cozeltisi, 200 pg/mL’lik

0,0099 g kobalt (II) nitrat heksahidrat [Co(NO,)..6H.O] 10,0 mL’lik bir o6lg¢iilii

balonda bir miktar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2.8. Na' ¢ozeltisi, 200 ng/mL’lik:

0,0051 g sodyum kloriir (NaCl) 10,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.
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3.2.9. CI cozeltisi, 200 pg/mL’lik:

0,0033 g sodyum kloriir (NaCl) 10,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2.10. Cd*? cozeltisi, 200 pg/mL’lik:

0,0055 g kadmiyum (II) nitrat tetrahidrat [Cd(NO,),.4H,O] 10 mL’lik bir 6l¢iilii

balonda bir miktar damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10 mL’ye tamamlandi.

3.2.11. Pb*? ¢ozeltisi, 200 pg/mL’lik:

0,0032 g kursun (II) nitrat Pb(NO), 10,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik

su ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2.12. K cozeltisi, 200 pg/mL’lik:

0,0052 g potasyum nitrat KNO, 10,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlanda.

3.2.13. NOj ¢ozeltisi, 200 pg/mL’lik:

0,0033 g potasyum nitrat KNO, 10,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda bir miktar damitik su

ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2.14. Cu** ¢ozeltisi, 200 pg/mL’lik:

0,0078 g bakir (I) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H,0) 10,0 mL’lik bir 6l¢iilii balonda

bir miktar damutik su ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.
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3.2.15. Mg cozeltisi 200 pg/mL’lik:

0,0211 g magnezyum (II) nitrat hekzahidrat [Mg(NOs),.6H,0], 10,0 mL’lik 6l¢iilii

balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2.16. EDTA c¢ozeltisi 2000 pg/mL’lik

0,020 g EDTA 10,0 mL’lik 6l¢tili balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam

hacim 10,0 mL’ye tamamlandi.

3.2.17. Ticari formiilasyonlardan numune hazirlanmasi

Siyromazin tayini i¢in gelistirilen yontem siyromazinin ticari formiilasyonu olan
Trigard® 75 WP igerisindeki siyromazinin tayini i¢in uygulandi. Trigard® ticari ilaci
%75 oraninda (etiketteki deger) siyromazin igermektedir. Calismada dncelikle 500,0
ug/mL siyromazin igeren Trigard® c¢ozeltisi hazirlandi. Bu amagla 0,0067 g
Trigard® tartilarak yeteri kadar saf suda c¢oziildiikten sonra hacmi 10,0 mL’ye

tamamlandi.

3.2.18. Baraj, nehir ve cesme suyu orneklerinin hazirlanmasi

Triazin etken maddelerinin baraj suyundaki tayini i¢in gergeklestirilen ¢alismalarda
baraj suyu numuneleri Ankara Baymndir Baraji’ndan, nehir suyu Ornekleri ise
Kizilirmak’tan alindi. Su numuneleri siiziildiikten sonra, 5,0 mL baraj suyu 6rnegine
5,0 mL 500,0 ug/mL triazin ¢ozeltisinden belirli miktarlarda ilave edildi. Etken
maddeler ile baraj suyu etkilesiminin saglanmasi i¢in siyromazin ve anilazin igeren
ornekler, oda sicakligindaki calkalamali su banyosunda 2 saat siyanazin igeren
ornekler ise 30 dakika bekletildi. Etken maddelerin ¢esme suyundaki tayini igin 5,0
mL ¢esme suyu orneklerine 5,0 mL 500,0 pg/mL triazin ¢dzeltisinden ilave edildi.

Etken maddeler ile ¢esme suyu etkilesiminin saglanmasi i¢in siyromazin ve anilazin
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igeren ornekler, oda sicakligindaki ¢calkalamali su banyosunda 2 saat siyanazin igeren

ornekler ise 30 dakika bekletildi.

3.2.19. Toprak numunelerinin hazirlanmasi:

Siyromazin ve anilazin bilesiklerinin toprak numunelerindeki tayinleri i¢in 1,0 g
toprak numunesi alindi. Siyromazin bilesiine ait c¢alismalarda 1,0 g toprak
numunesine 2,0 mL 500,0 pg/mL siyromazin ¢ozeltisi ilave edilerek toprak
numunesi 2 saat boyunca 20 °C’da calkalamali su banyosunda birakildi. Toprak
numunesinden siyromazinin ekstraksiyonu i¢in toprak numunesi 10,0 mL metanol
cozeltisi ile 2 defa yikandi. Anilazin etken maddesinin toprak numunelerindeki tayini
icin ise yine 1,0 g toprak numunesine 2,0 mL 500,0 pg/mL anilazin ¢ozeltisi ilave
edilerek toprak numunesi 2 saat boyunca 20 °C’da calkalamali su banyosunda
birakildi. Toprak numunesinden anilazinin ekstraksiyonu i¢in toprak numunesi 10

mL metanol ¢ozeltisi ile 2 defa yikandi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, elektrokimyasal yontemler ile farkli elektrotlar kullanarak baz triazin
grubu pestisitlerinin analizleri i¢in yeni bir yontem gelistirilmesi hedeflendi. Bu
amacla, 3 aktif madde (siyromazin, anilazin ve siyanazin) ii¢ farkli elektrot (civa,
cams1 karbon, karbon nano tiip pasta elektrot) ile incelenerek, nicel tayinlerinde
elektrokimyasal yontem ve kosullar belirlenmeye c¢alisildi. Aktif maddelerin
seciminde kimyasal yapilarinin yani sira elektroaktif olmalari da g6z Onilinde

bulunduruldu.

Oncelikle ¢aligmada kullanilan triazin gruplarma ait siyromazin, anilazin ve
siyanazin pestisit aktif maddelerinin voltametrik tayinleri i¢in en uygun parametreler
belirlenmeye ¢alisildi. Bunun i¢in her bir aktif maddenin ilk olarak doniistimlii
voltametri ile indirgenme veya ylikseltgenme davraniglar1 ve elektrot reaksiyonun
karakteri (adsorpsiyon veya difiizyon kontrollii olup olmadigi) incelendi. Daha sonra
aktif maddelerin elektrokimyasal davraniglari ve bazi parametrelerin optimizasyonu
yapilarak uygun bir analitik yontem gelistirildi, Gelistirilen yontem su ve toprak
numuneleri ile ticari formiilasyondaki aktif madde miktarinin tayininde kullanilarak

yontemin gegerliligi gosterildi.

4.1. Siyromazinin Elektrokimyasal Davramislarinin incelenmesi ve Tayini

Siyromazinin elektrokimyasal 6zelliklerine yonelik voltametrik c¢aligmalar, civa
damla elektrot iizerinde diferansiyel puls polarografisi ve kare dalga siyirma
voltametrisi, GCE iizerinde kare dalga siyirma voltametrisi ve doniistimlii voltametri
teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Ayrica bu elektrotlarin yani sira ¢ok duvarl
karbon nano tiip ve nujol kullanilarak hazirlanan karbon pasta elektrotla siyromazin
bilesigi kare dalga siyirma voltametrisi ve doniisiimlii voltametri yOntemleri
kullanilarak incelendi. Yapilan literatiir c¢alismast sonucunda, siyromazinin
elektrokimyasal Ozellikleri ve tayinine yoOnelik herhangi bir c¢alismaya

rastlanmamustir.
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Siyromazinin elektrokimyasal davranisini incelemek amaci ile ilk olarak asili civa
damla elektrodu iizerinde kare dalga siyirma voltametrisi ve damlayan civa elektrot
ile de diferansiyel puls polarografisi ¢aligmalar1 yapildi. Destek elektrolit olarak 0,1
M H,SO4 ve pH 2,0-9,0 arasinda Britton-Robinson (BR) tamponlar1 kullanildu.
Ancak, siyromazin i¢in asili civa damla elektrot ile yapilan kare dalga siyirma
voltametrisi caligmalarinda ve damlayan civa elektrot ile gergeklestirilen DP
polarografisi calismalarinda herhangi bir indirgenme piki gozlenmedi. Bu nedenle
triazin grubu bir insektisit olan siyromazinin elektrokimyasal 6zellikleri GCE ve ¢ok
duvarli karbon nano tiip ile hazirlanan CNTPE ile incelendi. Siyromazin, yapisinda
bulunan amino gruplarindan dolay1 elektroaktiftir ve kati elektrotlarin yiizeyinde

kolaylikla ytikseltgenebilmektedir.

4.1.1. CNTPE ile yapilan calismalar

Siyromazin aktif maddesinin ilk olarak doniisiimlii voltametri ile ylikseltgenme
davranislar1 ve elektrot reaksiyonun karakteri incelendi. Daha sonra siyromazinin
yukseltgenme  davraniglarina  uygun yontem  belirlenerek, parametrelerin
optimizasyonu ile uygun bir voltametrik yontem gelistirildi ve gelistirilen yontem su
ve toprak numuneleri ile ticari formiilasyondaki aktif madde miktarinin tayininde

kullanilarak yontemin gecerliligi ortaya konulmaya calisildi.

Doniisiimlii voltametri

Dontisiimlii voltametri yonteminde, potansiyel tarama hizi ¢aligmalari ile elektrot
reaksiyonunun  adsorpsiyon veya  difiizyon  kontrollii = olup  olmadig
incelenebilmektedir. Siyromazinin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek amaci ile

ilk olarak CNTPE yiizeyinde doniisiimlii voltametri calismalar gerceklestirildi.

Siyromazinin karbon nano tiip ile hazirlanan elektrot iizerindeki doniistimli
voltamogramlar1 0,1 M H,SO4 ¢d6zeltisinde degisik tarama hizlarinda incelendi.

Siyromazinin doniisiimlii voltamogramlarinin alinabilmesi i¢in 0 mV’dan baglayarak
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+1700 mV’a kadar 6nce pozitif yonde bir potansiyel taramasi daha sonrada negatif

yonde potansiyel taramasi yapildi.

100.0 .

|

-75.0

2500

Pik akarm (LA)

-425.0

-600,0

1,700 1,275 0.850 0425 -0.000
Potansivel (V)

Sekil 4.1. CNTPE yiizeyinde 40,0 pg/mL siyromazine ait doniislimli
voltamogramlar a) 25 mV/s b) 100 mV/s ¢) 200 mV/s d) 300 mV/s e)
400 mV/s f) 500 mV/s g) 600 mV/s h) 700 mV/s j) 800 mV/s k) 900
mV/s

Doniistimlii voltametri ¢aligmasi sonucunda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.1°de
verilmektedir. CNTPE kullanilarak gergeklestirilen ¢alismalarda pozitif yondeki
potansiyel taramasinda + 1030 mV’da (Ag/AgCl’e kars1) tek bir anodik pik
gbzlenirken, negatif yondeki potansiyel taramasinda herhangi bir katodik pik

gozlenmedi.
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Farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen veriler

1/2

sonucunda tarama hizinin karekokiine karst (v'°), pik akimi degerleri grafige

gegirildi. Bu verilerden elde edilen dogru denklemleri asagida verilmektedir;

I, (uA) = 1,15v"?(mVs")">-14,50  (500-4000 mV s™) (r=0,996)
I, (uA) = 1,53 v'? (mVs™)"? - 34,88 (1000-10000 mV s™") (= 0,996)

Dogrularin egimlerinin 1’den biiylik olmasi1 (1,15 ve 1,53) elektrot reaksiyonunun
adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Elektrot reaksiyonunun davranisinin
belirlenmesi amact ile ayrica, tarama hizinin logaritmas1 ile pik akiminin

logaritmasinin degisimi incelendi.

log I, (uA) = 0,76 log v (mVs™") —0,99 1=0,989 (500-4000 mV s™)
log I, (uA) = 0,84 log v (mVs™) —1,27 1= 0,995 (1000-10000 mV s™)

Tarama hizinin logaritmasina karsi pik akimiin logaritmasi grafige gegirildiginde
dogrularin egimi 1,0’a yakin bulundu. Dogrularin egiminin 0,76 ve 0,84 olmasi
reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu ancak difiizyonun da bir miktar etkili
oldugunu belirtir. DOniisiimlii  voltametri ¢alismas1  sonucunda siyromazinin
yiikseltgenmesine ait reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii olmasi siyromazinin
elektrokimyasal analizinin = siyirma  voltametrisi ile calisilabilecegini  de

gostermektedir.

Doéniistimlii  voltametrisi c¢alismasindan elde edilen veriler ile siyromazinin
yiikseltgenme pik potansiyelinin tarama hizi ile degisimi incelendi. Sekil 4.2’den de
goriildiigi gibi siyromazinin yiikseltgenme pik potansiyeli tarama hizi1 arttik¢a pozitif
potansiyellere kaymaktadir. Doniistimlii voltametri ¢alismasinda katodik ydnde
herhangi bir pik goriilmemesi ve pik potansiyelinin tarama hizi ile pozitife kaymasi

siyromazinin ylikseltgenmesinin tersinmez oldugunu gosterir.
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Sekil 4.2. CNTPE yiizeyinde 40,0 pg/mL siyromazine ait tarama hizina kars1 pik
potansiyeli grafigi

Kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV)

Doniisiimlii voltametri ile gergeklestirilen calismalar siyromazinin
yiikseltgenmesinin adsorpsiyon kontrollii oldugunu ve dolayisi ile siyromazinin
analitik tayininin siyirma voltametrisi ile gerceklestirilebilecegini gostermektedir.
Siyromazinin kare dalga siyirma voltametrisi ile tayini i¢in ilk olarak yontemin
hassasiyetini oldukca etkileyen biriktirme stiresi (B.S.), biriktirme potansiyeli (B.P.),
frekans (f), puls genligi (AE) ve basamak potansiyeli (AEs) parametrelerinin etkileri

ve optimum kosullar belirlenmeye ¢alisildi.

Kare dalga siyirma voltametrisinde yontemin hassasiyetini belirleyen parametreler

ile pik akim1 arasindaki iliski asagidaki esitlik ile verilmektedir.
I,= (5£1) x 10°qn°AEFfAEl

Bu esitlik elektrot yiizeyinde adsorplanan tiirler i¢in gegerlidir ve burada q: elektrot
ylizey alanint AE: puls genligini, n: transfer edilen elektron sayisini, F: Faraday
sabitini, f: frekansi, AEg: basamak potansiyelini ve I': elektrodun birim yiizeyine
adsorbe olan yiik miktarin1 gostermektedir. Bu esitlige gore pik akimi; uygulanan

frekans, puls genligi ve basamak potansiyeli ile dogru orantilidir.
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Biriktirme potansiyelinin optimizasyonu

Karbon nano tiip kullanilarak hazirlanan karbon pasta elektrot ile yapilan kare dalga
voltametrisi ¢aligmalarinda ilk olarak biriktirme potansiyelinin optimizasyonu
yapildi. 100 saniyelik biriktirme siiresi uygulanarak, 20,0 pg/mL siyromazin igin -
200 mV’dan baglayarak + 1000 mV’a kadar degisik biriktirme potansiyellerinde pik
akimlar1 Olgiildii. Biriktirme potansiyeline karsi pik akimi degerleri grafige gecirildi.
Siyromazine ait pik akiminin — 200 mV’dan 100 mV’a kadar 6nemli 6l¢iide arttig1 ve
100 mV’da en yiiksek pik akimina ulasildigi goriildi. 100 mV’dan sonra ise
siyromazine ait pik akimi degerlerinin diismeye basladig1 gézlendi. 700 mV’da ise
siyromazine ait indirgenme piki 6nemli derecede azaldi. Siyromazin i¢in en yiiksek
pik akimma 100 mV’daki biriktirme potansiyelinde ulagildigi igin tayin

caligmalarinda biriktirme potansiyeli 100 mV olarak seg¢ildi.

Biriktirme siiresi optimizasyonu

CNTPE iizerinde siyromazin i¢in biriktirme potansiyeli 100 mV olarak belirlendikten
sonra, bu potansiyelde 0 ile 200 s arasinda biriktirme yapildi ve pik yiiksekliginin
biriktirme siiresi ile degisimi takip edildi. Sekil 4.3’de 0 s’den 100 saniyeye kadar
akim degerlerinin artdig1r goriilmektedir. 100 saniyeden sonra ise akim degerleri
azalmaya baslamakta ve 150 saniyeden sonra ise akim degerlerinde 6nemli bir diistis
gozlenmektedir. 150 saniye ve lizerindeki biriktirme stirelerinde, biriktirme siiresinin
artmasina ragmen pik akiminin azalmasi siyromazinin yiikseltgenmis halinin CNTPE
ylizeyini doygunluga ulastirdigin1 gostermektedir. Bu verilere dayanarak siyromazin

icin en uygun biriktirme siiresinin 100 saniye olduguna karar verildi.
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Sekil 4.3. CNTPE yiizeyinde 20,0 pg/mL siyromazinin pik akiminin biriktirme stiresi
ile degisimi

Frekans degerinin optimizasyonu

Siyromazinin CNTPE kullanilarak tayininde biriktirme potansiyeli 100 mV,
biriktirme siiresi de 100 saniye olarak belirlendikten sonra, bu parametrelerde
uygulanan frekans 1 ile 300 Hz arasinda degistirilerek pik yiiksekliginin frekans (f)

ile degisimi izlendi.

Pik alcwmt (LA)

E T T 1
0 30 100 151
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Sekil 4.4. CNTPE ile uygulanan frekansin 20,0 pg/mL siyromazinin pik akimina
etkisi (B.S: 100 s, B.P: 100 mV)
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Sekil 4.4°’den de gorildiigii gibi, uygulanan frekansa karsi akim degerleri grafige
gecirildiginde pik akimi 25 Hz’den baslayarak 75 Hz’e kadar artmakta ve en yiiksek
pik akimma 75 Hz’de ulasilmaktadir. I,= (5+1) x 102qAEn2FfAESF esitligine gore
frekans ile pik akimi dogrusal olarak artar. Ancak gerceklestirilen deneysel
caligmalarda 75 Hz’den sonraki frekans degerlerinde akim degeri artmasina ragmen
bu degerden sonra uygulanan frekanslarda olusan piklerin yapist bozulmakta ve pik
akimi dogru okunamamaktadir. Bu verilere dayanarak siyromazinin analitik tayinleri

icin en uygun frekansin 75 Hz olduguna karar verildi.
Puls genligi degerinin optimizasyonu

Siyromazin i¢in biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve frekans degerlerinin
belirlenmesinden sonra en uygun puls genliginin belirlenmesi i¢in ¢alismalar yapildi.
Puls genligi degerleri 1 mV’dan baslayarak 250 mV’a kadar degistirilerek, pik
akimmin puls genligi ile degisimi incelendi. Sekil 4.5’den de verildigi gibi, puls
genligine kars1 pik akimi grafige gecirildiginde en yiiksek pik akimina 100 mV’da
ulasilmakta ve 150 mV’dan sonraki puls genligi degerlerinde pik akimi degerleri ¢cok

fazla degismemektedir.
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Sekil 4.5. CNTPE yiizeyinde 20,0 pg/mL siyromazinin puls genligi ile pik akimi
degisimi (B.S: 100 s, B.P: 100 mV, f: 75 Hz)
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Basamak potansiyeli degerinin optimizasyonu

Kare dalga siyirma voltametrisi c¢aligmalarinda Onemli parametrelerden biri de
basamak potansiyelidir. Basamak potansiyeli degerleri 1 mV’dan baslayarak 40
mV’a kadar degistirildi ve pik akimimnin basamak potansiyeli ile degisimi incelendi.
Basamak potansiyeline kars1 pik akimi grafige gecirildiginde en yiiksek pik akimina
15 mV’°da ulasildigr ve 15 mV’dan sonraki basamak potansiyeli degerlerinde pik

akimi degerleri ¢ok fazla degismedigi goriildii.

pH taramasi

CNTPE kullanilarak gercgeklestirilen kare dalga siyirma voltametrisi i¢in en uygun
parametreler belirlendikten sonra siyromazin i¢in en uygun pH’nin belirlenmesi i¢in
caligmalar yapildi. CNTPE iizerinde, SWSV ile gerceklestirilen pH taramasi

sonucunda siyromazinin yiikseltgenmesinin pH’ya bagli oldugu goriildii.

pH taramasi ile elde edilen SWS voltamogramlar1 Sekil 4.6’da verilmektedir.
Yapilan pH taramasi sonucunda pH’ya baglh olarak siyromazinin 0,1 M ve 0,01 M
H,SO0y, ¢ozeltileri ile pH 2,0-9,0 B-R tamponlari ortaminda tek bir yiikseltgenme piki

verdigi gozlendi.
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Sekil 4.6. 50,0 pg/mL siyromazinin CNTPE kullanarak H,SO, ¢ozeltileri ve B-R
tamponu ortamindaki SWS voltamogramlari a) 0,01 M H,SO4 ¢ozeltisi b)
0,1 M H,S0O4 ¢ozeltisi ¢) pH 2,0 B-R tamponu d) pH 3,0 B-R tamponu e)
pH 4,0 B-R tamponu f) pH 5,0 B-R tamponu g) pH 6,0 B-R tamponu h)
pH 7,0 B-R tamponu j) pH 8,0 B-R tamponu (B.S: 100 s, B.P: 100 mV, f:
75 Hz, AE: 100 mV, AE5: 15 mV)

SWSV ile CNTPE kullanilarak gercgeklestirilen pH taramasi, siyromazinin pik
akimmm 0,1 M ve 0,01 M H,SO4 cozeltilerinde olduk¢a yiliksek oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.7°de de verildigi gibi, Britton Robinson tamponlarinda pik
akimmin pH 3,0’den baslayarak pH 5,0’a kadar arttig1 daha sonraki pH degerlerinde
ise azalmaya ve pik sekli bozulmaya basladig1 goriildii. pH taramasi sonucunda elde
edilen verilerden siyromazinin yiikseltgenme pikinin 0,1 M H,SOy4 ¢ozeltisinde en
yiiksek degere sahip oldugu goriilerek, daha sonraki ¢aligmalarda bu ortam tercih

edildi.
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Sekil 4.7. 50,0 pg/mL siyromazinin CNTPE iizerindeki SWSV pik akiminin degisik
pH’lardaki Britton- Robinson tamponlarinda degisimi

Siyromazinin CNTPE kullanilarak gercgeklestirilen SWSV calismalarindan elde
edilen veriler ile siyromazinin yiikseltgenme pik potansiyellerinin pH ile degisimi
Sekil 4.8’de verilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi siyromazinin yiikseltgenme
piki i¢in pH’ya kars1 pik potansiyelleri grafige gecirildiginde iki farkli egime sahip
iki dogrusal kisim gozlenmektedir. Bu dogrusal kisimlar i¢in elde edilen denklemler
asagida verilmektedir. Elde edilen esitlige gore pH 1 birim degistiginde siyromazine
ait pik potansiyeli pH 2,0 ile 5,0 arasinda yaklasik olarak 54,0 mV daha az pozitif
potansiyele, pH 6,0 ile 8,0 arasinda ise 22,5 mV daha pozitif potansiyellere
kaymaktadir. Siyromazinin yiikseltgenme pik potansiyellerinin pH arttik¢a negatif

potansiyellere kaymasi yiikseltgenmenin zorlagtigin1 ve yiikseltgenme reaksiyonunda

hidrojen iyonlarinin da yer aldigin1 gostermektedir.

Ep(mV) = —54,0 pH + 1261,5 (pH 2,0 — 5,0) (r=0,998)
E(mV)= 22,5 pH—842,5 (pH 6,0 — 8,0) (r=0,982)
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Sekil 4.8. 50,0 pg/mL siyromazinin SWSV’de CNTPE iizerindeki pik
potansiyellerinin pH ile degisimi
Kare dalga styirma voltametrisi ¢aligmalarindan elde edilen verilere gore pH’ya kars1
Epix degerleri grafige gecirildiginde siyromazin yiikseltgenme piki i¢in pH 5,7
civarinda bir kirilma ve iki dogrusal kisim elde edildi. Bu deger siyromazinin pK,

degerine (5,22) yakin olup pK,*1 e karsilik gelmektedir.

A A A

J )HN\ )HN\
N)\N N N MG
)|\ )\ e )\ J\ )\
—
HoN N/ NH, HN N NH,  HN N NH,

Sekil 4.9. Siyromazinin protonlanmasi
Destek elektrolit ¢ozeltisinde ¢calisma araliginin belirlenmesi

Siyromazin tayini i¢in en uygun ¢aligma ortaminin 0,1 M H,SO4 ¢dzeltisi olduguna
karar verilmesinden sonra kalibrasyon ¢aligmasi yapildi. 500,0 pg/mL’lik siyromazin
¢Ozeltisi hazirlanarak, 10,0 mL 0,1 M H,SO, ¢6zeltisine pL diizeyindeki hacimlerde
eklendi. Sekil 4.10°da siyromazinin CNTPE ile farkli derisimlerde kalibrasyon icin
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elde edilen SWS voltamogramlar1 ve derisime kars1 pik akimi grafigi goriilmektedir.
Elde edilen sonuglara gére CNTPE iizerinde + 1020 mV’daki (Ag/AgCl’e kars1)
siyromazin yiikseltgenme pik akimi derisime karsi grafige gegirildiginde, ¢alisma
aralig1 0,41 — 83,30 pg/mL olarak bulundu. Siyromazin i¢in kalibrasyon dogrusunun

denklemi ise asagida verilmektedir.

I, (uA) =2,26 C (uA/ugmL ™) 3,42 (r=0,999)

n.oon - o
- 74,0 -
;._14.
£
E -180.0 4
4
y
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u} 25 A0 75 100
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1,700 1,275 0,850 0424 0,000
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Sekil 4.10.Siyromazin i¢in CNTPE ile farkli derisimlerde kalibrasyon i¢in elde
edilen SWS voltamogramlar1 ve derisime karst pik akimi grafigi a) 10,0
mL 0,1 M H,SO4 b) 2,5 pg/mL siyromazin c¢) 5,0 pg/mL siyromazin d)
9,80 pg/mL siyromazin e) 14,6 pg/mL siyromazin f) 23,8 pg/mL
siyromazin g) 37,0 ug/mL siyromazin h) 45,4 pg/mL siyromazin 1) 65,2
ug/mL siyromazin i) 83,3 pg/mL siyromazin (B.S: 100 s, B.P: 100 mV, f:
75 Hz, AE: 100 mV, AEg: 15 mV)
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Kalibrasyon ¢alismasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin smirt (LOQ) degerleri hesaplandi. LOD ve LOQ degerleri kxSy/ m’ye gore
strast ile 0,12 pg/mL ve 0,41 pg/mL (LOD i¢in k=3 ve LOQ i¢in k=10) olarak
bulundu. Burada, Sy: 3,0 pg/mL siyromazinin pik akiminin standart sapmasi (N:8), m
ise kalibrasyon grafiginin egimidir. 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde siyromazin derisimine
bagli olarak pik akiminin dogrusal olarak artmasi bu molekiiliin tayininin karbon
nano tiip kullanilarak hazirlanan pasta elektrot {izerinde kare dalga siyirma

voltametrisi ile yapilabilecegini gostermektedir.

4.1.2. Camsi karbon elektrot ile yapilan calismalar

Doniisiimli voltametri

Dontisiimlii voltametride potansiyel tarama hizi ¢aligmalar ile elektrot reaksiyonun
adsorpsiyon veya diflizyon kontrollii olup olmadig1i incelenebilmektedir.
Siyromazinin GCE yiizeyinde ylikseltgenmesinin elektrokimyasal o6zelliklerini

belirlemek amaci ile ilk olarak doniisiimlii voltametri ¢aligmalar1 gerceklestirildi.

20,0 pg/mL siyromazinin GCE {izerindeki doniisiimlii voltamogramlart 0,1 M H,SO4
cozeltisinde 100-1250 mV/s arasindaki degisik tarama hizlarinda incelendi.
Siyromazinin doniisiimlii voltamogramlarinin alinabilmesi i¢in 0 mV’dan baglayarak
+1700 mV’a kadar 6nce pozitif yonde bir potansiyel taramasi daha sonrada negatif

yonde potansiyel taramasi yapildi.
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Sekil 4.11. GCE yiizeyinde 20,0 pg/mL siyromazinin farkli tarama hizlarindaki
dontistimlii voltamogramlar: a) 100 mV/s b) 250 mV/s ¢) 500 mV/s d)
750 mV/s e) 1000 mV/s f) 1250 mV/s

Farkli tarama hizlarinda gerceklestirilen calismalardan elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar Sekil 4.11°de verilmektedir. Sekil 4.11°den de goriildiigii gibi,
pozitif yondeki potansiyel taramasinda + 1070 mV’da (Ag/AgCl’e karsi) tek bir
anodik pik gozlenirken, negatif yondeki potansiyel taramasinda herhangi bir katodik

pik gdzlenmemektedir.
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Sekil 4.12. 20,0 pg/mL siyromazinin GCE ile gerceklestirilen doniisiimlii voltametri
calismalarinda, tarama hizinin karekokiine karsi pik akimi grafigi

Déniisiimlii voltametri ¢alismalarindan, tarama hizinin karekokiine karst (v'?), pik
akimi degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 4.12) elde edilen dogru denklemi

asagida verilmektedir;
I, (A) = 0,99 v?(mVsH'"?-7,84  (100-1000mVs')  (=0,979)
Elektrot reaksiyonunun davramisini belirlemek amaci ile logv’ye karsi logl,

degerlerinin degisimi incelenerek (Sekil 4.13) elde edilen dogru denklemi asagida

verilmektedir.

log I, (MA) = 0,83 log v (mVs™) — 1,11 (100-1000 mV s™) (r=0,994)
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log v

Sekil 4.13. 20,0 pg/mL siyromazinin GCE ile doniisiimlii voltametri ¢aligmalarinda
tarama hizinin logaritmasina ile pik akiminin logaritmasinin degisimi

Tarama hizinin logaritmasina karsi pik akiminin logaritmas: grafige geg¢irildiginde
dogrunun egimi 0,5’ten biliylik bulundu. Dogrunun egiminin 0,83 olmasi
ylikseltgenme reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu difiizyonun da bir miktar
etkili oldugunu belirtmektedir. DOniisiimlii  voltametri ¢aligmasi  sonucunda
siyromazinin yiikseltgenmesine ait reaksiyonun GCE yiizeyinde adsorpsiyon
kontrollii olmasi, siyromazinin elektrokimyasal analizinin siyirma voltametrisi ile

caligilabilecegini de gostermektedir.
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Sekil 4.14. GCE ile 20,0 pg/mL siyromazinin tarama hizina karsi pik potansiyeli
grafigi
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Sekil 4.14°den de goriildiigii gibi siyromazinin yiikseltgenme potansiyeli tarama hizi
arttikca pozitif potansiyellere kaymaktadir. Doniisiimlii voltametri c¢aligmasinda
katodik yonde herhangi bir pik goriilmemesi ve pik potansiyelinin tarama hizi ile
pozitif potansiyellere kaymas1 siyromazinin yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu

gostermektedir.

Dontisiimlii voltametri c¢alismalarinda, tarama hizi ve pik potansiyeli arasindaki
iliskiden an degeri hesaplanabilir. Tersinmez reaksiyonlarda tarama hizindaki 10 kat
artis sonucunda pik potansiyelindeki kayma (AE,) degeri 30/an degerine esittir.

Tarama hiz1 ¢alismalarindan elde edilen verilere gore an degerleri hesaplands;

Cizelge 4.1. Siyromazin i¢in doniisiimlii voltametri calismasindan farkli tarama
hizlarinda elde edilen an degerleri

THy/TH,=10 AE, (mV) an
1000/100 61 0,492
2500/250 65 0,461
5000/500 70 0,429
7500/750 90 0,333

T.H: Tarama hiz1

Kare dalga siyirma voltametrisi

Dontisiimlii voltametri ile gergeklestirilen ¢alismalar GCE ylizeyinde siyromazinin
ylkseltgenmesinin adsorpsiyon kontrollii oldugunu ve dolayis1 ile siyromazinin
analitik tayininin GCE kullanilarak siyirma voltametrisi ile gerceklestirilebilecegini
gostermektedir. Siyromazinin kare dalga styirma voltametrisi ile tayini i¢in ilk olarak
biriktirme siiresi, biriktirme potansiyeli, frekans, puls genligi ve basamak potansiyeli

parametrelerinin en uygun degerleri belirlenmeye ¢alisildi.

GCE ile gergeklestirilen kare dalga ¢alismalarinda ilk olarak biriktirme

potansiyelinin optimizasyonu yapildi. 25,0 pg/mL siyromazin i¢in - 200 mV’dan
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baslayarak + 400 mV’a kadar 150 saniyelik biriktirme isleminden sonra degisik
biriktirme potansiyellerinde SWSV pik akimlar1 6lciilerek, biriktirme potansiyeline
kars1t pik akimi degerleri grafige gecirildi. Sekil 4.15’den siyromazine ait pik
akimmin — 200 mV’dan 100 mV’a kadar 6nemli Ol¢iide artdigr ve 100 mV’da en
yuksek pik akimina ulastigi goriilmektedir. 100 mV’dan sonra siyromazine ait pik
akimi degerleri azalmaktadir. +300 mV’dan sonra ise pik sekilleri bozulmakta ve pik
akimi dogru bir sekilde okunamamaktadir. Siyromazin i¢in en yiiksek pik akimina
100 mV’da ulasildig i¢in analitik tayin ¢caligmalarinda biriktirme potansiyeli 100 mV

olarak kullanildi.

2 1 1 1 1 1 1
-200 -100 0 100 200 300 400

Biriktirme potansiveli (mV')

Sekil 4.15. GCE kullanilarak 25,0 pg/mL siyromazinin pik akimina biriktirme
potansiyelinin etkisi

Siyromazinin tayininde biriktirme potansiyeli 100 mV olarak belirlendikten sonra, bu
potansiyelde biriktirme siiresi 0 ile 200 s arasinda degistirilerek pik yiiksekliginin
zamanla degisimi takip edildi. Sekil 4.16’dan da goriildiigii gibi 0 s’den 100 saniyeye
kadar akim degerleri artmaktadir. 100 saniyeden sonra ise akim degerleri azalma ve
150 saniyeden sonra ise akim degerlerinde dnemli bir diisiis gdzlendi. 100 saniyeden
sonra, biriktirme siiresinin artmasina ragmen pik akiminin yiikkselmemesi GCE
ylizeyinin doygunluga ulasmasina baglanabilir. Bu verilere dayanarak siyromazin

icin en uygun biriktirme siiresinin 100 saniye olduguna karar verildi.
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Sekil 4.16. GCE yiizeyinde 25,0 png/mL siyromazinin pik akiminin biriktirme stiresi
ile degisimi (B.P: 100 mV)

GCE kullanilarak gergeklestirilen siyromazinin tayininde biriktirme potansiyeli 100
mV, biriktirme siiresi de 100 saniye olarak optimize edildikten sonra, bu
parametrelerde uygulanan frekans 1 ile 300 Hz arasinda degistirilerek pik

yiiksekliginin frekans ile degisimi takip edildi.

Sekil 4.17°den de gorildiigii gibi, uygulanan frekansa karsi akim degerleri
incelendiginde pik akiminin 1 Hz’den baglayarak 75 Hz’e kadar arttig1 ve en yiiksek
pik akimina 75 Hz’de ulasildig1 goriildii. 75 Hz’den sonra ise akim degeri artmasina
ragmen bu degerden sonra uygulanan frekanslarda olusan piklerin yapisi bozulmakta,
zemin akimi artmakta ve pik akimi dogru okunamamaktadir. Bu verilere dayanarak
siyromazinin GCE iizerinde kare dalga siyirma voltametrisi ile analitik tayinleri i¢in

en uygun frekansin 75 Hz olduguna karar verildi.
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Sekil 4.17. GCE yiizeyinde uygulanan frekans ile 25,0 ug/mL siyromazinin pik
akiminin degisimi a) 1 Hz b) 25 Hz ¢) 50 Hz d) 75 Hz e) 100 Hz f) 125
Hz g) 150 Hz (B.P: 100 mV, B.S: 100 s)

Kare dalga siyirma voltametrisi ile siyromazinin tayini i¢in optimum parametreler
GCE kullanilarak belirlendi. Yapilan c¢alismalarda pik akimmin I,= (5+1) x
10°qAEn°FfAE" esitligine gére uygulanan frekans, puls genligi ve basamak
potansiyeli ile arttig1 goriildii. Ancak bu parametrelerin artisi ile belli bir noktadan
sonra pik sekli bozulmakta, zemin akiminin degeri artmakta ve pik akimlar1 dogru

okunamamaktadir.

Destek elektrolit ortaminda kalibrasyon ¢alismast

Kare dalga siyirma voltametrisi g¢aligmalart i¢cin en uygun deneysel kosullar
belirlendikten sonra siyromazinin GCE ile kalibrasyon c¢aligmasi ger¢eklestirildi. Bu
amagcla, 500,0 pg/mL’lik siyromazin ¢ozeltisi hazirlanarak, 10,0 mL 0,1 M H,SO4
¢ozeltisine pL diizeyindeki hacimlerde eklendi. 0,1 M H,SO4 ortaminda elde edilen
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sonuglara gore GCE iizerinde + 1050 mV’da (Ag/AgCl’e kars1) gozlenen siyromazin

yiikseltgenme pik akimi, derisime kars1 grafige gecirildi. Sekil 4.18’de siyromazinin

GCE f{izerinde kalibrasyon i¢in elde edilen SWS voltamogramlar1 ve derisime karsi

pik akimi grafigi goriilmektedir. Kalibrasyon ¢aligmasindan elde edilen veriler ile

siyromazin i¢in ¢aligsma araligir 1,86 — 37,0 ug/mL olarak bulundu. Siyromazin i¢in

kalibrasyon dogrusunun denklemi ise asagida verilmektedir.

I, (A) = 0,45 C (nA/ug mL )= 026 (r=0,993)
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Sekil 4. 18. Siyromazinin GCE ile kalibrasyon i¢in elde edilen SWS voltamogramlari
ve derisime kars1 pik akimi grafigi a) 10,0 mL 0,1 M H,SO4 b) 1,0 pg/mL
siyromazin ¢) 3,0 pug/mL siyromazin d) 8,7 pg/mL siyromazin e) 14,3
ug/mL siyromazin f) 17,0 pg/mL siyromazin g) 22, 2 pg/mL siyromazin
h) 32,1 pg/mL siyromazin (B.S: 100 s, B.P: 100 mV, f: 75 Hz, AE: 100

mV, AEg: 15 mV)

Kalibrasyon g¢aligmasi1 sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),

tayin sinir1 (LOQ) degerleri hesaplandi. LOD ve LOQ degerleri kxSy/ m’ye gore
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sirast ile 0,56 pg/mL ve 1,86 pug/mL (LOD i¢in k=3 ve LOQ ig¢in k=10) olarak
hesaplandi. Burada Sy, 4,0 pg/mL siyromazinin pik akiminin standart sapmasi (N:8),
m ise kalibrasyon grafiginin egimidir. 0,1 M H,SO4 ¢0Ozeltisinde siyromazin
derisimine bagl olarak pik akiminin dogrusal olarak artmasi bu molekiiliin tayininin

kare dalga siyirma voltametrisi ile yapilabilecegini gostermektedir.
Cizelge 4.2°de siyromazinin kare dalga styirma voltametrisi ile CNTPE ve GCE
tizerinde gergeklestirilen kalibrasyon c¢alismasina ait istatistiksel veriler yer

almaktadir.

Cizelge 4.2. Siyromazinin voltametrik tayini i¢in istatistiksel veriler

Parametre GCE CNTPE
Potansiyel (mV) + 1050 + 1020
Dogrusal Aralik (pg/mL) 1,86 -37,0 0,41 —83,3
Egim (uA /ug uL™) 0,45 2,26
Kesim Noktas1 (uA) -0,26 -3,41
Korelasyon katsayisi 0,993 0,999
LOD(ug/uL) 0,56 0,12
LOQ(ug/uL) 1,86 0,41
Pik akimmin 5,5 2,76
tekrarlanabilirligi (% BSS)
Pik potansiyelinin 0,72 0,76
tekrarlanabilirligi(% BSS)

Siyromazinin, kare dalga siyirma voltametrisi ile gelistirilen tayin yontemi igin
CNTPE kullanilarak elde edilen ¢alisma aralii GCE gore oldukg¢a genistir. Bu
durum karbon nano tiipiin yiizey alaninin camsi karbonun yiizey alanina gore
oldukca biiyiikk olmasindan kaynaklanmaktadir. CNTPE kullanilarak SWSV
yonteminde gozlenebilme ve tayin siirlart GCE elektroda gore daha diisiik bulundu.
Ayrica kalibrasyon dogrularinin egimleri karsilastirildiginda CNTPE ile elde edilen
kalibrasyon dogrusunun egimi (2,26), GCE ile elde edilen kalibrasyon dogrusunun
egiminden (0,45) biiyiiktiir. Bu durum siyromazinin analitik tayini icin CNTPE

kullanilarak gelistirilen SWSV yonteminin daha duyarli oldugunu gostermektedir.
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4.1.3. Transfer edilen elektron sayis1i (n) ve transfer Kkatsayisinin (o)

hesaplanmasi

Transfer edilen elektron sayisinin (n) hesaplanmasi

Siyromazinin yiikseltgenme mekanizmasinda transfer edilen elektron sayisinin
bulunmasi i¢in diferansiyel puls voltametrisi deneyleri gergeklestirildi. GCE
kullanilarak 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde 25,0 pg/mL siyromazinin diferansiyel puls

voltamogramlari kaydedildi.
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Sekil 4.19. 25,0 pg/mL siyromazinin diferansiyel puls voltamogrami

Diferansiyel puls voltametrisi ¢alismalarinda elde edilen voltamogramlardan
yararlanilarak elektrot reaksiyonunda transfer edilen elektron sayisi, n degeri,
hesaplanabilir. Diferansiyel puls voltamograminda pik akiminin yarisina karsilik
gelen noktadaki pik genisligi ve n degeri arasindaki iliski asagidaki esitlikte

verilmektedir.
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W1/2: 3,52 RT/nF

20 °C’da gergeklestirilen caligmalarda 25,0 pg/mL siyromazinin diferansiyel puls
voltamograminda W, pik genisligi 106,52 mV olarak olciildii. Elde edilen
verilerden transfer edilen elektron sayisi, n degeri, 0,834 mol olarak hesaplandi.
Diferansiyel puls voltametrisi ¢alismalarindan elde edilen verilerden yiikseltgenme

reaksiyonu sirasinda reaksiyonda yer alan elektron sayisi 1 olarak kabul edilebilir.
Diferansiyel puls voltametrisi deneylerinden yiikseltgenme reaksiyonunda yer alan
elektron sayisinin 1 oldugunu bulundu. Bu durum siyromazinin yiikseltgenme

reaksiyonunun tek amino grubu {izerinden gerceklestigini gdstermektedir.

Elektron aktarim katsayisinin (a ) hesaplanmasi

Siyromazinin GCE yiizeyinde yiikseltgenme reaksiyonunda yer alan elektron sayisi
belirlendikten sonra, elektron aktarim katsayisinin belirlenmesi igin caligmalar
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in kare dalga siyirma voltametrisi ve doniisiimlii

voltametri ¢aligsmalarindan elde edilen verilerden yararlanilmistir.

o Siyromazinin kare dalga styirma voltametrisi i¢in en uygun frekans degeri 75
Hz olarak belirlendi. Frekans degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma sonucunda;
frekansla beraber pik akiminin artmasinin yani sira pik potansiyelinin de frekans
artis1 ile birlikte daha pozitif potansiyellere kaydigi gozlendi. Kare dalga siyirma
voltametrisi calismalarinda frekansin logaritmasi ile pik potansiyelinin degisimi

arasindaki iliski asagidaki gibidir;

AEp  23RT
Aleg f~ naF

Elde edilen veriler yardimu ile log f’ye kars1 pik potansiyeli grafige gecirildi (Sekil
4.20) ve elde edilen dogrunun egiminden yararlanilarak yukaridaki formiile gore no

degeri hesaplandi.
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Sekil 4.20. Siyromazinin pik potansiyelinin frekansin logaritmasi ile degisimi

Frekans ¢alismasi1 sonucunda elde edilen verilerden frekansin logaritmasina karsi pik
potansiyeli grafige gecirildiginde dogrunun egimi 111,6 mV olarak bulundu.
Dogrunun egimi 2,303RT/naF degerine esitlendiginde no degeri 0,521 olarak
hesaplanmistir. Siyromazinin yiikseltgenme reaksiyonu igin elektroliz ¢aligmasi
sonucunda transfer edilen elektron sayisinin 1 olarak bulundugu i¢in o transfer
katsayis1 0,521 olarak bulunur. a transfer katsayisinin 0,521 ¢ikmasi siyromazinin

yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu gostermektedir.

. Siyromazinin GCE kullanilarak gergeklestirilen doniisiimlii  voltametri
caligmalarinda tarama hizi ile pik potansiyelinin degisimi incelendiginde tarama
hizinin artmasi ile beraber pik potansiyelinin pozitif degerlere kaydigr gozlendi.
Farkli tarama hizlarinda yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen verilerden no
degerleri hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir. Calisma sonucunda na
degerleri; 0,476; 0,461; 0,429 ve 0,333 olarak bulunustur. Aktarilan elektron sayisi 1
olarak alindiginda 0,476; 0,461; 0,429 ve 0,333 olarak hesaplanmistir.

Siyromazin i¢in o degerlerinin 0,5’e¢ yakin bulunmasi, doniisiimlii voltametri

deneylerinde katodik yonde herhangi bir pik goriilmemesi ve pik potansiyellerinin
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artan tarama hizi ile pozitif potansiyellere kaymasi siyromazinin yiikseltgenmesinin

tersinmez oldugunu gdstermektedir.

4.1.4. Siyromazinin analitik uygulamalar:

Baraj, cesme suyu ve toprak numunesine eklenen siyromazinin tayini

Siyromazin tayini i¢in gelistirilen analitik yontemin dogrulugunun kontrol edilmesi
i¢cin ¢esme, baraj suyu ve toprak numunesine eklenen siyromazinin tayini arastirildi.
Toprak numunelerine eklenen siyromazin i¢in geri kazanim caligmalarindan 6nce
toprakta adsorplanan siyromazinin alinmasi igin etanol ile ekstraksiyon iglemi
uygulandr. Ilk olarak bu ortamlarda CNTPE kullanilarak kalibrasyon ¢alismalari
yapildi.

Baraj suyu numunesinde kalibrasyon i¢in ¢alisma hiicresine 6,0 mL baraj suyu
numunesi ve 4,0 mL 0,1 M H,SO4 c¢ozeltisi ilave edilmis, voltamogrami
kaydedildikten sonra hazirlanan 500,0 pg/ul’lik siyromazin stok ¢ozeltisinden
standart ilaveler gerceklestirildi. Ayni islem ¢esme suyu ortamindaki kalibrasyon
icinde tekrarlandi. Sekil 4.21 ve 4.22°de baraj ve ¢esme suyu ortaminda CNTPE

tizerinde elde edilen SWS voltamogramlar1 ve kalibrasyon grafikleri verilmektedir.

Cesme ve baraj suyu ortaminda yapilan kalibrasyon c¢alismasi sonucunda baraj ve

cesme suyu i¢in kalibrasyon dogrularinin denklemleri sirasi ile asagidaki gibidir;

I, (LA) = 1,02 C (uA /ug uL" )— 0,76  (1=0,999) (baraj suyu)
I,(uA) =0,54 C (uA /ug uL™")- 1,10 (1=0,995) (cesme suyu)
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Sekil 4.21. CNTPE ile baraj suyu ortaminda kalibrasyon i¢in elde edilen SWS
voltamogramlari1 ve derisime kars1 pik akimi grafigi a) 10,0 mL 0,1 M
H,SO4 b) 9,8 pug/mL siyromazin c) 19,2 ug/mL siyromazin d) 28,3
pg/mL siyromazin e) 37,0 pg/mL siyromazin f) 45,5 pg/mL siyromazin
g) 53,6 pg/mL siyromazin h) 61,4 pg/mL siyromazin 1) 69,0 ug/mL

siyromazin (B.S: 100 s, B.P: 100 mV, f: 75 Hz, AE: 100 mV, AEs: 15
mV)
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Siyromazinin CNTPE ile ¢esme suyu ortaminda kalibrasyon icin elde

edilen SWS voltamogramlar1 ve derisime karst pik akimi grafigi a) 10,0
mL 0,1 M H;SO4b) 9,8 ng/mL siyromazin c¢) 19,2 pg/mL siyromazin d)
37,0 pg/mL siyromazin e) 57,5 pg/mL siyromazin f) 65,2 pg/mL

siyromazin g) 76,3 pug/mL siyromazin h) 83,3 pg/mL siyromazin (B.S:
100 s, B.P: 100 mV, f: 75 Hz, AE: 100 mV, AE: 15 mV)

Yapilan kalibrasyon calismasi sonucunda baraj ve ¢esme suyu ortaminda siyromazin

etken maddesi i¢in elde edilen dogrusal ¢alisma araliklart sirast ile 0,82- 83,33

ug/mL ve 1

Cizelge 4.3

,52- 82,10 ng/mL olarak belirlendi.

’de baraj suyu ve ¢esme suyu ortaminda siyromazinin kare dalga siyirma

voltametrisi ile CNTPE iizerinde gergeklestirilen kalibrasyon ¢alismasina ait

istatistiksel

veriler yer almaktadir.
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Cizelge 4.3. Siyromazinin voltametrik tayini i¢in baraj suyu ve c¢esme suyu
ortaminda kalibrasyon ¢alismasina ait istatistiksel veriler

Parametre Baraj suyu Cesme suyu
Potansiyel (mV) + 1060 + 1030
Dogrusal Aralik (pug/mL) 0,82 -83,3 1,52-82,1
Egim (pA /ug uL™) 1,02 0,54
Kesim Noktas1 (LA) -0,76 - 1,10
Korelasyon katsayisi 0,999 0,995
LOD(pg/pL) 0,25 0,45
LOQ(png/uL) 0,82 1,52
Pik akimimin 3,93 2,40
tekrarlanabilirligi (% BSS)
Pik potansiyelinin 1,62 0,94
Tekrarlanabilirligi (%BSS)

Kalibrasyon caligmast sonucunda elde edilen verilerden baraj ve c¢esme suyu
ortamindaki siyromazin i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin smirt (LOQ)
degerleri hesaplandi. Baraj suyu ortaminda LOD ve LOQ degerleri kxSy/ m’ye gore
sirast ile 0,25 pg/mL ve 0,82 pg/mL (Cgiyromazin= 3,0 pg/mL, n=8, LOD i¢in k=3 ve
LOQ i¢in k=10) olarak hesaplandi. Cesme suyu ortaminda ise LOD ve LOQ
degerleri sirasi ile 0,45 pg/mL ve 1,52 pg/mL (Csiyromazin= 3,0 pg/mL, N=10, LOD
icin k=3 ve LOQ i¢in k=10) olarak hesaplandi. 0,1 M H,SO4 ¢6zeltisinde siyromazin
derisimine bagli olarak pik akiminin dogrusal olarak artmasi bu molekiiliin tayininin
baraj ve ¢esme suyu ortamlarinda kare dalga siyirma voltametrisi ile yapilabilecegini

gostermektedir.

Baraj ve c¢esme suyunda kalibrasyon calismasi yapildiktan sonra bu ortamlara
eklenen siyromazinin geri kazanim caligmalar1 standart ekleme yoOntemi ile
gergeklestirildi. Elde edilen verilerden geri kazanimlar %95 giiven seviyesi ile

hesaplandi. Cizelge 4,4’de geri kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma
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degerlerinin diisiik olmasi gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4. Baraj ve ¢esme suyu ortaminda siyromazinin geri kazanim degerleri

. - LS
Geri kazanim* (%) { X iT }
n
Eklenen Baraj suyu Cesme suyu Toprak
(ng/mL) GCE CNTPE GCE CNTPE GCE
0,0 T.E. T.E. T.E. T.E. T.E.
5,0 100+ 2 100+ 1 99 +3 101+ 2 98+ 2
10,0 101£2 100+ 1 102+ 3 102+ 2 99+ 2
25,0 100+ 1,0 101+ 3,0 100+ 1 101+ 3 99+ 1

%095 giiven seviyesinde, N=4, T.E.: Tayin edilemedi.

Diger tiirlerin girisim etkileri

Siyromazin tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciligi toprak ve sulama sularinda bol
miktarda ve eser diizeyde bulunabilecek olan bazi inorganik tuz ve katyonlarin
varliginda CNTPE iizerinde arastirldi. Bu amagla Ni**, Cu*", Pb*, Zn*", Co*", Na’,
Mg*" ve CI iyonlarinin girisim etkileri incelendi. Sadece Na" ve CI ¢ozeltileri NaCl
tuzundan hazirlanirken diger tiim iyonlarin ¢ozeltileri nitrat tuzlari kullanilarak
hazirland1. Yapilan ¢aligmalarda siyromazin derisimi 20,0 pg/mL olarak sabit tutulup
girigim etkileri incelenen iyonlarin derigimleri, siyromazin derisiminin kiitlece 1, 10
ve 20 kati1 olacak sekilde eklendi. Girisim etkileri, herhangi bir yabanci iyon
olmadiginda 20,0 pg/mL siyromazinin kare dalga siyirma voltamogrami pik
akiminin, yabanci iyon varligindaki akimina orani alinarak % olarak Cizelge 4.5’de

verilmektedir.
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Cizelge 4.5. 20,0 pg/mL siyromazin tayinine bazi inorganik tiirlerin girisim etkileri

Iyon Iyon: Geri kazanim Iyon: Geri kazanim Iyon: Geri kazanim
Siyromazin (%) Siyromazin (%) Siyromazin (%)
(m/m) X + ts/\n (m/m) X + ts/\n (m/m) X =+ ts/\n
Zn* 1:1 100+1 10:1 99+1 20:1 99+1
Ni** 1:1 100+1 10:1 98+3 20:1 102+4
Mg”* 1:1 10141 10:1 983 20:1 101+4
Co*" 1:1 100+1 10:1 10343 20:1 10143
Na® 1:1 100+1 10:1 100+2 20:1 10143
Cr 1:1 101+2 10:1 100+2 20:1 99+4
Cu’ 1:1 103+7 10:1 99+1 20:1 1021
Pb” 1:1 100+1 10:1 100+1 20:1 92:+4

%095 giiven seviyesinde, N=4

Cizelge 4.5’den de goriildigi gibi, siyromazin tayini ic¢in yapilan ¢aligmalarda
girisim etkisi incelenen anyon ve katyonlarin herhangi bir yiikseltgenme piki
olmadigindan dolay1 6nemli bir girisim etkisi gdzlenmedi. Toprakta yiiksek miktarda
bulunan Mg”* ve Na" iyonlarimin girisim etkisi incelendiginde 20 kat iyon varliginda

geri kazanim degerleri siras1 ile 101+4 ve 10143 olarak hesaplandi.

Siyromazin tayinine iyonlarin girisim etkilerinin yan1 sira oldukea sik kullanilan bazi
pestisitlerin de girisim etkileri incelendi. Bu amagla siyromazin ile ayni gruba giren
siyanazin ve atrazin pestisitleri ve de alifatik bir pestisit olan simoksanil kullanildi ve
elde edilen geri kazanim degerleri Cizelge 4.6’da verildi. Girisim c¢aligmasinda

kullanilan pestisitlerin molekiil yapilar1 Sekil 4. 23’de goriilmektedir.

al o
N N)\N o) o)
(|:H3 )'\ )\ )\ )l\ )\ )1\ )1\ NG~
N=c—C—N N/ N—EZ—CH3 r|\1 N ||\1/\ /\T T Té o
(|:H3 ,L L H H H H

Sekil 4.23. Siyanazin, atrazin ve simoksanilin molekiil yapilar
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Cizelge 4.6. 20,0 ng/mL siyromazin tayinine bazi pestisitlerin girigim etkileri

Molekiil: Geri kazanim Molekiil: Geri kazanim
Molekiil | analit (%) analit (%)
(m/m) X+ ts/\n (m/m) X+ ts/\n
GCE CNTPE GCE CNTPE
Siyanazin 1:1 102+4 100+2 2:1 101+1 100£1
Atrazine 1:1 10212 100+3 2:1 1002 103+1
Simoksanil 1:1 1012 100+1 2:1 99+6 100+2

%95 giiven seviyesinde, N=4

Girisim ¢aligmalarinda calisilan derisimlerde; siyanazin, atrazin ve simoksanil i¢in
herhangi bir yiikseltgenme piki ve dolayisi ile bir girisim etkisi gézlenmedi. Cizelge
4.6’dan da goriildiigii gibi siyromazin ile aynm1 gruba giren ve triazin pestisiti olan

siyanazin ve atrazin varliginda geri kazanim degerleri oldukca yiiksek bulundu.

Ticari ilactaki siyromazinin kare dalga siyirma voltametrisi ile tayini

Siyromazin tayini i¢in gelistirilen yontem siyromazinin ticari formiilasyonu olan
Trigard® 75 WP igerisindeki siyromazinin tayini i¢in uygulandi. Trigard® ticari ilaci
%75,0 oraninda (etiketlenen yiizde) siyromazin igermektedir. Caligma i¢in oncelikle

siyromazin yoniinden 500,0 ug/mL olan Trigard® ¢o6zeltisi hazirlandi.

Hiicreye 9,5 mL 0,1 M H,SO,4 ¢ozeltisi alindiktan sonra voltamogrami kaydedildi.
Daha sonra iizerine 0,5 mL 500,0 pg/mL olarak hazirlanan Trigard® 75 WP
cOzeltisinden ilave edilerek, voltamogrami alindi. Ayni hiicre iizerine standart
siyromazin ¢dzeltisinden bilinen hacimlerde ilave edilerek ticari formiilasyonun
siyromazin igerigi hesaplandi. SWSV ile yapilan calijmada Trigard® 75WP
icerisindeki siyromazin yiizdesi %75,45; bagil standart sapma %0,31 ve bagil hata da
%0,60 olarak hesaplandi.



116

Ticari ilactaki siyromazinin HPLC ile tayini

Siyromazinin ticari ilagtaki tayini i¢in HPLC ydntemi karsilastirma amaciyla secildi.
Bu yontem de cihaz olarak Agilent 1100 HPLC sitemi, tastyici faz olarak metanol/su
[ 80:20 (v/v) %] ve 150 mm Zorbax Eclipse XDB C18 (tanecik biiyiikligli 5 pm)
kolonu ve DAD (230 nm) dedektor kullanildi. Sekil 4.24’de Trigard® i¢in HPLC
metodu ile elde edilen pikler goriilmektedir. HPLC ile yapilan ¢alismalardan
Trigard® igerisinde bulunan siyromazin derisimi %75,51; bagil standart sapma

%0,22 ve bagil hata %0,68 olarak hesaplandi.

S -
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Sekil 4.24. Siyromazinin ticari ilagta (Trigard® 75 WP) HPLC ile tayini

Gelistirilen yontemin dogrulugunu tespit etmek amaciyla kare dalga voltametrisi ile
elde edilen sonuglar HPLC yontemi ile elde edilen sonuglarla karsilastirildi. Iki
metodun sonuglart ve kesinlikleri t-testi ve F-testi ile karsilastirildi. Sonuglarin
istatistiksel analizi ile t-testi ve F-testi caligmalari dikkate alindiginda her iki
metodun sonuglar1 ve kesinlikleri arasinda 6nemli bir fark olmadigini gostermektedir

(Cizelge 4.7). %95 giiven seviyesindeki deneysel t-testi degeri [0,43] teorik degerden
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[2,78] daha kiiciik bulundu. Bu deger iki metodun sonuglar1 arasinda fark olmadigini
gostermektedir. %95 giiven seviyesindeki deneysel F-testi degeri [2,07], teorik
degerden [19,0] daha kiigiik bulundu. Bu da iki metodun kesinlikleri arasinda bir fark

olmadigini géstermektedir.

Cizelge 4.7. Siyromazinin ticari ilagtaki tayini

SWSV HPLC
Etiketteki deger (%) 75 75
Bulunan ytizde (%) 75,45 75,51
BSS (%) 0,31 0,22
B.H (%) 0,60 0,68
t-testi 0,43* [2,13]
F-testi 2,07* [19,0]

*Deney says1 kare dalga styirma voltametrisi i¢in 3, HPLC igin 3, koseli parantez i¢indeki degerler t
ve F testinin %95 giiven seviyesindeki teorik degerleridir.

4.2. Anilazinin Elektrokimyasal Davramslarinin incelenmesi ve Tayinleri

Anilazin etken maddesinin elektrokimyasal 6zellikleri GCE kullanilarak dontigiimlii
voltametri ve kare dalga styirma voltametrisi ile incelendi. GCE yiizeyinde anilazin
etken maddesi incelenen tiim pH ortamlarinda tek bir yiikseltgenme piki vermektedir.
Anilazin i¢in ilk olarak doéniisiimlii voltametri ¢alismasi gerceklestirilmis ve elektrot

reaksiyonunun 6zellikleri belirlendi.

Calismanin ikinci kisminda ise anilazin etken maddesi damlayan civa elektrot
kullanilarak DPP yontemi ile polarografik olarak incelendi. Yapilan calisma
sonucunda pH’ya bagli olarak anilazine ait indirgenme pikleri gézlendi. Anilazin igin
en uygun pH ve bu pH ortaminda calisma araligi belirlendikten sonra cesitli

ortamlarda anilazinin analitik uygulamalar1 ve tayinleri gergeklestirildi.
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4.2.1. Camsi karbon elektrot ile yapilan ¢calismalar

Doniisiimlii voltametri

Anilazinin GCE tizerindeki doniistimlii voltamogramlar1 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde
degisik tarama hizlarinda incelendi. Anilazinin doniistimlii voltamogramlarinin
alinabilmesi i¢cin 0 mV’dan baslayarak + 1700 mV’a kadar dnce pozitif yonde bir

potansiyel taramasi daha sonrada negatif yonde potansiyel taramasi gerceklestirildi.

500

- 6,25

-17.50

Pik akim (pA)

-28.75

-40,00

2,000 1,500 1,000 0,500 0.000
Pik potansiveli (V)

Sekil 4.25. 25,0 pg/mL anilazinin GCE yiizeyindeki farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlart a)10 mV/s b)20 mV/s ¢)30 mV/s d)40 mV/s €)50 mV/s
)75 mV/s g)100 mV/s
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Cizelge 4.8. 25,0 pg/mL anilazin i¢in GCE kullanilarak doniisiimlii voltametri
caligmast sonucunda elde edilen veriler

Tarama hizi (mV/s) Epix (mV) Lok (nA)
10 1323 3,9
20 1325 7,0
30 1331 9,3
40 1337 10,0
50 1338 12,3
75 1350 15,5
100 1354 22,2
150 1355 244
250 1361 34,2
300 1366 42,9
500 1368 65,9

Sekil 4.25 ve Cizelge 4.8’den de goriildiigii gibi anilazinin yiikseltgenme potansiyeli
tarama hizi arttikca az miktarda da olsa pozitif potansiyellere kaymaktadir.
Doniistimlii voltametri ¢alismasinda katodik yonde herhangi bir pik goriilmemesi ve
pik potansiyelinin tarama hizi ile pozitife kaymasi anilazinin yiikseltgenmesinin

tersinmez oldugunu gdstermektedir.

Doniistimlii voltametride potansiyel tarama hizi ¢aligmalari ile elektrot reaksiyonun
adsorpsiyon veya diflizyon kontrollii olup olmadigi incelenebilmektedir. Bunun i¢in
tarama hizinin karekokiine kars1 pik akimi degerleri grafige gecirildi. Doniistimlii
voltametri caligmalarinda tarama hizinin karekdkiine karst pik akimi grafige
gecirildiginde (Sekil 4.26) dogrunun egiminin 1,0’den biiyiik (2,49 ve 3,05) olmasi

anilazinin ylikseltgenme reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gdosterir.

I(nA) =2,49 v'*(mV/s) - 4,61 (r=0,981) (TH: 10-100 mV/s)
I(1A) =3,05 v'(mV/s) — 8,77 (r=0,984) (TH: 10-500 mV/s)
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ipilc (LLA)

Sekil 4.26. 25,0 pg/mL anilazin i¢in GCE’da tarama hizina kars1 pik potansiyeli
grafigi (10-100 mV/s)

Doniisiimlii  voltametri ¢alismalarinda tarama hizinin logaritmasina kars1t pik
akimmin logaritmasi grafige gecirildiginde (Sekil 4.27) dogrularin egimi 0,5’ten
biiyiik (0,71 ve 0,69) bulundu. Dogrularin egiminin 0,71 ve 0,69 olmasi reaksiyonun
adsorpsiyon kontrollii oldugunu difiizyonun da bir miktar etkili oldugunu
gostermektedir.  DoOnilistimlii  voltametri  ¢alismasi  sonucunda  anilazinin
yiikseltgenmesine ait reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii olmasi anilazinin
elektrokimyasal analizinin = siyirma  voltametrisi ile calisilabilecegini  de

gostermektedir.

log I, (uA) = 0,71 log v (mVs™) —0,10 1=0,993 (10-100 mV s™)
log I, (uA) = 0,69 log v (mVs™') —0,08 1=0,996 (10-500 mV s™)



121

log v log v

Sekil 4.27. 25,0 pg/mL anilazinin tarama hizinin logaritmasina kars1 pik akiminin
logaritmasina ait grafik A) 10-100 mV/s B) 10-500 mV/s

Dontisiimlii voltametri c¢alismalarinda, tarama hizi ve pik potansiyeli arasindaki
iliskiden an degeri hesaplanabilir. Tersinmez reaksiyonlarda tarama hizindaki 10 kat
artis sonucunda pik potansiyelindeki kayma (AE;), 30/an degerine esittir. Tarama
hiz1 ¢alismalarindan elde edilen verilere goére an degerleri hesaplanarak Cizelge

4.9’da verildi.

Cizelge 4.9. Anilazin i¢in farkli tarama hizlarinda elde edilen an degerleri

TH,/TH =10 AEp (mV) an
100/10 31 0,968
200/20 42 0,714
300/30 35 0,857
500/50 30 1,000

T.H: Tarama hiz1

Kare dalga siyirma voltametrisi

Doniistimlii voltametrisi ile gergeklestirilen ¢aligmalar anilazinin yiikseltgenmesinin
adsorpsiyon kontrollii oldugunu ve dolayisi ile anilazinin analitik tayininin siyirma
voltametrisi ile gergeklestirilebilecegini gosterdi. Anilazinin kare dalga siyirma

voltametrisi ile tayini i¢in ilk olarak biriktirme siiresi, biriktirme potansiyeli, frekans,
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puls genligi ve basamak potansiyeli parametrelerinin etkileri ve optimum kosullar

belirlenmeye calisildi.

Biriktirme potansiyelinin optimizasyonu

GCE ile yapilan kare dalga c¢alismalarinda ilk olarak biriktirme potansiyelinin
optimizasyonu yapildi. 1,0 pg/mL anilazin i¢in - 200 mV’dan baglayarak + 1100
mV’a kadar degisik biriktirme potansiyellerinde pik akimlari dlgtilerek biriktirme

potansiyeline kars1 pik akimi grafige gegirildi.

Cizelge 4.10. Anilazinin pik akimina biriktirme potansiyelinin etkisi

Biriktirme potansiyeli | Akim, pA
(mV)
-200 41,9
-100 56,8
0 64,5
100 70,2
200 73,8
300 69,9
400 61,4
500 60,6
600 57,9
700 54,3
800 53,1
900 448
1000 37,8
1100 32,1

Sekil 4.28 ve Cizelge 4.10’dan da goriildiigii gibi, anilazine ait pik akimi - 200
mV’dan + 200 mV’a kadar 6nemli 6l¢iide artmakta ve 200 mV’da en ytiksek pik
akimina ulagilmaktadir. 200 mV’dan sonra ise anilazine ait pik akimi degerleri
azalmaya baglamaktadir. Anilazin icin en yiiksek pik akimma 200 mV’da ulasildig1

icin analitik tayin ¢alismalarinda biriktirme potansiyeli 200 mV olarak kullanildi.
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Sekil 4.28. GCE kullanilarak 1,0 pg/mL anilazin biriktirme potansiyeli ile pik
akiminin degisimi

Biriktirme stiresinin optimizasyonu
Anilazin tayininde biriktirme potansiyeli 200 mV olarak belirlendikten sonra, bu
potansiyelde biriktirme siiresi 0 ile 250 s arasinda degistirilerek pik yiiksekliginin

zamanla degisimi takip edildi.

Cizelge 4.11. Anilazinin pik akimina biriktirme siiresinin etkisi

Biriktirme | Akim (nA)
stiresi (s)

0 5,5
25 26,3
50 35,7
75 43,8
100 48,9
125 72,0
150 96,5
175 69,6
200 69,0
225 68,7
250 65,4

Sekil 4.29 ve Cizelge 4.11°den de goriildiigli gibi 0 s’den 150 saniyeye kadar akim

degerleri artmaktadir. 150 saniyeden sonra ise akim degerleri azalmaya baslamakta
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ve 250 saniyeden sonra ise akim degerlerinde dnemli bir degisim gézlenmemektedir.
Bu verilere dayanarak anilazin i¢in en uygun biriktirme siiresinin 150 saniye

olduguna karar verildi.

Pik akinmu (pA)

E 1 1 1
0 100 200 300
Biriktirme siiresi (s}

Sekil 4.29. GCE kullanilarak 1,0 pg/mL anilazinin pik akimina biriktirme siiresinin
etkisi

Frekans degerinin optimizasyonu

Anilazin tayininde biriktirme potansiyeli 200 mV biriktirme siiresi de 150 saniye
olarak belirlendikten sonra, bu parametrelerde uygulanan frekans 1 ile 300 Hz
arasinda degistirilerek pik yiiksekliginin frekans ile degisimi takip edildi. Sekil
4.30’dan da gorildigli gibi, uygulanan frekansa karsi akim degerleri grafige
gecirildiginde pik akiminin 25 Hz’den baslayarak 200 Hz’e kadar artmakta ve en
yuksek pik akimmna 200 Hz’de ulagilmaktadir. 200 Hz’den sonra ise akim degeri
artmasina ragmen bu degerden sonra uygulanan frekanslarda olusan piklerin yapisi
bozulmakta ve pik akimi dogru okunamamaktadir. Bu verilere dayanarak anilazinin

analitik tayinleri i¢in en uygun frekansin 200 Hz olduguna karar verildi.
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Pikc akamms (LA)

E T T T T T 1
0 a0 100 150 200 230
Frekans (Hz)

Sekil 4.30. 1,0 pg/mL anilazinin GCE ylizeyinde pik akiminin frekans ile degisimi
(B.S: 150 s, B.P: 200 mV)

En uygun frekans degerinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen ¢alismada, anilazinin
pik potansiyeline frekans etkisi de incelendi. Yapilan calismada frekans degerinin

artmasi ile pik potansiyelinin pozitif degerlere kaydig1 gézlendi.

Puls genligi degerinin optimizasyonu

Anilazin i¢in biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve frekans degerlerinin
belirlenmesinden sonra en uygun puls genliginin belirlenmesi i¢in ¢alismalar yapildi.

Sekil 4.31 ve Cizelge 4.12’de anilazinin pik akimima puls genliginin etkisi

goriilmektedir.

-

T T T 1
0 50 100 150 200
Puls genligi (mV)

150

-
=]
(=]

Pik alams (LA

Sekil 4.31. 1,0 pg/mL anilazinin GCE ylizeyinde pik akimina puls genliginin etkisi
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Cizelge 4.12. 1,0 pg/mL anilazinin GCE yiizeyinde pik akimina puls genliginin etkisi

Puls genligi Akim, pA
25 69,2
50 100,4
75 116,5
100 119,1
125 105,5
150 92,0
175 85,5
200 81,2

Puls genligi degerleri 25 mV’dan baslayarak 200 mV’a kadar degistirilerek pik
akiminin puls genligi ile degisimi incelendi. Puls genligine kars1 pik akimi grafige
gecirildiginde en yiiksek pik akimma 100 mV’da ulasildiglt ve 150 mV’dan sonraki

puls genligi degerlerinde pik akiminin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Basamak potansiyeli degerinin optimizasyonu

Anilazin icin biriktirme potansiyeli, siiresi, frekans ve puls genligi degerlerinin
belirlenmesinden sonra en uygun basamak potansiyelinin belirlenmesi i¢in ¢aligmalar
yapildi. Puls genligi degerleri 1 mV’dan baslayarak 40 mV’a kadar degistirildi ve pik

akiminin basamak potansiyeli ile degisimi incelendi.
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Sekil 4.32. GCE yiizeyinde anilazinin pik akimi ve potansiyellerine basamak
potansiyelinin etkisi a) 1 mV b) 5 mV ¢) 10 mV d) 15 mV ¢)20 mV )25
mV g) 30 mV

Sekil 4.32’den de goriildiigii gibi basamak potansiyeli arttikca pik yiiksekliginin
artmaktadir. Ancak uygulanan basamak potansiyelinin artmasi ile beraber pik sekli
bozulmakta ve pik akiminin dogru bir sekilde Olciilmesine izin vermemektedir.
Dolayist ile anilazinin ylikseltgenmesine dayali analitik ¢aligmalar i¢in en uygun

basamak potansiyeli 5 mV olarak belirlendi.

pH taramasi

GCE ile yapilan kare dalga siyirma voltametrisi i¢cin en uygun parametreler
belirlendikten sonra anilazin i¢in en uygun pH’nin belirlenmesi i¢in ¢aligsmalar
yapildi. Yapilan pH taramasi sonucunda pH’ya bagl olarak anilazinin 0,1 ve 0,01 M
H,SO,4 c¢ozeltileri ile pH 2,0-8,0 Britton Robinson tamponlart ortaminda tek bir

yiikseltgenme piki verdigi gézlendi. pH taramasi ile elde edilen sonuglar Sekil 4.33
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ve 4.34°de verilmektedir. Elde edilen sonuglar pH arttik¢a anilazinin yiikseltgenme

potansiyelinin daha az pozitif degerlere kaydigini géstermektedir.

Anilazinin pik akiminin 0,1 M ve 0,01 M H,SO,4 ¢ozeltilerinde oldukga yiiksek
oldugu, Britton Robinson tamponlarinda ise daha diisiik oldugu goriilmektedir. pH
taramast sonucunda anilazinin yiikseltgenme pikinin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde en

yiiksek degere sahip oldugu goriildii.

0,000 1

-100,0 :

2000 F .

Pik akamms (LA)

3000 :

-400,0 1

1,800 1,400 1,000 0,600 0,200
Potansivel (V)

Sekil 4.33. 2,5 pg/mL anilazinin (a) 0,01 M H,SO4 (b) 0,1 M H,SO4 ¢ozeltilerindeki
SWS voltamogramlar1 (B.S: 150 s, B.P: 200 mV, f: 200 Hz, AE: 100 mV,
AEg: 5 mV)
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Pik akmu (UA)

1,800 1.400 1.000 0.600 0,200
Potansivel (V)
Sekil 4.34. 2,5 pg/mL anilazinin Britton-Robinson tamponlarindaki SWS
voltamogramlari ¢) pH 3,0 d) pH 4,0 e) pH 5,0 f) pH 6,0 g) pH 7,0 h)
pH 8,0 (B.S: 150 s, B.P: 200 mV, f: 200 Hz, AE: 100 mV, AE,: 5 mV)
120 -
100 |

80 1

Pik akum (LA)

pH

Sekil 4.35. 2,5 pg/mL anilazinin GCE {izerindeki pik akimlarinin pH ile degisimi
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Anilazinin ylkseltgenme piki i¢in yapilan pH taramasindan elde edilen sonuglar,
yiikseltgenme potansiyellerinin pH arttikca daha az pozitif potansiyellere kaydigini
gosterdi. Anilazinin ylikseltgenme piki icin pH’ya karsi pik potansiyelleri grafige
gecirildiginde dogrusal bir kisim gozlenmektedir. Bu dogrusal kisim i¢in elde edilen

denklem asagida verilmektedir.

Ey(mV)= —73,2 pH + 1522,1 (pH 2,0 — 9,0) (r=0,982)

Elde edilen esitliklere gore pH 2,0-9,0 arasindaki B-R tamponlarinda pH yaklasik 1

birim degistiginde anilazine ait ylikseltgenme pik potansiyeli yaklasik olarak 73,2
mV daha az pozitif potansiyellere kaymaktadir.

Pik potansiveli (mV)

pH
Sekil 4.36. 2,5 pg/mL anilazinin B-R tamponunda pik potansiyellerinin pH ile

degisimi

Destek elektrolit ortaminda calisma araliginin belirlenmesi

Anilazin tayini i¢in en uygun ortamim 0,1 M H,SO4 ¢o6zeltisi olduguna karar
verilmesi ve en uygun calisma parametrelerinin se¢ilmesinden sonra kalibrasyon
calismasi yapildi. Elde edilen sonuglara gore derisime karst pik akimi grafige
gecirildi ve c¢alisma araligt 0,11 - 3,50 pg/mL olarak bulundu. Anilazin igin

kalibrasyon dogrusunun denklemi ise asagida verilmektedir.
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Sekil 4.37. Anilazin i¢in GCE ile kalibrasyon icin elde edilen SWS voltamogramlari
ve derisime kars1 pik akimi grafigi a) 0,1 M H,SO4b) 0,3 pg/mL anilazin
¢) 0,5 pg/mL anilazin d) 0,8 pg/mL anilazin e) 1,0 pg/mL anilazin f) 1,5
pug/mL anilazin g) 2,0 pg/mL anilazin h) 2,5 pg/mL anilazin 1) 3,0 pg/mL
anilazin 1) 3,5 pg/mL anilazin (B.S: 150 s, B.P: 200 mV, f: 200 Hz, AE:
100 mV, AE: 5 mV)

Kalibrasyon ¢aligmasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),

tayin sinir1 (LOQ) degerleri hesaplandi.

I, (LA) = 44,08 C (LA/pg mL™)+491 r=0,996
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LOD ve LOQ degerleri kxSy/ m’ye gore sirast ile 0,03 pg/mL ve 0,11 pg/mL (LOD
icin k=3 ve LOQ icin k=10) olarak hesaplandi. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde anilazin
derisimine bagl olarak pik akiminin dogrusal olarak artmasi bu molekiiliin tayininin

kare dalga siyirma voltametrisi ile yapilabilecegini géstermektedir.

Transfer edilen elektron savyisi ve transfer katsayisinin hesaplanmasi

Transfer edilen elektron sayisi (n) degerinin hesaplanmas

Anilazinin yiikseltgenme mekanizmasinda transfer edilen elektron sayisinin
bulunmasi icin diferansiyel puls voltametrisi deneyleri gerceklestirildi. 0,1 M H,SO4

cozeltisinde 0,8 pg/mL anilazinin diferansiyel puls voltamogramlari kaydedildi.

0,000 1

-10.00 i

1.700 1,275 0,850 0,425 0,000
Potansivel (V)

Sekil 4.38. 0,8 ng/mL anilazinin diferansiyel puls voltamogrami

Diferansiyel puls voltametrisi ¢alismalarinda elde edilen voltamogramlardan

yararlanilarak elektrot reaksiyonunda transfer edilen elektron sayisi, n degeri,
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hesaplanabilir. Diferansiyel puls voltamograminda pik akiminin yarisina karsilik
gelen noktadaki pik genisligi ve n degeri arasindaki iliski asagidaki esitlikte

verilmektedir.

W1/2: 3,52 RT/nF

20 °C’da gergeklestirilen g¢aligmalarda 0,8 pg/mL anilazinin diferansiyel puls
voltamograminda Wy, pik genisligi 51 mV (0,051 V) olarak 6l¢iildii. Elde edilen
verilerden transfer edilen elektron sayisi, n degeri, 1,74 mol olarak hesaplandi.
Diferansiyel puls voltametrisi  ¢alismalarindan  anilazinin  yiikseltgenme

reaksiyonunda yer alan elektron sayis1 2 olarak kabul edilebilir.

Elektron aktarim katsayisimin (o ) hesaplanmasti

Anilazinin ylikseltgenme reaksiyonu igin reaksiyonda yer alan elektron sayisi
belirlendikten sonra, elektron transfer katsayisinin belirlenmesi i¢in caligmalar
gerceklestirildi. Bunun icin kare dalga siyirma voltametrisi ve doniisiimlii voltametri

calismalarindan elde edilen verilerden yararlanildu.

o Anilazinin kare dalga siyirma voltametrisi i¢in en uygun frekans degeri 400
Hz olarak belirlendi. Frekans degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma sonucunda;
frekansla beraber pik akiminin artmasinin yani sira pik potansiyelinin de frekans
artis1 ile birlikte daha negatif potansiyellere kaydigir gozlendi. Kare dalga siyirma
voltametrisi calismalarinda frekansin logaritmasi ile pik potansiyelinin degisimi

arasindaki iligki asagidaki gibidir;

AEp  23RT
Alog f - naF

Elde edilen veriler yardimi ile log fye karst pik potansiyeli grafige ge¢irildiginde
elde edilen dogrunun egiminden yararlanilarak yukaridaki formiile goére no degeri

hesaplandi.
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Sekil 4.39. Anilazinin pik potansiyelinin frekansin logaritmasi ile degisimi

Frekans caligmasi sonucunda elde edilen verilerden frekansin logaritmasina karsi1 pik
potansiyeli grafige gecirildiginde dogrunun egimi 46,66 mV olarak bulundu.
Dogrunun egimi 2,303RT/naF degerine esitlendiginde no degeri 1,2457 olarak
hesaplandi. Anilazinin yiikseltgenme reaksiyonu i¢in diferansiyel puls voltametrisi
calismas1 sonucunda transfer edilen elektron sayisinin 2 olarak kabul edildiginde o

transfer katsayisi 0,62 olarak bulunur.

. Anilazinin donlisimlii  voltametri c¢aligsmalarinda tarama hizi ile pik
potansiyelinin degisimi incelendiginde tarama hizinin artmasi ile beraber pik
potansiyelinin pozitif degerlere kaydigi gozlendi. Farkli tarama hizlarinda yapilan
calismalar sonucunda elde edilen verilerden no degerleri hesaplandi ve sonuglar
Cizelge 4.9°da verildi. Calisma sonucunda na degerleri; 0,968; 0,714; 0,857 ve 1,000
olarak bulundu. Transfer edilen elektron sayisi 2 olarak alindiginda 0,484; 0,357,
0,429 ve 0,5 olarak hesaplandi.

Anilazin i¢in o degerlerinin 0,5’¢ yakin bulunmasi, doniisiimlii voltametri
deneylerinde katodik yonde herhangi bir pik gdriilmemesi ve pik potansiyellerinin
artan tarama hizi ile pozitif potansiyellere kaymasi anilazinin yiikseltgenmesinin

tersinmez oldugunu gdstermektedir.
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Anilazinin analitik uygulamalari

Cesme ve baraj suyu numunesine eklenen anilazinin tayini

Kare dalga siyirma voltametrisi ile gelistirilen analitik yontemin dogrulugunun
kontrol edilmesi icin ¢esme ve baraj suyuna eklenen anilazinin tayini arastirildi. Ik

olarak bu ortamlarda kalibrasyon c¢aligsmalar1 yapilarak ¢alisma araliklar1 belirlendi.

Bu amacla calisma hiicresine 6,0 mL baraj suyu numunesi ve 4,0 mL 0,1 M H,SO4
cozeltisi eklenerek voltamogrami kaydedildikten sonra hazirlanan anilazin stok
cozeltisinden standart ilaveler gerceklestirildi. Ayni islem ¢esme suyu ortamindaki

kalibrasyon islemi i¢inde tekrarlandi.

Cesme ve baraj suyu ortaminda yapilan kalibrasyon ¢aligmasi sonucunda baraj ve

¢esme suyu i¢in kalibrasyon dogrularinin denklemleri sirasi ile asagidaki gibidir;

I, (UA) = 46,07 (A /ug uL™" ) 3,72 (1=0,991)
I,(uA) =45,31 C (pA /ug pL' )+ 1,68 (r=0,993)
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Sekil 4.40. GCE ile baraj suyu ortaminda elde edilen kare dalga siyirma
voltamogramlar1 a) 6,0 mL baraj suyu + 4,0 mL 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi
b) 0,2 ug/mL anilazin ¢) 0,5 pg/mL anilazin d) 1,0 pg/mL anilazin e)
2,0 pg/mL anilazin f) 2,5 pg/mL anilazin g) 3,0 ug/mL anilazin h) 3,5
pg/mL anilazin (B.S: 150 s, B.P: 200 mV, f: 200 Hz, AE: 100 mV, AEj:
5 mV)
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Sekil 4.41. GCE ile g¢esme suyu ortaminda elde edilen kare dalga siyirma
voltamogramlari a) 6,0 mL ¢esme suyu + 4,0 mL 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi
b) 0,2 pg/mL anilazin ¢) 0,5 pg/mL anilazin d) 1,0 pg/mL anilazin e)
2,0 pg/mL anilazin f) 2,5 pg/mL anilazin g) 3,0 pg/mL anilazin h) 3,5
pg/mL anilazin (B.S: 150 s, B.P: 200 mV, f: 200 Hz, AE: 100 mV, AE:
S5mV)

Baraj ve g¢esme suyunda kalibrasyon c¢aligmasi yapildiktan sonra bu ortamlara
eklenen siyromazinin tayin ¢aligmalari yapildi. Standart ekleme yontemi ile yapilan
calismalar sonucunda geri kazanimlar %95 giliven seviyesi ile hesaplandi. Geri
kazanim degerlerinin yliksek, bagil standart sapma degerlerinin diisiik olmasi
gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi oldugunu gostermektedir.
Asagidaki c¢izelgede anilazinin farkli ortamlardaki tayinlerine ait sonuglar

verilmektedir.
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Cizelge 4.13. Baraj, cesme suyu ve toprak ortaminda anilazinin geri kazanim

degerleri
. - LS

Eklenen Geri kazanim* (%) { X iﬁ}

(ng/mL) Baraj suyu Cesme suyu Toprak
0,0 T.E. T.E. T.E.
0,25 100+ 1 102 +£2 100+1
0,5 101+ 3 102+ 4 100+ 2
1,0 99+ 1 100+ 1 97+ 1

%95 giiven seviyesinde, N=4, T:E: Tayin edilemedi.
Diger tiirlerin girigim etkileri

Anilazin tayini i¢in gelistirilen yontemin seciciligi toprak ve sulama sularinda bol
miktarda ve eser diizeyde bulunabilecek olan bazi inorganik tuz ve katyonlarin
varliginda arastinnldi. Bu amagla Ni*", Cu®’, Pb*", Zn*", Co*", CI, Mg*" ve Na"
katyonlarmin ve anyonlarinin girisim etkileri incelendi. Yapilan c¢aligmalarda
anilazin derigimi 1,0 pg/mL olarak sabit tutulup girisim etkileri incelenen iyonlarin
derisimleri anilazin derisiminin kiitlece 1, 10 ve 20 kat1 olacak sekilde eklendi.
Girigim etkileri, herhangi bir yabanci iyon olmadiginda 1,0 pg/mL anilazinin kare
dalga siyirma voltamogrami pik akiminin, yabanci iyon varligindaki akimina orani

alinarak % olarak verildi.

Cizelge 4.14. 1,0 pg/mL anilazin tayinine bazi inorganik tiirlerin girisim etkileri

Iyon | lyon: Geri Iyon: Geri kazamim | lyon: Geri
Anilazin| kazanim Anilazin (%) Anilazin| kazanmim
(m/m) (%) (m/m) X + ts/\n (m/m) (%)
X + ts/\n X + ts/\n
Zn*" 1:1 97+1 10:1 98+2 100:1 97+1
Ni** 1:1 98+1 10:1 99+2 100:1 1001
Mg | 1:1 99+1 10:1 97+1 100:1 99+1
Co* 1:1 99+1 10:1 99+1 100:1 99+1
Na* 1:1 10042 10:1 1001 100:1 99+1
Cr 1:1 99+1 10:1 1001 100:1 99+1
Cu™ 1:1 1001 10:1 98+1 100:1 961
Pb”* 1:1 98+1 10:1 97+1 100:1 94+1

%95 giiven seviyesinde, N=4
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Anilazin tayini i¢in yapilan c¢aligmalarda iyonlarin girisim etkilerinin yani sira
olduk¢a sik kullanilan bazi pestisitlerin de girisim etkileri incelendi. Bu amacla

simoksanil ve anilazin ile ayn1 gruba giren siyanazin ve atrazin pestisitleri kullanildu.

Cizelge 4.15. 1,0 pg/mL anilazin tayinine bazi pestisitlerin girisim etkileri

Geri kazanim Geri kazanim
Molekiil Molekiil: (%) Molekiil: (%)
Analit X + ts/Nn Analit X + ts/Nn
(m/m) GCE (m/m) GCE
Siyanazin 1:1 100 £ 2 2:1 105+2
Siyromazin 1:1 103+ 1 2:1 103+ 1
Simoksanil 1:1 101 +1 2:1 99 + 6

%95 giiven seviyesi, N=4

4.2.2. Anilazinin diferansiyel puls polarografisi ile tayini

Calismanin bu kisminda anilazinin civa elektrot yiizeyinde indirgenmesine dayanan
diferansiyel puls polarografisi ile tayini i¢in yontem gelistirildi. Anilazinin tayini i¢in
gelistirilen diferansiyel puls polarografisi toprak ve nehir suyu ortamindaki tayini

i¢in de uygulandi.

pH etkisi

Anilazinin diferansiyel puls polarogramlar1 genis bir pH araliginda incelendi. Bunun
icin ilk olarak B-R stok tampon ¢6zeltisinden 100’er ml’lik kisimlar alinarak 2,0 M
NaOH ve 2,0 M HCI ile pH 2,0 ile pH 11,0 arasinda tampon ¢ozeltileri hazirlandi.
pH 1,0 ¢ozeltisi ise derisik HCI ait ile hazirlandi. Hazirlanan bu tampon ¢ozeltiler
ayn1 zamanda destek elektrolit gorevi gormektedir. pH 2,0’den baglayarak pH 11,0°e

kadar her pH’da anilazinin polarografik davranisi incelendi.

Deney hiicresine 10,0 ml hacmindeki destek elektrolit ¢ozeltisi konulduktan sonra
¢Ozlinmiis oksijenin uzaklastirilmast amaciyla 5 dakika stireyle %99,99 saflikta azot

gaz1 gecirildi. Destek elektrolitin polarogrami kaydedildikten sonra igerisine 2,7
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ng/mL olacak sekilde anilazin stok c¢ozeltisinden ilave edildi. Tekrar azot gazi
gecirildikten sonra polarogramlar kaydedildi. Polarogramlar 10 mV/s potansiyel

tarama hiz1 ve 50 mV puls genligi uygulanarak gerceklestirildi.

A1
td

1 akarm [
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Sekil 4.42. 2,77 pg/mL anilazinin pH 1,0-9,0 arasindaki diferansiyel puls
polarogramlari

Anilazin ile yapilan pH taramasi sonucunda anilazinin indirgenmesinin pH’ya bagh
oldugu anlagildi. Yapilan caligmalarda pH 1’den pH 5,0’e kadar anilazine ait tek bir
indirgenme piki (I;) goriildii. pH 6,0 ile 8,0 arasinda ise I; indirgenme pikinin yani

sira, I; pikinden daha negatif potansiyellerde anilazine ait iki yeni indirgenme piki I,
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ve I elde edildi. pH 9,0’da ise tekrar sadece I; indirgenme piki gézlenmektedir. Sekil

4.42°de anilazinin pH 1,0-9,0 arasindaki polarogramlar1 goriilmektedir.

Anilazinin indirgenme piki i¢in yapilan pH taramasindan elde edilen sonuclar,
indirgenme potansiyellerinin pH arttikca daha negatif degerlere kaydigini gosterdi.
I, I ve Is pikleri i¢in pH’ya kars1 E;/» degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen

dogrular sekil 4.43°de goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Anilazinin civa elektrot yiizeyinde yar1 dalga potansiyellerinin pH ile
degisimi

Anilazinin ilk indirgenme piki I; i¢in pH’ya karsi pik potansiyelleri grafige
gecirildiginde iki dogrusal kisim gozlenmektedir. Bu dogrusal kisimlar igin elde

edilen denklemler asagida verilmektedir.

E, (mV) = — 69,5 pH — 679,5 (pH 1,0 - 6,0) (r=0,973)
E, (mV) = — 13,0 pH — 1045,0 (pH 6,0 — 9,0) (r = 0,756)

Anilazinin ikinci ve {igiincii piki i¢in elde edilen denklemler ise sirasi ile asagidaki

gibidir;

E, (mV) = — 1350 pH—388,8  (pH 6,0-8,0) (r=0,973)
E, (mV) = —50,0pH—1126,7  (pH 6,0-8,0) (r=0,993)
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Anilazinin indirgenme piki i¢in yapilan pH taramasindan elde edilen sonuglar,
indirgenme potansiyellerinin pH arttik¢a daha negatif potansiyellere kaydigini
gostermektedir. Bu da gostermektedir ki anilazinin indirgenmesi asidik pH’larda

kolaylagmakta, bazik pH’lara gidildik¢e de zorlagmaktadir.

2.0 -
16 | e
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0.4 1
0.0

0 2 4 3] B 10
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Sekil 4.44. Anilazinin pik akiminin civa elektrot yiizeyinde pH ile degisimi
Anilazinin pik akiminin (I}) pH ile degisimi Sekil 4.44’de verilmektedir. Sekilden de
goriildiigi gibi [, pik akimi1 pH 2,0’de en yiiksek akim degerine ulagsmakta daha sonra

ise pH arttikca azalmaya baslamaktadir. Bu yilizden anilazinin analitik tayinleri i¢in

en uygun pH’nin 2,0 olduguna karar verildi.

Sabit potansivelli kulometri

Anilazinin indirgenme mekanizmasinda transfer edilen elektron sayisinin bulunmasi
i¢cin sabit potansiyelli kulometri (bulk elektroliz) deneyleri gergeklestirilmistir. Bu

amacla 10,0 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisine 1,0x10~ M’1ik anilazin ¢ozeltisinden 100 pL

eklenmistir.

Damlayan civa elektrot ile diferansiyel puls polarografisinde anilazinin indirgenme
pik potansiyeli - 800 mV olarak belirlenmistir. Aktarilan elektron sayisinin
bulunabilmesi i¢in bu potansiyelden daha negatif bir potansiyel olan - 900 mV’da

sabit tutularak 15 dakika boyunca elektroliz yapildi.
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Sekil 4.45. 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 1x10™ M anilazin i¢in yapilan elektrolizden elde
edilen akim-zaman grafigi

Elektroliz isleminden sonra elektroliz boyunca devreden gegen yiik miktar1 3,65x107
C olarak okundu. Elektroliz isleminden onceki akim 768,0 pA elektroliz isleminden
sonraki akim ise 51,6 pA bulundu. Bu iki akim degeri arasindaki farktan

elektrolizlenen anilazin miktar1 9,32x10™ mol olarak hesapland.

Q =n F N esitliginde Q: elektroliz siiresince devreden gecen yiik miktarini (C), n:
transfer edilen elektron sayisini (mol), F: Faraday sabitini (96485 C/mol) ve N:
elektrolizlenen madde miktarini (mol) simgelemektedir. Elektroliz islemi sonucunda
elde edilen veriler esitlikte yerine konuldugunda transfer edilen elektron sayisi n 4,06
olarak hesaplandi. Elektroliz calismalarindan elde edilen n degeri 4,06 olarak
bulundugu i¢in anilazinin indirgenmesinde yer alan elektron sayis1 4 olarak kabul

edilebilir. Anilazin i¢in 6nerilen indirgenme mekanizmasi ise soyledir;
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Sekil 4.46. Anilazinin indirgenmesi i¢in onerilen elektrot mekanizmasi

Yukaridaki mekanizmada ilk gosterilen basamakta, triazin halkasi iki alkil zinciri
arasinda bulunan 5 konumundaki azotun yiiksek elektron yogunlugundan dolay1
asidik ortamda protonlanmaktadir. Daha sonra ise Cl” grubu yapidan ayrilarak ve
protonlanarak HCI olusturur. Bu basamaga kadar indirgenme reaksiyonun da 2¢” ve

2H" yer almaktadir.

Anilazinin indirgenme reaksiyonunun ikinci kisminda ise azometin baginin 2e” ve
2H" alarak indirgenmesi gergeklesir. Bahsedilen bu iki basamak indirgenme
reaksiyonunda es zamanli olarak gerceklesir ve anilazinin indirgenme reaksiyonunda
toplam 4e” ve 4H' yer alir. Sabit potansiyelli kulometri ¢alismalarindan transfer
edilen elektron sayisinin  dort olarak  bulunmasi  Onerilen mekanizmay1

desteklemektedir.

Destek elektrolit ortaminda calisma araliginin belirlenmesi

Anilazinin tayini i¢in en uygun pH’nin 2,0 olduguna karar verilmesinden sonra
kalibrasyon ¢alismasi yapildi. Yapilan kalibrasyon ¢alismasi sonucunda anilazin i¢in
dogrusal aralik 1,16 — 17,50 pg/mL olarak bulundu. Kalibrasyona ait dogru denklemi
asagidaki gibidir;

I, (uA) = 0,84 C (uA/ug mL ™) + 0,59 r=0,991
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Sekil 4.47. Diferansiyel puls polarografisi ile pH 2,0 B-R tamponunda kalibrasyon
icin elde edilen polarogramlar a) 10,0 mL pH 2,0 B-R tamponu b) 0,14
ug/mL anilazin c) 0,28 pg/mL anilazin d) 0,80 pg/mL anilazin e) 1,00
pug/mL anilazin f) 1,90 pg/mL anilazin g) 2,20 pug/mL anilazin

Burada dogrunun egimi 0,84 pA/ng mL ™', kesim noktasi 0,59 pA ve korelasyon
katsayist ise 0,991 olarak bulundu. Kalibrasyon caligmasi sonucunda elde edilen
verilerden 3xSy/m’ye gore LOD degeri 0,35 pg/mL, 10xSy/m’e gore LOQ degeri ise
1,16 pg/mL olarak hesaplandi. Burada, Sy, tanik ¢ozeltisinin standart sapmasi, m ise
kalibrasyon grafiginin egimidir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler Cizelge

4.16°da verilmektedir



Cizelge 4.16. Anilazinin polarografik tayini i¢in istatistiksel veriler
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Parametre B-R tamponu Toprak Nehir suyu
Potansiyel - 795 mV -830 mV -810 mV
Lineer aralik (ug/mL) 1,16 — 17,50 0,08-17,51 0,38-19,83
Egim (pA /ug mL ™) 0,84 0,57 0,56
Kesim Noktasi (HA) 0,59 0,25 0,14
Korelasyon katsayisi 0,991 0,997 0,996
LOD(ng/mL) 0,35 0,80 1,10
LOQ(ng/mL) 1,16 2,70 3,70
Pik potansiyelinin 0,43 1,76 0,52
tekrarlanabilirligi (% B.S.S.)

Pik potansiyelinin 5,45 3,46 421
tekrarlanabilirligi (% B.S.S)

Diger turlerin girisim etkileri

Anilazinin tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciligi toprak ve sulama sularinda bol
miktarda ve eser dlizeyde bulunabilecek olan bazi inorganik tuz ve katyonlarin
varliginda arastirildi. Bu amagla elektroaktif olan Ni**, Cu*", Pb*", Zn*", Cr’*, Co™,
Fe’*, Cd* ile elektroaktif olmayan Mg®" ve Ca®" katyonlarimin girisim etkileri
incelendi. Sadece Ca*" ve Cd*" ¢ozeltileri sirasi ile CaCl, ve CdSO, tuzlarindan
hazirlanirken diger tiim iyonlarin ¢dzeltileri nitrat tuzlart kullanilarak hazirlandi.
Yapilan ¢alismalarda anilazin derisimi 2,7 pg/mL (10,0 uM) olarak sabit tutulup
girisim etkileri incelenen iyonlarin derisimleri anilazin derisiminin 1, 10, 50 ve 100
kat1 olacak sekilde eklendi. Girisim etkileri, herhangi bir yabanci iyon olmadiginda
10,0 uM anilazinin DPP pik akiminin, yabanci iyon varligindaki akimina orani

alinarak % olarak verildi.

Yapilan caligmalarda Cu*", Pb*" ve Co*" iyonlarinin indirgenme pikleri -795 mV’da
ortaya cikan anilazinin indirgenme pikinden daha pozitif potansiyellerde (-70, - 430

ve -640 mV, sirastyla) Ni*~ ve Zn®" iyonlarnin indirgenme pikleri ise daha negatif
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potansiyellerde ( -1060 mV ve -1080 mV, sirasiyla) gozlendi. Dolayisi ile bu
iyonlarin pikleri anilazinin indirgenme piki ile herhangi bir ortiisme gostermedigi
icin anilazin tayinini etkilemedigi goriildii. 10,0 uM anilazin derisiminin 100 kati
derisimde Cu®’, Pb*", Co®", Ni*" ve Zn®" iyonlarmin varhiginda anilazin icin geri
kazanimlar %95 giiven seviyesinde sirast ile %98 + 9, %100 + 3, %103 £ 2, %96 + 3
ve %100 + 1 olarak hesaplandi. Diger taraftan Cr’" ve Cd*" iyonlarinin ise anilazin
tayinini ciddi bir sekilde etkiledigi goriildii. pH 2,0 B-R tamponunda Cr’" ve Cd*"
iyonlarin indirgenme piklerinin sirasi ile -840 mV ve -660 mV’da ortaya ¢ikmakta
ve —795 mV’daki anilazin piki ile rtiismektedir. Cd*" iyonunun girisim etkisini
gidermek amact ile pH degitirilerek anilazin tayini pH 5,0 B-R ortaminda
gergeklestirildi. Bu ortamda Cd*" iyonlarmin indirgenme potansiyeli pek degismez
iken anilazinin indirgenme potansiyeli -795 mV’dan -1050 mV’a kadar kaymakta ve
Cd*" iyonlarindan kaynaklanan girisim etkisi bertaraf edilmektedir. Bunun
sonucunda pH 5 B-R ortaminda yapilan ¢alismalarda 100 kat Cd*" iyonunun
varliginda anilazin ig¢in geri kazanim %95 giiven seviyesi ile %100 = 6 olarak

bulundu.
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Cizelge 4.17. Cesitli iyonlar varhiginda pH 2,0’de ortaminda 10,0 uM anilazin i¢in
geri kazanimlar

fyon Derigim * (%) Geri Iyon Derisim * (%) Geri
(umol L") kazanim (umol L) kazanim
Ni** 10 100 + 3 Cu’ 10 102 +2
100 98 + 4 100 99 + 1
500 98 +2 500 100 +2
1000 99 +2 1000 98 +9
Pb’ 10 99 +3 Zn*" 10 102+3
100 100 + 1 100 100 +3
500 100 +2 500 100 +3
1000 100 +3 1000 100 +3
‘Crt 10 100 + 1 Co™" 10 100 +2
100 100 +2 100 97+ 2
500 101 +2 500 101 +2
1000 99+ 1 1000 103 +2
Mg** 10 101 £1 Ca** 10 102+£3
100 101 +2 100 103 +2
500 99+ 1 500 103 +3
1000 101 £ 1 1000 10142
Fe** 10 100 +2 Cd** 10 100 + 1
100 100 +2 100 101 +3
500 91+2 500 101 +2
1000 97+ 1 1000 100 £ 6

%395 giiven seviyesinde, N=4, “pH 5 ortaminda EDTA varliginda, pr 5 ortaminda

Cr’* iyonlarmm girisim etkilerini gidermek amaci ile yine pH 5,0 B-R tamponu
ortami denenmis fakat pH’nin degistirilmesi ile hem cr’ iyonunun hem de
anilazinin indirgenme pikleri ayni oranda negatif potansiyellere kaymakta ve girisim
sorunu devam etmektedir. Bu yiizden Cr’* iyonu yine pH 5,0 B-R ortaminda fakat
EDTA varliginda ¢alisilarak Cr’* iyonunun girisim etkisi giderildi. Bu ortamda Cr-
EDTA kompleksinin yiiksek degerdeki kararlilik sabitinden (2.51x10**) dolayr Cr’*
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iyonunun indirgenme piki -930 mV’dan -1280 mV’a kaymis ve —1050 mV’daki
anilazin piki ile herhangi bir 6rtlisme yapmamistir. Bu ortamda yapilan ¢aligmalarda
100 kat Cr’* iyonunun varliginda anilazin igin geri kazanim %95 giiven seviyesi ile
%99 + 1 olarak hesaplandi. Indirgenme potansiyeli anilazinin indirgenme
potansiyelinden olduk¢a pozitif potansiyelde olan Cu*” iyonu ve elektroaktif

olmayan Ca”" ve Mg”" iyonlari ise analizin tayinine etki etmemektedir.

Cr- EDTA

]:IJ.S pA

Pik yuksekligi( pA)

=0.4 =03 =12 =16
E/DKE (V)

Sekil 4.48. EDTA varliginda Cr’™ iyonlarmin girisim etkisinin giderilmesi

Anilazin tayini i¢in yapilan c¢aligmalarda iyonlarin girisim etkilerinin yani sira
olduk¢a sik kullanilan bazi pestisitlerin de girisim etkileri incelendi. Bu amacla
penkanazol, asifluorfen, azinfos metil, bifentrin, piridafention ve pirizafos pestisitleri
kullanild1. Bu pestisitlerden asifluorfen, azinfos metil ve piridafention elektroaktif

olup bu molekiillerin indirgenme potansiyelleri sirasi ile -160 /-520 mV, -580 mV ve
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-800 mV’dur. indirgenme pik potansiyelleri anilazinin pik potansiyelinden farkli
olan asifluorfen ve azinfos metil anilazin tayinini bozan bir etki gostermemektedir.
Ancak indirgenme pik potansiyeli anilazine ¢ok yakin olan piridafention piki anilazin
piki ile cakisti. Girisim etkisinin giderilmesi i¢in pH degistirildiginde her iki
maddenin de indirgenme pikinin ayni1 oranda negatif potansiyellere kaydigi goriildii.
Bu yiizden piridafention varliginda anilazin tayini gerceklestirilememektedir. Diger
taraftan elektroaktif olmayan penkanazol, bifentrin ve pirizafosun anilazin tayinine

herhangi bir girigim etkisi gdzlenmedi.

Cizelge 4.18. Cesitli pestisitler varliginda pH 2,0°de ortaminda 10,0 uM anilazin
icin geri kazanimlar

Pestisit Derisim % Geri Pestisit Derisim % Geri
(umol L") kazanim (umol L") kazanim
Penkanazol 10 100 £ 4 Bifentrin 10 100 £ 1
50 94 +2 50 98+5
100 92+2 100 94 £ 1
Asifluorfen 10 100 £2 Pridafenthion 10 T.E
50 100+ 3 50 T.E
100 93+2 100 T.E
Azinfos metil 10 101 £2 Pirizafos 10 100+ 2
50 8716 50 94 £2
100 76+5 100 86+7

%095 giiven seviyesinde, N=4

Toprak ve nehir suyu numunesine eklenen anilazinin tayini

Anilazinin tayini ic¢in gelistirilen analitik yontemin dogrulugunun kontrol edilmesi
icin topraga ve nehir suyuna eklenen anilazinin tayini arastirildi. Toprak ve nehir
suyu ortaminda yapilan kalibrasyon c¢alismasi sonucunda toprak ve nehir suyu igin

kalibrasyon dogrularinin denklemleri sirasi ile asagidaki gibidir;

I, (LA) = 0,57 C (uA/ng mL™)+ 0,25 r=0,997 (toprak)
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I, (WA) = 0,56 C (uA/ug mL™") + 0,14 1= 0,996 (nehir suyu)

Toprak ve nehir suyunda kalibrasyon calismasi yapildiktan sonra bu ortamlara
eklenen anilazinin tayin ¢aligmalar1 yapildi. Standart ekleme yontemi ile yapilan
calismalar sonucunda 10,0 uM anilazin i¢in geri kazanimlar toprak ve nehir suyu
numunesinde sirasi ile %95 giiven seviyesi ile 9,8 £ 0,1 ve 9,6 £ 0,5 uM olarak
hesaplandi. Geri kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma degerlerinin
diisiik olmasi gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.19. Segilen bazi konsantrasyonlarda topraga ve nehir suyuna eklenen
anilazinin tayini

Numune Eklenen Bulunan B.S.S.” (%) B.H.(%)
(umol L™ (umol L)

Toprak — T.E. — —
3 3+1 10,3 -33
10 10+ 1 1,0 -2,0
30 29+ 1 2,2 -33

50 50+1 1,3 0,0

70 66+ 5 4,8 -5
100 92+5 3,4 -8,0

Nehir suyu — T.E. — —
3 3,1+£0,1 32 +3,3
10 9,6 £0,5 6,8 -4,0
30 30+1 2,1 -0,0
50 49+ 3 3,8 -2,0
70 63+ 10 9,9 -10,0
100 91£5 3,5 —10,0

%095 giiven seviyesinde, N=4, T.E.: Tayin edilemedi.
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4.3. Siyanazinin Elektrokimyasal Davramsinin Incelenmesi ve Tayini

Caligma maddesi olarak secilen siyanazinin elektrokimyasal indirgenmesine yonelik
voltametrik caligmalar, asili civa damla elektrot {izerinde kare dalga siyirma
voltametrisi teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Siyanazinin yiikseltgenmesine
yonelik c¢alismalar GCE ile incelendi Ancak siyanazinin analitik tayinine olanak

saglayan herhangi bir ylikseltgenme piki elde edilemedi.

4.3.1. Doniisiimlii voltametri

Siyanazinin asili civa damla elektrot {izerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 pH 4,0
B-R tamponunda degisik tarama hizlarinda incelendi. Siyanazinin dontisimli
voltamogramlarinin alinabilmesi i¢in 0 mV’dan baglayarak -2000 mV’a kadar once
negatif yonde bir potansiyel taramasi daha sonrada pozitif yonde potansiyel taramasi

gerceklestirildi.
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Sekil 4.49. 10,0 pug/mL siyanazinin asili civa damla elektrot yiizeyinde farkli tarama

hizlarindaki voltamogramlar1 a)300 mV/s b)450 mV/s ¢)500 mV/s d)600
mV/s €)650 mV/s £)750 mV/s g)800 mV/s h) 1000 mV/s

Sekil 4.49°dan da goriildigii gibi anilazinin yilikseltgenme potansiyeli tarama hizi
artttkca negatif potansiyellere kaymaktadir. Dontigiimlii voltametri ¢alismasinda
katodik yonde herhangi bir pik goriilmemesi ve pik potansiyelinin tarama hizi ile
negatife kaymasi anilazinin siyanazinin indirgenmesinin tersinmez oldugunu

gostermektedir.

Doniisiimlii voltametride potansiyel tarama hizi ¢aligmalar ile elektrot reaksiyonun
adsorpsiyon veya difiizyon kontrollii olup olmadig1 incelenebilmektedir. Dontistimlii
voltametri ¢aligmalarinda tarama hizinin logaritmasina kars1 pik akiminin logaritmasi
grafige gecirildiginde dogrunun egimi 0,5’ten biiyiik (1,16) bulunmustur. Dogrunun
egiminin 1,16 olmasi reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Doéniistimlii  voltametri calismas1 sonucunda siyanazinin indirgenmesine ait
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reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii olmasi siyanazinin elektrokimyasal analizinin

styirma voltametrisi ile ¢alisilabilecegini de gdstermektedir.

log I, (uA) = 1,16 log v (mVs™) —2,29 r=0,985 (10-500 mV s™)

4.3.2. Kare dalga siyirma voltametrisi

Doniistimlii voltametri ile gerceklestirilen calismalar siyanazinin indirgenmesinin
adsorpsiyon kontrollii oldugunu ve dolayisi ile siyanazinin analitik tayininin styirma
voltametrisi ile gerceklestirilebilecegini gosterdi. Siyanazinin kare dalga siyirma
voltametrisi ile tayini i¢in ilk olarak yontemin hassasiyetini oldukca etkileyen
biriktirme siiresi (B.S.), biriktirme potansiyeli (B.P.), frekans (f), puls genligi (AE) ve
basamak potansiyeli (AEg) parametrelerinin etkileri ve optimum kosullar

belirlenmeye calisildi.

Biriktirme potansiyelinin optimizasyonu

Siyanazinin asili civa damla elektrot ile yapilan kare dalga caligmalarinda ilk olarak
biriktirme potansiyelinin optimizasyonu yapildi. 20,0 pg/L siyromazin igin - 100
mV’dan baglayarak +700 mV’a kadar degisik biriktirme potansiyellerinde pik

akimlari 6lgiilerek biriktirme potansiyeline kars1 pik akimi grafige gecirildi.

Sekil 4.50 ve Cizelge 4.20’den de goriildiigli gibi, siyanazine ait pik akimi - 100
mV’dan —400 mV’a kadar énemli 6l¢iide artmakta ve 400 mV’da en yiiksek pik
akimia ulasilmaktadir. —400 mV’dan sonra ise siyanazine ait pik akimi degerleri
diismeye baslamaktadir. Siyanazin i¢in en yiiksek pik akimmma — 400 mV’da
ulagildig1 icin analitik tayin ¢aligmalarinda biriktirme potansiyeli — 400 mV olarak

kullanildi.
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Cizelge 4. 20. Siyanazinin pik akimi ve potansiyeline biriktirme potansiyelinin etkisi

Biriktirme potansiyeli (mV) | Akim, pA Pik potansiyeli
+ 100 0,400 - 1170
0 0,666 - 1170
- 100 1,867 - 1170
-200 6,134 - 1170
-300 8,862 - 1170
- 400 9,303 - 1170
- 500 9,051 - 1170
- 600 7,943 - 1170
- 700 5,746 - 1170
- 800 2,438 - 1170
10
g 4
<
3.
#: 4
5
s
0 T T T T ]
0 - 200 - 400 - §00 - 800 - 1000

Biriktirme potansiveli (mV')

Sekil 4.50. Asili civa damla elektrot yiizeyinde siyanazinin pik akimina biriktirme
potansiyelinin etkisi

Biriktirme siiresinin optimizasyonu

Siyanazin tayininde biriktirme potansiyeli — 400 mV olarak belirlendikten sonra, bu
potansiyelde biriktirme siiresi 0 ile 100 s arasinda degistirilerek pik yiiksekliginin
zamanla degisimi takip edildi. Sekilden de goriildiigii gibi 0 s’den 30 saniyeye kadar
akim degerleri artmakta, 30 saniyeden sonra ise akim degerleri azalmaya baglamakta

ve 80 saniyeden sonra ise akim degerlerinde dnemli bir degisiklik olmamaktadir. Bu
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verilere dayanarak siyanazin i¢in en uygun biriktirme siiresinin 30 saniye olduguna

karar verildi.

L=

Pik akmt (LA)

T
i ST i &n 20 1T 1700
u L &40 Lty u IR

Birktirme siiresi (s)

Sekil 4.51. Asili civa damla elektrot yiizeyinde biriktirme siiresi ile siyanazinin pik
akiminin degigimi

Frekans degerinin optimizasyonu

Siyanazin tayininde biriktirme potansiyeli — 400 mV biriktirme siiresi de 30 saniye
olarak belirlendikten sonra, bu parametrelerde uygulana frekans 25 ile 500 Hz
arasinda degistirilerek pik yiiksekliginin frekans ile degisimi takip edildi. Uygulanan
frekansa karsi akim degerleri grafige gegirildiginde pik akiminin 25 Hz’den
baslayarak 400 Hz’e kadar arttig1 ve en yiiksek pik akimina 400 Hz’de ulasildigi
goriildii. 400 Hz’den sonra ise akim degerinin 500 Hz’e kadar ¢ok fazla miktarda
degismedigi 500 Hz’den sonra ise pik akimmin okunamadigi goriildii. Bu verilere
dayanarak siyanazinin analitik tayinleri i¢in en uygun frekansin 400 Hz olduguna

karar verildi.
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Pik akwmt (LA)
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Sekil 4.52. Frekans ile siyanazinin pik akimimnin degisimi
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Sekil 4.53. log f’ye kars1 siyanazinin pik potansiyelinin degisimi

Frekans degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligma sonucunda; frekansla beraber pik
akiminin artmasinin yani sira pik potansiyelinin de frekans artisi ile birlikte daha

negatif potansiyellere kaydig1 gozlendi.

AEp  23RT
Alog f - naF

Elde edilen veriler yardimi ile log fye kars1 pik potansiyeli grafige gecirildiginde

elde edilen dogrunun egiminden yararlanilarak yukaridaki formiile goére no degeri
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hesaplandi. Bu esitlikten na 0,404 olarak bulundu ve bu reaksiyon icin elektron
sayist 4 olarak kabul edildiginde o transfer katsayist 0,10 olarak hesaplandi. Bu

degerde siyanazinin indirgenmesinin tersinmez oldugunu gostermektedir.

Pik akam (LA)

-0.400 -0.650 -0.900 -1.150 -1.400
Potansivel (V)

Sekil 4.54. Siyanazinin pik akimi ve pik potansiyellerinin frekans ile degisimi a) 25
Hz b)50 Hz c¢) 75 Hz d) 100 Hz e)125 Hz f) 150 Hz g) 175 Hz h) 200 Hz
1) 225 Hz 1) 250 Hz j) 275 Hz k) 300 Hz 1) 325 Hz m)350 Hz n)375 Hz o)
400 Hz

Puls genligi degerinin optimizasyonu

Siyanazin i¢in biriktirme potansiyeli, siiresi ve frekans degerlerinin belirlenmesinden
sonra en uygun puls genliginin belirlenmesi i¢in c¢alismalar yapildi. Puls genligi

degerleri 25 mV’dan baglayarak 250 mV’a kadar degistirilerek pik akiminin puls
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genligi ile degisimi incelendi. Puls genligine kars1 pik akimi grafige gecirildiginde en
yiiksek pik akimimna 225 mV’da ulasildigi ve 225 mV’dan sonraki puls genligi

degerlerinde pik akimi degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriildi.

Cizelge 4.21. Puls genligi ile siyanazinin pik akimi1 ve pik potansiyellerinin degisimi

Puls genligi Akim, pA | Pik potansiyeli
25 5,633 - 1210
50 7,241 - 1190
75 8,847 - 1170
100 9,204 - 1150
125 10,339 - 1130
150 11,282 - 1100
175 11,316 - 1080
200 12,295 - 1060
225 13,431 - 1040
250 13,351 -1020

Puls genligi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda puls genliginin degismesi ile pik
potansiyellerinin de degistigi gozlendi. Cizelge 4.21 ve Sekil 4.55’e bakildiginda
puls genliginin artmasi ile pik potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.55. Puls genligi ile siyanazinin pik akimimin degisimi a) 25 mV b)50 mV
¢)75 mV d)100 mV ¢)125 mV £)150 mV g)175 mV h)200 mV 1) 225 mV
1)250 mV

pH taramasi

Asili civa damla elektrot ile yapilan kare dalga styirma voltametrisi i¢in en uygun
parametreler belirlendikten sonra siyanazin i¢in en uygun pH’nin belirlenmesi i¢in

caligmalar yapildi.

Yapilan pH taramasi sonucunda pH’ya bagl olarak siyanazinin pH 1,0 ile pH 5,0
arasinda tek bir indirgenme piki verdigi gozlendi. pH taramasi ile elde dilen sonuglar
Sekil 4.56 ve 4.57°de verilmektedir. Elde edilen sonuglar pH arttikca siyanazinin
indirgenme potansiyelinin negatif degerler kaydigini1 pik akiminin ise pH 1,0’dan
baslayarak pH 3,0’a kadar arttigin1 daha sonra ki pH degerlerinde ise azalmaya
basladigin1 gostermektedir. pH taramasi sonucunda siyanazinin indirgenme pikinin

pH 3,0’de en yiiksek degere sahip oldugu goriildii.
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Sekil 4.56. Siyanazinin pH 1,0 ile pH 6,0 arasindaki SWS voltamogramlar1 a) pH 1,0
HCI ¢ozeltisi b)pH 2,0 HCI ¢ozeltisi ¢) pH 3,0 B-R Tamponu d) pH 4,0
B-R Tamponu e) pH 5,0 B-R Tamponu f) pH 6,0 B-R Tamponu

pH

Sekil 4.57. Siyanazinin pik akimlarinin pH ile degisimi

Siyanazin molekiilii 1518a ve 1s1ya kars1 dayanikli olmasina karsin kuvvetli asidik ve

bazik pH’larda hidrolize ugramaktadir. Ancak pH 5,0 ve 9,0 arasinda oldukca
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kararlidir. Siyanazin molekiilii kuvvetli asidik pH’larda bozundugu ve pik akimi bu
pH’larda kararli olmadig i¢in siyanazinin analitik tayini i¢in en uygun pH’nin 4,0

olduguna karar verildi.

Pik akums (LA)

Zaman (dakika)

Sekil 4.58. 0,1 M H,SO4 ortaminda 2,0 pg/mL siyanazinin zamanla pik akiminda
meydana gelen degisimi.

Siyanazinin 0,1 M H,SO4 cozeltisindeki bozunma kinetigini incelersek, zamana
(dakika) kars1 In C (ng/mL)’yi grafige aldigimizda dogrusal bir grafik ¢ikmakta ve

buradan bozunma kinetiginin 1.dereceden oldugu goriilmektedir.

E T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Zaman (dakika)

Sekil 4.59. 0,1 M H,SO4 ortaminda 2,0 pg/mL siyanazinin kinetik incelenmesi
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C =C0.e'kt Birinci derece hiz kinetigidir.

C, = Baslangic¢taki maddenin derisimi (nug/mL )

C= Herhangi bir zamandaki maddenin derigimi (nug/mL)
t = Zaman ( dakika)

k = Hiz sabiti(dakika™)

Birinci derece hiz kinetigi formiiliiniin (C =C,.¢™) her iki tarafinin In’i alindiginda;

InC = -kt + InC, elde edilir. Elde ettigimiz grafikten;

InC=-0,0097t+0,6828 (r=0,997)

Egimden k = 0,0097 dakika™ bulunur.

Yarilanma omrii; t , = In 2 / k olduguna gore, yarilanma omrii t;, = 71,45 dakika

hesaplandi.
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Sekil 4.60. pH 3,0 B-R tamponunda 2,0 ug/mL siyanazinin zamanla pik akiminda
meydana gelen degisimi.

Siyanazinin pH 3,0 B-R tamponundaki bozunma kinetigini incelersek, zamana
(dakika) kars1 In C (ng/mL)’y1 grafige aldigimizda dogrusal bir grafik ¢ikmakta ve

buradan bozunma kinetiginin birinci dereceden oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.61. pH 3,0 B-R tamponunda 2,0 pg/mL siyanazinin kinetik incelenmesi

Elde ettigimiz grafikten;

InC=-0,0052t+0,6984 (r=20,973)

Egimden k = 0,0052 dakika™ bulunur.

Yarilanma omrii; t 4, = In 2 / k olduguna gore, yarilanma omrii t;, = 133,3 dakika
hesaplandi. Siyanazinin bozunma kinetikleri i¢in yapilan deneysel ¢aligmalar
kuvvetli asidik ortamlardaki yarilanma Omriniin olduk¢a kisa oldugunu

gostermektedir.

Siyanazin indirgenme piki i¢in yapilan pH taramasindan elde edilen sonuglar,
indirgenme potansiyellerinin pH arttikca daha negatif potansiyellere kaydigini
gostermektedir. Bu da gostermektedir ki siyanazinin indirgenmesi asidik pH’larda
kolaylagmakta, bazik pH’lara gidildik¢ce de zorlasmaktadir. Siyanazinin indirgenme
piki icin pH’ya kars1 pik potansiyelleri grafige gecirildiginde tek bir dogrusal kisim
gozlenmektedir. Bu dogrusal kisim i¢in elde edilen denklem asagida verilmistir.
Denkleme gore pH 1 birim arttiginda siyanazinin indirgenme potansiyeli 48,1 mV

negatif potansiyele kaymaktadir.
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-E, (mV) = 48,1 pH+ 972,0

Sabit potansivelli kulometri

Siyanazinin indirgenme mekanizmasinda transfer edilen elektron sayisinin bulunmasi
icin sabit potansiyelli kulometri (bulk elektroliz) deneyleri gerceklestirildi. Bu
amagla 10,0 mL 0,1 M H,SO, ¢bzeltisine 2,0x10~ M’lik siyromazin ¢dzeltisinden
20,0 pL eklendi.

Asili civa damla elektrot ile kare dalga siyirma voltametrisinde siyanazinin
indirgenme pik potansiyeli - 1020 mV olarak belirlendi. Aktarilan elektron sayisinin
bulunabilmesi i¢in bu potansiyelden daha negatif bir potansiyel olan - 1050 mV’da

sabit tutularak 15 dakika boyunca elektroliz yapilda.

1.00
i
ﬁ" 050 F .
n.oo F e .
1 1 1 1 1
0 235 45 57E 500
Zaman (s)

Sekil 4.62. 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde 4,0x10° M siyanazin i¢in yapilan elektrolizden
elde edilen akim-zaman grafigi

Elektroliz isleminden sonra elektroliz boyunca devreden gegen yiik miktar1 1,34x10
C olarak okundu. Elektroliz isleminden 6nceki akim 320,0 pA elektroliz isleminden
sonraki akim ise 12,8 pA bulundu. Bu iki akim degeri arasindaki farktan

elektrolizlenen siyanazin miktar: 3,8x10™® mol olarak hesaplandu.
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Q =n F N esitliginde Q: elektroliz siiresince devreden gecen yiik miktari (C), n:
transfer edilen elektron sayisini (mol), F: Faraday sabitini (96485 C/mol) ve N:
elektrolizlenen madde miktarini (mol) simgelemektedir. Elektroliz islemi sonucunda
elde edilen veriler esitlikte yerine konuldugunda transfer edilen elektron sayist n
3,654 olarak hesaplandi. Elektroliz ¢alismalarindan elde edilen n degeri 3,654 olarak
bulundugu icin siyanazinin indirgenmesinde yer alan elektron sayis1 4 olarak kabul

edilebilir.

Siyanazin molekiiliindeki alkil zincirleri R seklinde gosterilmis ve siyanazinin
indirgenmesi i¢in asagidaki mekanizma Onerildi. Kulometri sonuglarindan
indirgenme reaksiyonu i¢in transfer edilen elektron sayisi dort olarak bulunmustur.

kulometri sonuglar1 bu mekanizmay1 desteklemektedir.

B by
=0,

A, A,
)l\J\ _,)l\)\mm-

H H

A A

N

T AL
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4.63. Siyanazinin indirgenme reaksiyonu i¢in 6nerilen mekanizma
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Destek elektrolit ortaminda calisma araliginin belirlenmesi

Siyanazin tayini i¢in en uygun pH’nin 4,0 olduguna karar verilmesinden sonra
kalibrasyon ¢alismasi yapildi. Elde edilen sonuglara gore derisime karst pik akimi
grafige gecirildiginde caligma araligi 1,56 - 105,0 pg/L olarak bulundu. Siyanazin

icin kalibrasyon dogrusunun denklemi ise asagida verilmektedir.

I, (A) = 0,38 C (uA/ug L)~ 0,98  r=0,999

?D__DD [T T T T ]
47
33
5750 F ";1-: i
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&
3250 | :
EI:I-I:II:I _l 1 1 1 I-
-0.400 -0.650 -0.900 -1.180 -1.400
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Sekil 4. 64. Asili civa damla elektrot ile pH 4,0 B-R tamponunda elde edilen SWS
voltamogramlart a) 10,0 mL pH 4,0 B-R tamponunda b) 5,0 pg/L
siyanazin c) 12,0 pg/L siyanazin d) 20,0 pg/L siyanazin e) 26,0 pg/L
siyanazin f) 42,0 pg/L siyanazin g) 53,0 pg/L siyanazin h) 60,0 ng/L
siyanazin 1) 65,0 pg/L siyanazin 1) 75,0 pg/L siyanazin (B.S: 30 s, B.P: -
400 mV)

Kalibrasyon ¢alismasi sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),

tayin smir1 (LOQ) degerleri hesaplanmistir. LOD ve LOQ degerleri kxSy/ m’ye gore
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sirast ile 0,47 pug/L ve 1,56 pg/L (LOD igin k=3 ve LOQ i¢in k=10) olarak
hesaplanmistir. pH 4,0 B-R tamponunda siyanazin derisimine bagli olarak pik
akiminin dogrusal olarak artmasi bu molekiiliin tayininin kare dalga siyirma

voltametrisi ile yapilabilecegini gostermektedir.

Sivanazinin analitik uygulamalan

Siyanazinin tayini i¢in gelistirilen analitik yontemin dogrulugunun kontrol edilmesi
icin topraga ve nehir suyuna eklenen siyanazinin geri kazanimi ¢alisildi. Standart
ekleme yontemi ile yapilan c¢aligsmalar sonucunda 10,0 pg/L siyanazin igin geri
kazanimlar toprak ve nehir suyu numunesinde sirasi ile %95 giiven seviyesi ile %91
+ 1 ve %96 £ 1 olarak hesaplandi. Geri kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart
sapma degerlerinin diisiik olmasi gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin

iyi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.22. Nehir ve toprak numunesi ortaminda anilazinin geri kazanim degerleri

; - LS
Fklenen Geri kazanim™ (%) { X iﬁ}
(ng'L) Nehir suyu Toprak numunesi
0,0 TE. T.E.
>0 96+ 1 88+ 2
10,0 96 1 91+2

%95 giiven seviyesinde, N=4, T:E: Tayin dilemedi.

Diger tirlerin girisim etkisi

Siyanazin tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciligi toprak ve sulama sularinda bol
miktarda ve eser dlizeyde bulunabilecek olan bazi inorganik tuz ve katyonlarin
varliginda arastirildi. Bu amagla elektroaktif olan Ni2+, Cu** , Pb2+, Zn2+, ile
elektroaktif olmayan Mg*", Ca®", Na', CI" iyonlarmmn girisim etkileri incelendi.
Yapilan calismalarda siyanazin derisimi 10,0 pg/L olarak sabit tutulup girigim

etkileri incelenen iyonlarin derisimleri anilazin kiitlece derisiminin 1 ve 100 kati
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olacak sekilde eklendi. Girisim etkileri, herhangi bir yabanci iyon olmadiginda 10,0
png/L siyanazinin kare dalga siyirma voltametrisi pik akiminin, yabanci iyon

varligindaki akimina orani alinarak % olarak verildi.

Yapilan ¢alismalarda Na®, CI, Ca*" ve Mg”" iyonlarina ait herhangi bir indirgenme
piki gézlenmemistir. Dolayis1 ile bu iyonlarin varliginda siyanazin tayini i¢in girisim
etkisi gozlenmemistir. Diger taraftan Ni*" ve Zn®" iyonlarmimn ise siyanazin tayinini
ciddi bir sekilde etkiledigi gorillmiistiir. pH 4,0 B-R tamponunda Ni*" ve Zn*
iyonlarmin indirgenme piklerinin siyanazin piki ile oOrtlismektedir. Bu iyonlarin
girisim etkilerinin giderilmesi i¢in ortama EDTA ilave edilmistir. EDTA ile Ni*" ve
Zn*" iyonlar1 kompleks olusturdugu icin indirgenmeleri zorlagmakta ve indirgenme
potansiyelleri oldukca negatif potansiyele kaymaktadir. Asagidaki sekilde EDTA

varliginda nikelin girisim etkisinin giderilmesi gosterilmektedir.

-0.400 -0.700 -1.000 -1.300 -1.600

Potansivel (V)

Sekil 4.65. EDTA varliginda Ni*" iyonunun girisim etkisinin giderilmesi a) 10,0 pg/L
siyanazin b) 1000 pg/L Ni*" ¢) EDTA



Cizelge 4.23. Siyanazin tayinine bazi inorganik tiirlerin girigim etkileri
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Iyon | Iyon: Geri kazanim Iyon: Geri kazanim Iyon: Geri
Siyanazin (%) Siyanazin (%) Siyanazin kazanim
(m/m) X + ts/\n (m/m) X + ts/\n (m/m) (%)
X + ts/\n
Zn™" 1:1 98+1 10:1 97+1 100:1 97+1
Ni** 1:1 100+2 10:1 9742 100:1 97+1
Mg** 1:1 1001 10:1 9843 100:1 1011
Ca™' 1:1 99+1 10:1 1001 100:1 1013
Na’ 1:1 100£1 10:1 99+1 100:1 98+1
Cr 1:1 101£1 10:1 100£1 100:1 97+1

%095 giiven seviyesinde, N=4
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Triazin grubu bilesikler yapilarindaki azometin ve amin grubundan dolay1
elektroaktiftir. Bu tez calismasinin kapsaminda; triazin grubu pestisitlerin
elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek, su ve toprak numunelerindeki, siyromazin,
anilazin ve siyanazinin tayini i¢in kare dalga siyirma voltametrisi ve polarografisi ile

basit, hizl1 ve hassas yontemler gelistirildi.

Oncelikle calismada kullanilan triazin gruplarina ait siyromazin, anilazin ve
siyanazin aktif maddelerinin voltametrik tayinleri i¢in en uygun parametreler
belirlenmeye c¢alisildi. Bunun i¢in her bir aktif maddenin ilk olarak doniisiimlii
voltametri ile indirgenme veya ylikseltgenme davraniglari ve elektrot reaksiyonun
karakteri incelendi. Daha sonra aktif maddelerin redoks davraniglarina uygun
yontemlerin parametrelerinin optimizasyonu yapilarak uygun bir voltametrik yéntem
gelistirildi. Gelistirilen yontem su ve toprak numuneleri ile ticari formiilasyondaki
aktif madde miktarinin tayininde kullanilarak yontemin gegerliligi ortaya konulmaya

calisildi.

Triazinler, kovalent bag olusumunda halkada bulunan azot atomunun elektron ¢iftini
vermesinden dolay1 Lewis bazlaridir. Sulu sistemlerde, triazinler ortamin pH’sina ve
bilesigin pKa degerine gore notr veya protonlanmis (katyonik) halde bulunurlar.
Halkadaki en bazik karakterli ve protonlanmis birim, elektronca zengin alkil amino

grup zincirleri arasindaki 5 konumundaki azottur.

o Triazin grubu bir insektisit olan siyromazinin elektrokimyasal o6zellikleri
cams1 karbon elektrot ve ¢ok duvarli karbon nano tiip ile hazirlanan karbon pasta
elektrot ile incelendi. Siyromazin yapisinda bulunan amino gruplarindan dolayi

elektroaktiftir ve kat1 elektrotlarin yiizeyinde yiikseltgenebilmektedir.
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o Dontigiimlii voltametri ¢aligmasi sonucunda siyromazinin yiikseltgenmesine
ait reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii olmasi siyromazinin elektrokimyasal

analizinin s1yirma voltametrisi ile ¢alisilabilecegini de gostermektedir.

o Doéniistimlii  voltametri calismasinda katodik yonde herhangi bir pik
goriilmemesi ve pik potansiyelinin tarama hizi ile pozitife kaymasi siyromazinin

yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu gostermektedir.

. Siyromazinin yiikseltgenme piki icin yapilan pH taramasindan elde edilen
sonuglar, ylikseltgenme potansiyellerinin pH arttikca daha pozitif potansiyellere
kaydigim1  gosterdi. Siyromazinin yiikseltgenme piki i¢in pH’ya kars1i pik
potansiyelleri grafige gegirildiginde iki farkli e§ime sahip iki dogrusal kisim
gozlenmektedir. Kare dalga siyirma voltametrisi ¢alismalarindan elde edilen verilere
gore pH’ya kars1 Epic degerleri grafige gecirildiginde yiikseltgenme piki i¢in pH 5
civarinda bir kirilma ve iki dogrusal kisim elde edildi. pH 5 civarindaki bu kirilma

siyromazinin pK, degerine (5,22) karsilik gelmektedir.

. Siyromazin tayini i¢in en uygun c¢alisma ortaminin 0,1 M H,SO4 ¢Ozeltisi
olduguna karar verilmesinden sonra kalibrasyon calismasi yapildi. Elde edilen
sonuglara gore derisime kars1 pik akimi grafige gegirildiginde ¢alisma aralig1 0,41 —

83,30 nug/mL olarak hesaplandi.

. Siyromazinin camsi1 karbon elektrot ile de kalibrasyon c¢alismasi
gercgeklestirildi. 0,1 M H,SO4 ortaminda elde edilen sonuglara gore derisime kars1 pik
akimi grafige gecirildiginde calisma aralig1 0,34 — 37,0 pg/mL olarak bulundu.

° Kalibrasyon calismasi sonucunda nehir ve ¢gesme suyu ortaminda siyromazin
etken maddesi i¢in elde edilen dogrusal ¢alisma araliklar1 siras1 0,82- 83,33 ug/mL
ve 1,52- 82,10 pg/mL olarak belirlendi. Nehir ve c¢esme suyunda kalibrasyon
calismasi yapildiktan sonra bu ortamlara eklenen siyromazinin tayin caligmalar

yapildi. Yapilan ¢aligmalar sonucunda geri kazanimlar %95 giiven seviyesi ile
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hesaplandi. Geri kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma degerlerinin
diisiik olmast gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi oldugunu

gostermektedir.

. Siyromazin tayini i¢in gelistirilen yontem siyromazinin ticari formiilasyonu
olan Trigard® 75 WP igerisindeki siyromazinin tayini i¢in uygulandi. Trigard® ticari
ilact %75 oraninda (etiketlenen yiizde) siyromazin icermektedir. SWSV ile yapilan
calismada Trigard® 75WP igerisindeki siyromazin yiizdesi %75,45, bagil standart
sapma %0,31 ve bagil hata da %0,60 olarak hesaplandi. HPLC ile yapilan
calismalardan Trigard® igerisinde bulunan siyromazin miktar1 %75,51, bagil standart
sapma %0,22 ve bagil hata %0,68 olarak hesaplandi. SWSV ve HPLC ile elde edilen
sonuclar karsilastirildiginda, t-testi ve F-testine gore yontemlerin dogruluk ve

kesinlikleri arasinda fark olmadig1 anlasildi.

o Siyromazin i¢in a degerlerinin 0,5’e yakin bulunmasi, doniisiimli voltametri
deneylerinde katodik yonde herhangi bir pik gdriilmemesi ve pik potansiyellerinin
artan tarama hizi ile pozitif potansiyellere kaymasi siyromazinin yiikseltgenmesinin

tersinmez oldugunu gdstermektedir.

o Anilazin etken maddesinin elektrokimyasal Ozellikleri GCE kullanilarak
doniislimlii voltametri ve kare dalga siyirma voltametrisi ile incelendi. GCE
ylizeyinde anilazin etken maddesi incelenen tim pH ortamlarinda tek bir
yukseltgenme piki vermektedir. Anilazin icin ilk olarak doniisiimlii voltametri
calismas1 gergeklestirilmis ve elektrot reaksiyonunun oOzellikleri belirlendi.
Calismanin ikinci kisminda ise anilazin etken maddesi damlayan civa elektrot
kullanilarak DPP yontemi ile polarografik olarak incelendi. Yapilan c¢alisma
sonucunda pH’ya bagl olarak anilazine ait indirgenme pikleri gozlendi. Anilazin i¢in
en uygun pH ve bu pH ortaminda calisma araligi belirlendikten sonra cesitli

ortamlarda anilazinin analitik uygulamalar1 ve tayinleri gerceklestirildi
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o Anilazinin yiikseltgenme potansiyeli tarama hiz1 arttikga az miktarda da olsa
pozitif potansiyellere kaymaktadir. DOniisiimlii voltametri ¢aligmasinda katodik
yonde herhangi bir pik goriilmemesi ve pik potansiyelinin tarama hizi ile pozitife

kaymasi anilazinin yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu gostermektedir.

o Ayrica tarama hizinin logaritmasina karsi pik akimimin logaritmasi grafige
gecirildiginde dogrunun egimi 0,5’ten biiyik (0,79) bulunmustur. Dogrunun
egiminin 0,79 olmasi reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu difiizyonun da bir
miktar etkili oldugunu goéstermektedir. Doniisiimlii voltametri ¢aligmasi sonucunda
anilazinin yiikseltgenmesine ait reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii olmasi anilazinin
elektrokimyasal analizinin = siyirma  voltametrisi ile calisilabilecegini  de

gostermektedir.

. Yapilan pH taramasi sonucunda pH’ya bagli olarak anilazinin pH 1,0 ile pH
9,0 arasinda tek bir ylikseltgenme piki verdigi gozlendi. pH taramasi sonucunda
anilazinin yiikseltgenme pikinin 0,1 M H,SOj4 ¢ozeltisinde en yliksek degere sahip

oldugu goriildi.

. Anilazinin yiikseltgenme piki i¢in yapilan pH taramasindan elde edilen
sonuglar, yiikseltgenme potansiyellerinin pH arttikga daha az pozitif potansiyellere

kaydigin1 gosterdi. Elde edilen esitlige gore pH 1 birim degistiginde anilazine ait pik
potansiyeli yaklasik olarak 86,8 mV daha az pozitif potansiyele kaymaktadir.

. Anilazin yiikseltgenmesine dayali tayini i¢in en uygun ortamin 0,1 M H,SO4
cozeltisi olduguna karar verilmesi ve en wuygun calisma parametrelerinin
se¢ilmesinden sonra kalibrasyon g¢alismasi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
derisime kars1 pik akimi grafige gecirilmis ve ¢alisma aralig1 0,11- 3,5 ug/mL olarak

bulundu.

o Diferansiyel puls polarografisi ile gerceklestirilen calismalarda anilazinin

diferansiyel puls polarogramlar1 genis bir pH aralifinda incelenerek. en uygun
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pH’nin 2,0 olduguna karar verildi. =795 mV’da goriilen anilazine ait indirgenme
pikinden yararlanilarak yapilan kalibrasyon c¢alismasi sonucunda anilazin ig¢in

dogrusal aralik 1,16 — 17,50 pg/mL olarak hesaplandi.

. Anilazinin yiikseltgenmesi i¢in o degerlerinin 0,5’¢ yakin bulunmasi,
doniigiimlii voltametri deneylerinde katodik yonde herhangi bir pik goriilmemesi ve
pik potansiyellerinin artan tarama hizi ile pozitif potansiyellere kaymasi siyromazinin

yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu gdstermektedir.

o Anilazin indirgenme reaksiyonlarinda transfer edilen elektron sayisini
hesaplamak icin sabit potansiyelli kulometri gergeklestirilmis ve transfer edilen
elektron sayis1 yaklasik olarak 4 bulundu. Bulunan sonucun literatiir ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.

o Calisma maddesi olarak segilen siyanazinin elektrokimyasal indirgenmesine
yonelik voltametrik ¢alismalar, asili civa damla elektrot lizerinde kare dalga siyirma
voltametrisi teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Siyanazinin yiikseltgenmesine
yonelik ¢alismalar camsi karbon elektrot ile gergeklestirilmis ancak siyanazinin

analitik tayinine olanak saglayan herhangi bir ylikseltgenme piki elde edilememistir.

o Siyanazinin tayini i¢in gelistirilen analitik yontemin dogrulugunun kontrol
edilmesi i¢in topraga ve nehir suyuna eklenen siyanazinin geri kazanimi g¢alisildi.
Yapilan ¢alismalar sonucunda 10,0 pg/L siyanazin igin geri kazanimlar toprak ve
nehir suyu numunesinde sirasi ile %95 giliven seviyesi ile %91 + 2 ve %96 + 1 olarak
hesaplandi. Geri kazanim degerlerinin yiiksek, bagil standart sapma degerlerinin
diisiik olmasi gelistirilen yontemin dogrulugunun ve kesinliginin iyi oldugunu

gostermektedir.

o Siyanazin tayini i¢in en uygun pH’nin 4,0 olduguna karar verilmesinden
sonra kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore derigsime karst pik

akimi grafige gecirilmis ve calisma araligi 1,56 - 105,0 pg/L olarak bulundu.
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o Elektroliz islemi sonucunda elde edilen veriler esitlikte yerine konuldugunda
transfer edilen elektron sayist n 3,654 olarak hesaplanmistir. Elektroliz
caligmalarindan elde edilen n degeri 3,654 olarak bulundugu ig¢in siyanazinin

indirgenmesinde yer alan elektron sayis1 4 olarak kabul edilebilir.

o Yapilan galismalarda Na®, CI, Ca®" ve Mg”" iyonlarma ait herhangi bir
indirgenme piki gézlenmemistir. Dolayisi ile bu iyonlarin varliginda siyanazin tayini
icin girisim etkisi gdzlenmemistir. Diger taraftan Ni*" ve Zn>" iyonlarmmn ise
siyanazin tayinini ciddi bir sekilde etkiledigi gorilmiistiir. pH 4,0 B-R tamponunda
Ni*" ve Zn** iyonlarimin indirgenme piklerinin siyanazin piki ile 6rtiismektedir. Bu
iyonlarin girisim etkilerinin giderilmesi i¢in ortama EDTA ilave edilmistir. EDTA ile
Ni*" ve Zn®" iyonlar1 kompleks olusturdugu igin indirgenmeleri zorlagmakta ve

indirgenme potansiyelleri oldukca negatif potansiyele kaymaktadir.
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